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Zusammenfassung

Die Einsatzmoglichkeiten elektronischer Bauteile haben sich in den letzten
Jahren vervielfacht und neuartige Anwendungen werden diskutiert. Von
besonderer Bedeutung sind in diesem Zusammenhang ein geringes Gewicht,
Flexibilitdt oder Transparenz der Bauteile. Diese Anforderungen werden von
halbleitenden Polymeren erfiillt. Zusitzliche Vorteile bietet die Applikation der
aktiven Schichten bei Raumtemperatur in grofiflichigen und kostengiinstigen
Prozessen.

Innerhalb des letzten Jahrzehnts richtete sich die Entwicklung neuer polymerer
Halbleiter zu hoch funktionellen und effizienten Materialien aus. Hier sind
insbesondere die konjugierten Donor-Akzeptor-Copolymere zu nennen, welche
sich durch eine geringe Bandliicke und teilweise sehr hohe Ladungstrdger-
beweglichkeiten auszeichnen. Letztere Eigenschaft ist mafsgeblich fiir eine
Anwendung in organischen Feldeffekttransistoren (OFETs). Neben der Ent-
wicklung neuer Polymere ist vor allem das Verstindnis der Zusammenhinge
zwischen Filmmorphologie und optischen oder elektronischen Eigenschaften
von grofSem Interesse fiir den Schritt hin zum Einsatz im elektronischen Bauteil.
Ziel dieser Arbeit war es direkte Beziehungen zwischen der Filmmorphologie
konjugierter Donor-Akzeptor-Copolymere und deren Eigenschaften im Hin-
blick auf Anwendungen in der organischen Elektronik zu etablieren. Fiir einen
Einsatz in elektronischen Bauteilen, beispielsweise in OFETs, sollte die gezielte
Prédparation diinner Filme sowie ein vertieftes Verstindnis der Korrelationen
zwischen Morphologie und Ladungstransport erreicht werden. Der Einsatz von
Filmen halbleitender Polymere in Transistoren bedarf einer prédzisen Einstel-
lung von Morphologie und Kettenausrichtung an der elektronisch aktiven
Grenzfliche sowie einer exakten Charakterisierung der Energieniveaus im
Kontakt mit den Elektroden, um einen effizienten Ladungstransport sicher zu

stellen.

Der erste Teil umfasst Studien zur Praparation mafigeschneiderter Filmmorpho-
logien der vielversprechenden Donor-Akzeptor-Copolymere Poly[N,N’-bis(2-
octyldodecyl)-1,4,5,8-naphthalindicarboximid-2,6-diyl]-alt-5,5"-(2,2’-bithiophen)

P(NDI2OD-T2) und  Poly[3,6-(dithiophen-2-yl)-2,5-di(6-dodecyloctadecyl)-
pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion-alt-thieno[3,2-b]thiophen] (PDPP(6-DO),TT).l!

Beide Polymersysteme zeichnen sich durch ein stark aggregierendes Ver-
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halten in Losung aus. Diese Aggregation der Polymerketten oOffnete neue
Mobglichkeiten zur Erzeugung von Anisotropie in Filmen im Vergleich zu
klassischen konjugierten Polymeren, wie P3HT. Beispielsweise konnten durch
einfache Schleuderbeschichtung ausgerichtete Domédnen induziert werden,
deren Ausdehnung von der Wahl des Losungsmittels abhing. Eine prazisere
Einstellung, tiber zwei Grofienordnungen, der Domédnengrofie ausgerichteter
Ketten gelang durch Tempern der Polymerfilme im Losungsmitteldampf.
Diese basiert ebenso auf der Anwesenheit von Aggregaten in Losung, wie die
Préaparation langreichweitig ausgerichteter Filme mittels Rakeln. Hier miissen
insbesondere Ausdehnung und Stirke der Ausrichtung hervorgehoben werden:
Diese erstreckte sich iiber mehrere Quadratzentimeter und wies dichroitische
Verhiltnisse von bis zu 18 auf.

Neben der Erzeugung ausgerichteter Filme lag der Schwerpunkt dieser
Studie auf der Charakterisierung und Beschreibung der Filmmorphologie.
Mit Hilfe von UV-vis Absorptionsspektroskopie, Rasterkraftmikroskopie
(AFM), Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) und Rontgen-Nahkanten-
Absorptionsspektroskopie (NEXAFS-Spektroskopie) wurde die Morphologie
der Filme, unter anderem beziiglich Ordnung und Orientierung der Ketten
sowie des vorhandenen Polymorphs, aufgeschliisselt. In diesem Zusammen-
hang muss einerseits erwdhnt werden, dass Tempern im Losungsmitteldampf
eine der raren Moglichkeiten darstellt P(NDI20OD-T2)-Filme mit face-on Orien-
tierung und Polymorph Form I herzustellen. Andererseits gelang es mittels
TEM-Experimenten fiir das Polymer PDPP(6-DO),TT Einblicke in das Stacking-
Verhalten zu erhalten. Hier zeigten die Wiederholungseinheiten m-Stacking,
lagen jedoch gegeneinander verschoben vor.

In Untersuchungen des Ladungstransports wurden insbesondere die stark
anisotropen Filme eingesetzt. Fiir beide Polymersysteme wurden richtungs-
abhdngige Ladungstragerbeweglichkeiten bestimmt, wobei ein bevorzugter
Transport entlang der Kettenriickgrate bestimmt wurde. Fiir P(NDI20OD-T2)
wurde hier eine um ungefdhr eine Grofienordnung hohere Beweglichkeit
ermittelt, im Vergleich zur Richtung des m-Stackings. Insbesondere an die-
sem Polymer wurden extrem hohe Elektronenbeweglichkeiten von bis zu
1,3cm?/(Vs) gemessen.
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Ein weiterer Aspekt dieser Arbeit bestand in der umfassenden Charakterisie-
rung des elektrochemischen Verhaltens von P(NDI20D-T2).12 Ergebnisse hierzu
werden insbesondere fiir eine Anwendung der Filme in der Energiespeicherung
oder in thermoelektrischen Bauteilen benétigt. Ausgehend von Ergebnissen
aus elektrochemischen Messungen des Monomers Br-NDI20D-T2-Br wurde
das elektrochemische Reduktionsverhalten von P(NDI20OD-T2) entsprechend
der Klasse der Redoxpolymere beschrieben. Hiermit geht unter anderem eine
tiberwiegende Lokalisierung der negativen Ladungen auf den Naphthalinbi-
simideinheiten einher. Der Konjugation entlang des Kettenriickgrats wurde bei
diesem Polymer nur ein untergeordneter Beitrag zugesprochen.

Ein starker Einfluss auf die elektrochemische Antwort hatten verschiedene
Filmmorphologien von P(NDI20OD-T2). Getemperte Filme wiesen in den ersten
Zyklen der Cyclovoltammogramme (CVs) deutliche Unterschiede in Form und
Potentialen der Signale auf, was der Eindiffusion von Gegenionen und Losungs-
mittelmolekiilen zugeschrieben wurde. Zudem gelang eine erste Zuordnung
der Reduktionssignale in den vergleichsweise komplexen CVs der Filme.
Besonders hervorzuheben sind Studien beziiglich des Ladungstransports in
neutralen und geladenen Zustdnden von P(NDI20OD-T2)-Filmen mittels an CV
gekoppelten in-situ Leitwertmessungen. Die hieraus erhaltenen Leitwertprofile
konnten anhand des Gemischtvalenz-Leitfdhigkeitsmodells so erkldrt werden,
dass der Ladungstransport iiber ,Hiipf“-Prozesse stattfinden muss. Bezogen
auf eine Anwendung in der Thermoelektrik erlauben diese Ergebnisse die
prazise Einstellung des Dotierungsgrads fiir eine moglichst hohe elektrische
Leitfahigkeit.

Innerhalb des dritten Teils dieser Dissertation wurde die elektrochemische Be-
stimmung der Energieniveaus organischer Halbleiter diskutiert sowie elektroni-
sche Effekte der Elektrodengrenzfliche untersucht.’®l Neben den beiden Donor-
Akzeptor-Copolymeren P(NDI2OD-T2) und Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-
cyclopental2,1-b;3,4-b’]dithiophen)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazol)] (PCPDTBT)
wurde das Fulleren C¢, ndher betrachtet.

Als Methode der Wahl wurde Cyclovoltammetrie zur Bestimmung der Gren-
zorbitalenergien verwendet. Hierfiir konnten bei P(NDI20OD-T2) und Cg, die
Halbstufenpotentiale ausgewertet werden, wahrend fiir PCPDTBT, dhnlich zu
P3HT, die Anfangspotentiale bestimmt werden mussten.



Im Weiteren wurde die Verwendung geeigneter Elektrodenmaterialien auf Basis
der energetischen Lage der Grenzorbitale betrachtet. Fiir eine Anwendung
in elektronischen Bauteilen sind insbesondere gepinnte Fermi-Niveaus von
Bedeutung, da hier die Barrieren fiir die Ladungstragerinjektion minimal
sind. Hierfiir wurden unterschiedlichste Elektrodenmaterialien (anorganische,
polymere und mit selbstorganisierenden Monolagen (SAMs) modifizierte)
préapariert und diese mit den erwédhnten organischen Halbleitern beschichtet.
Auf diese Weise wurde erreicht, dass die Austrittsarbeiten der eingesetzten
Elektrodenmaterialien {iber einen weiten Bereich von 2eV variieren. Eingesetzt
wurden iiberwiegend alkylterminierte SAMs, wodurch vergleichbare Wechsel-
wirkungen zwischen Halbleiter und Elektrode angenommen werden konnten.
Der Vergleich von Austrittsarbeiten vor und nach der Beschichtung mit den
Halbleitern vertiefte das Verstdndnis der Energetik der beteiligten Grenzflache.
Insbesondere fiir das Polymer PCPDTBT konnte gezeigt werden, dass beim
Einsatz SAM-modifizierter Elektroden die Austrittsarbeiten vor und nach der

Beschichtung dem Modellverhalten entsprechen.
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Summary

In the last years, the range of possible applications of electronic devices
grew continuously and completely new implementations are currently under
discussion. In this context light weight, flexibility and transparency of the
devices are of particular relevance. Semiconducting polymers can fullfill these
requirements in addition to cheap active layer processing at room temperature
and in large-scale.

Within the last decade, the development of new polymeric semiconductors
focussed on highly functional and efficient materials. Conjugated donor-
acceptor copolymers gained special interest because of their low bandgaps and
frequently high charge carrier mobilities. Especially the last property makes
them suitable for an application in organic field-effect transistors (OFETs). The
implementation in electronic devices requires both, the development of new
conjugated polymers and a deeper understanding of the relationships between
film morphology and optical or electronic properties.

The aim of this work was to establish direct correlations between the morpho-
logy of conjugated donor-acceptor copolymer films and their properties with
respect to possible applications in organic electronic devices like OFETs. In this
context the selective preparation of desired thin film morphologies opens the
possibility for a deeper understanding of their relationship to charge transport.
An application of conjugated polymer films in transistors requires on the one
hand the precise control of the morphology and the chain alignment at the
electronically active interfaces. On the other hand a proper determination of
the energy levels close to the electrodes is needed to ensure efficent charge
transport.

In the first part the preparation of thin films with tailor-made morphologies of
the high performance donor-acceptor copolymers poly[N,N’-bis(2-octyldodecyl)
-1,4,5,8- naphthalenedicarboximide -2,6- diyl] -alt- 5,5- (2,2’-bithiophene)
P(NDI20OD-T2) and poly[3,6-(dithiophene-2-yl) -2,5- di(6-dodecyloctadecyl)
-pyrrolo[3,4-c]pyrrole -1,4- dion -alt- thieno[3,2-b]thiophene] (PDPP(6-DO),TT)
was investigated.!! Both systems exhibit a strong tendency to aggregate in
solution. This opens new possibilites to induce strong chain alignment in films
compared to classic conjugated polymers like P3HT. For example spin-coating
leads to domains of aligned chains. The size of these domains is depending
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on the solvent used. A precise control of the domain size over two orders of
magnitude was achieved by solvent vapor annealing. In this context the chain
alignment is based on aggregates as well as in films prepared by blade-coating.
It has to be highlighted that blade-coated films exhibited alignment over square
centimeters with high dichroic ratios up to 18.

In addition, emphasis was placed on the characterization and spezification of
the film morphology. Order and chain orientation as well as polymorphism
was revealed by a combination of UV-vis absorption spectroscopy, atomic force
microscopy (AFM), transmission electron microscopy (TEM) and near edge
X-ray absorption fine structure (NEXAFS) spectroscopy. Especially two points
have to be stressed: First, that solvent vapor annealing is one of only few
methods to induce face-on orientation and polymorph form I in P(NDI20OD-T2)
tilms and second that fundamental insights in the stacking behavior of PDPP(6-
DO),TT were obtained by TEM experiments. In this polymer the r-stacked
repetition units are shifted with respect to each other.

Investigations on the charge transport were in particular performed on highly
aligned films. For both polymers the anisotropy of the charge carrier mobilities
were determined. It was shown that charge transport, both electron and hole, is
preferred along the chain direction. In P(NDI2OD-T2) films there is a difference
in mobilites compared to the rm-stacking direction of around one order of
magnitude. Extremly high electron mobilities of 1,3cm?/(Vs) were measured

in these films.

Within the second part, the electrochemical reduction behavior of P(NDI20OD-
T2) and its monomer Br-NDI2OD-T2-Br was examined.? Results from this
study are of great importance regarding an application in energy storage or
thermoelectric devices.

Starting with a dicussion on the electrochemical measurements of the monomer
Br-NDI20OD-T2-Br the reduction behavior of P(NDI20D-T2) was addressed.
In the polymer the negative charges seemed to be mainly localized on the
naphthalene diimide moieties. This allowed the electrochemical description of
P(NDI20OD-T2) in accordance to redox polymers. The conjugation along the
backbone seemed to have only minor effects on the electrochemical behavior.
Furthermore, a strong influence of different film morphologies was found in
cyclic voltamogramms (CVs) of P(NDI20OD-T2). The first cycles of anneald
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films exhibited significant differences in their shape and potentials. This was
attributed to the diffusion of counterions and solvent molecules into the films.
Moreover, first assignments of signals in the complex CVs could be achieved.
Of particular note are investigations on the charge transport of P(NDI20OD-T2)
films in neutral and charged states by CV coupled with in-situ conductance
measurements. The shape of the conductance curves suggested an electron hop-
ping transport according to the mixed valence conductivity model. Transport
has to presumably take place by hopping events. Regarding an application in
thermoelectrics these findings allow a precise adjustment of the doping level for
high electronic conductivities.

Within the third part of this thesis the electrochemical energy level determi-
nation of organic semiconductors as well as electronic effects at electrode-
semiconductor interfaces were discussed. In this study the two donor-acceptor
copolymers P(NDI2OD-T2) and poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H- cyclopenta
[2,1-b;3,4-b’] dithiophene) -alt-4,7- (2,1,3- benzothiadiazole)] (PCPDTBT), as well
as the fullerene Cg, were investigated.

Cyclic voltammetry was used to determine frontier orbital energies. In this
context half-wave potentials could be employed in the case of P(NDI20OD-T2)
and Cg, while onset potentials had to be used for PCPDTBT.

On this basis the employment of suitable electrodes materials for an appli-
cation in electronics was addressed. Charge injection barriers at electrode-
semiconductor interfaces should become minimal if Fermi-level pinning occurs.
To study the electronic effects at these interfaces a variety of different electrode
materials (inorganic, polymeric and electrodes modified with self-assembled
monolayers (SAMs)) was prepared and coated with the previous mentioned
semiconductors. The work functions of the electrodes ranged over a wide area of
2eV. Mainly alkyl-terminated SAM-molecules were used to ensure comparable
interactions between semiconductor and electrodes. A deeper understanding of
the energetics at the electrode-semiconductor interfaces was achieved by com-
paring the work functions before and after coating. Interestingly for PCPDTBT
it was possible to show that SAM-modified electrodes behave according to

common modells in literature.
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1. Einleitung und theoretische Grundlagen

1. Einleitung und theoretische Grundlagen

1.1. Einleitung

Die Halbleitertechnik hat sich in der letzten Halfte des 20. Jahrhunderts zur
Schliisseltechnologie entwickelt. Sie revolutionierte Signalverarbeitung sowie
Datenspeicherung und fiihrte zudem zur Geburt von Prozessortechnik und Op-
toelektronik. Basis fiir elektronische Bauteile bildet heutzutage tiberwiegend
hochreines, einkristallines Silizium. Die Reinheitsanforderungen sind dabei so
hoch, dass mit der Herstellung ein enormer Energieverbrauch einhergeht. Am
Beispiel von Solarzellen kamen Wissenschaftler der Universitédt Stanford in ihren
Studien zu dem Ergebnis, dass erst im Jahr 2013 global zum ersten Mal mehr
Energie durch die Module erzeugt wurde, als dass fiir die Produktion und Wei-
terentwicklung neuer Solarmodule aufgewendet werden musste.!!]

Eine energiesparende Alternative zu den vorherrschenden anorganischen Halb-
leitern bilden Materialien auf Basis halbleitender, kleiner, organischer Molekiile
oder konjugierter Polymere. Weitere Vorteile dieser organischen Halbleiter erge-
ben sich durch ihr geringes Gewicht, die hohe Flexibilitdt und die Transparenz
diinner Schichten. Deren Applikation kann bei Raumtemperatur in grofiflachi-
gen, kostengiinstigen Prozessen erfolgen.[?!

Die Anwendungsgebiete dieser neuartigen Halbleiter erstrecken sich von organi-
schen Leuchtdioden (OLEDs), organischen Solarzellen (OSCs) und organischen
Feldeffekttransistoren (OFETs) hin zu neuen innovativen Einsatzmoglichkeiten
auf den Gebieten der Thermoelektrik, der Sensorik oder der Energiespeicherung.
Fiir OSCs ergibt sich dabei unter anderem ein grofses Potential innerhalb der Ar-
chitektur bei der Integration in Gebauden,/?! wohingegen OLEDs hauptséchlich
in der Displaytechnik oder aktuell beispielsweise in der Automobilindustrie in
Form von Riickleuchten des Audi A8 verbaut werden.®! Die Einsatzmoglichkei-
ten von OFETs sind vor allem in Aktiv-Matrix-Displays gegeben, in welchen die
einzelnen Pixel durch Transistoren gesteuert werden.[*!

Trotz dieser ersten industriellen Einsatzmoglichkeiten ist das Potential der orga-
nischen Elektronik nur ansatzweise entfaltet. Insbesondere die Zusammenhinge
zwischen der Filmmorphologie und den sich hieraus ergebenden Eigenschaf-
ten werden bendtigt, um die Leistung von Bauteilen auf Basis von organischer
Elektronik zu erhdhen. Die vorliegende Dissertation behandelt die gezielte Ein-

stellung von Filmmorphologie und Ausrichtung konjugierter Polymere sowie
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deren Korrelationen mit optischen, elektronischen und elektrochemischen Ei-
genschaften. Hierbei werden vornehmlich eine moglichst prazise Aufklarung
der Morphologie sowie der Mechanismus und die Richtungsabhidngigkeit des
Ladungstransports adressiert.

Auf grundlegende Erkenntnisse und Modelle zum Verhalten halbleitender Poly-
mere wird in den folgenden Seiten eingegangen. Zu Beginn wird eine Ubersicht
iber verschiedene Ladungstransportmechanismen (Kapitel 1.2) in diesen Syste-
men gegeben. Sie bilden die Basis fiir die vielfdltigen Anwendungen in der or-
ganischen Elektronik. Neben dem generellen Funktionsprinzip der Transistoren
(Kapitel 1.3.1) wird die Ladungsinjektion zwischen Elektroden und Halbleitern
(Kapitel 1.3.3) besprochen. Die Betrachtung der beteiligten Grenzflachen ist es-
sentiell fiir die Leistung der Bauteile. Im Folgenden wird die Entwicklung konju-
gierter Polymere hin zu hoch effizienten Donor-Akzeptor-Copolymeren (Kapitel
1.4) thematisiert. Einige dieser Polymere bieten sehr hohe Ladungstragerbeweg-
lichkeiten, wodurch eine Anwendung in OFETs interessant ist. Abschlieflend
wird in Kapitel 1.5 auf das Modellsystem P3HT eingegangen, welches in der
Literatur gut untersucht ist. Neben der Bestimmung der Grenzorbitalenergien
liegt der Fokus auf der Einstellung und Beschreibung von Filmmorphologien

sowie auf Morphologie-Eigenschafts-Beziehungen.

1.2. Ladungstransport in leitfihigen Polymeren

Ladungen konnen in Polymeren grundséatzlich auf zwei unterschiedliche Arten
transportiert werden, welche durch den molekularen Aufbau der Polymere be-
stimmt sind. Diese prinzipiellen Kategorien des Ladungstransports sind einer-
seits die Elektronen-/Loch-Leitung und andererseits die Ionenleitung. In diesem
Kapitel wird ausschliefdlich die elektronische Leitung behandelt. Der Transport
von lonen ist besonders bei Polymeren mit ionischen Gruppen von Relevanz.
Elektronische Leitfiahigkeit weisen zwei Polymerklassen auf: Polymere mit kon-
jugiertem Kettenriickgrat (intrinsisch leitfdhige Polymere) und Redoxpolyme-
re.l%6l

Redoxpolymere besitzen lokalisierte Redoxgruppen, welche reduziert und oxi-
diert werden konnen. Diese konnen kovalent oder elektrostatisch an die Kette
gebunden sein. Zudem sind die redoxaktiven Gruppen entweder am Ketten-
riickgrat oder den Seitenketten angebracht.”!l Der Ladungstransport erfolgt
in diesen Systemen durch Verschiebungen der Ladungen zwischen den Redox-



1.2. Ladungstransport in leitfahigen Polymeren

Abb. 1.1: Typische Redoxpolymere a) - ¢) und konjugierte Polymere d) - f): a) Poly(9-
vinylcarbazol), b) Poly(vinyl-p-benzoquinon), c) Poly(vinylferrocen), d) Poly-
anilin, e) Polypyrrol, f) Polythiophen.

gruppen iiber Hiipfprozesse. Beispiele fiir verschiedene Redoxpolymere sind in
Abbildung 1.1 a) - ¢) gezeigt.

Im Gegensatz zu Redoxpolymeren sind in konjugierten Polymeren die Ladun-
gen entlang des Kettenriickgrats delokalisiert. Diese Delokalisierung erlaubt den
Ladungstransport entlang der Ketten, wogegen der Transport zwischen Ketten
und iiber Defekte hinweg mittels Hiipfprozesse stattfinden muss.[?! Beispielhaft
tiir konjugierte Polymere konnen Polyaniline, Polypyrrole oder Polythiophene
genannt werden, Abbildung 1.1 d) - f).[!314]

Neben dieser grundsitzlichen Einteilung finden sich in der Literatur auch Po-
lymere, welche molekulare Merkmale und damit die Eigenschaften beider Poly-

merklassen tragen.[1>-18]

1.2.1. Ladungstransport in konjugierten Polymeren

In der anorganischen Chemie werden Materialien aufgrund ihrer Leitfdhigkeit in
Leiter, Halbleiter und Isolatoren eingeteilt. Klassische Isolatoren wie Quarz oder
Diamant besitzten Leitfdhigkeiten von ~ 1078 S/cm bzw. ~ 10~ S/cm.[1]
Im Gegensatz hierzu weisen Halbleiter, wie bspw. Silizium, Leitfdhigkeiten im
Bereich von 107> S/cm und Metalle, als typische Leiter, Leitfahigkeiten im Be-
reich von 10° S/cm auf.[1%2% Polymere liegen jedoch zumeist als Isolatoren vor.
Die Leitfahigkeiten von Polystyrol bzw. Polyethylen betragen 10~® S/cm bzw.
10710 S/cm.[131 Ausnahmen hiervon bilden Polymere mit konjugiertem Ketten-
riickgrat, wie Polyanilin (10~° S/cm) oder trans-Polyacetylen (10~* S/cm). Die-
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se Polymere zeigen Leitfdhigkeiten in der Grofienordnung von Halbleitern. Zu
echten Leitern konnen konjugierte Polymere durch Dotierung werden. Diese
Entdeckung machten am 23. November 1976 Forscher in der Gruppe von Prof.
Hideki Shirakawa.?!l In ihrer Publikation ,Synthesis of Electrically Conducting
Organic Polymers: Halogen Derivatives of Polyacetylene, (CH),"” veroffentlich-
ten H. Shirakawa, A.]. Heeger und A.G. MacDiarmid ihre Ergebnisse zum Lei-
tungsverhalten von trans-Polyacetylen nach Dotierung mit loddampf.[??! Fiir die
Entdeckungen rund um leitfadhige Polymere erhielten die drei Forscher den Che-
mienobelpreis im Jahr 2000.

Die elektrische Leitfdahigkeit konjugierter Polymere hingt dabei stark von ihrem
Dotierungsgrad ab.??l Dotiertes trans-Polyacetylen weist eine Leitfahigkeit von
ungefahr 10* S/cm auf und kann durch Verstrecken des Polymers auf 10° S/cm
erhoht werden.'3! Diese Werte entsprechen denen der gut leitfahigen Miinzme-
talle.

Ladungstransportmodelle konjugierter Polymere

Den Grundstein fiir die Beschreibung des Ladungstransports in konjugier-
ten Molekiilen bilden die Arbeiten zur Strukturformel des Benzols von Au-
gust Kekulé.[?] Die Entdeckungen, dass hier die C-C-Bindungslédngen identisch
sind, fithrten zur Beschreibung von tiber den gesamten Ring delokalisierten 7t-
Elektronen und somit zum Konzept der Konjugation von 7-Elektronen. Diese
Delokalisierung ist dafiir verantwortlich, dass beim Anlegen eines externen Ma-
gnetfeldes ein Ringstrom der 7i-Elektronen gemessen werden kann.[?42°]

Aufbauend auf diesen Beobachtungen wurde die Forschung auf linearen Mole-
kiilen mit alternierenden Doppel- und Einfachbindungen ausgeweitet.l?>%”] Eine
der hierbei gemachten Beobachtungen war, dass die Banden in UV-vis Absorp-
tionsspektren mit steigender Kettenldnge bathochrom verschoben werden.[¢]
Die Vermutung, dass sich die Materialien bei steigender Anzahl an alternieren-
den Einfach- und Doppelbindungen wie Leiter verhalten, bestitigte sich jedoch
nicht.?8] Undotiertes Polyacetylen verhilt sich entsprechend eines Halbleiters
und weist nur Leitfahigkeiten von ungefahr 10~* S/cm auf. Die Ursache hierfiir
liegt in nicht vollstdndig delokalisierten 7t-Elektronen entlang der Polyacetylen-
ketten, wodurch eine Bindungsldngenalternanz von Einfach- und Doppelbin-
dungen auftritt. Dieses Phdnomen ist als Peierls-Verzerrung bekannt, welche die

Instabilitit eines eindimensionalen Leiters beschreibt.[2%]
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Aus der Festkorperphysik wird das Bandermodell zur Beschreibung des
Absorptions- und Leitungsverhaltens von Polyacetylen herangezogen.[l Die
Entstehung von Valenz- bzw. Leitungsband ist in Abbildung 1.2 schematisch
dargestellt. Unter Berticksichtigung der LCAO-Néherung (Linearkombination
von Atomorbitalen - linear combination of atomic orbitals) entstehen bindende
und antibindende Molekiilorbitale. Mit zunehmender Konjugationsldnge steigt
die Anzahl an Atomorbitalen, welche miteinander wechselwirken und die re-
sultierenden Molekiilorbitale konnen nicht mehr getrennt, sondern als Ban-
der beschrieben werden. Aufgrund der Peierls-Verzerrung tritt eine Energie-
liicke /Bandliicke zwischen Valenz- und Leitungsband auf, welche fiir das halb-
leitende Verhalten von Polyacetylen verantwortlich ist. Bei Leitern verschwindet
diese Bandliicke oder ist so gering (< 0,2eV), dass sie durch die thermische
Energie der Elektronen tiberwunden werden kann, wahrend Isolatoren Band-
liicken groBer 3eV aufweisen. 30311

Im Vergleich zu Polyethylen weist Polyacetylen mit 10~ S/cm in der trans-Form
bzw. 1078 S/cm in der cis-Form, um ungefdhr zehn Groflenordnungen hohere
Leitfahigkeiten auf.l!33233] Begriindet wird dies durch die Bildung von neutra-
len Solitonen an Fehlstellen der Polymerkette, Abbildung 1.3 a). Chemisch ge-
sehen entsprechen Solitonen neutralen Radikalen, wobei hauptsédchlich Soliton-
Antisoliton-Paare gebildet werden.l?’l Uber die benachbarten konjugierten Dop-
pelbindungen sind die Solitonen stabilisiert und kdnnen sich so entlang der Ket-
ten fortbewegen, siehe Abbildung 1.3 b). Hierbei finden keine Verdnderungen
[34]

der energetischen und strukturellen Zustdnde der Polymerketten statt."”*! Beim

Aufeinandertreffen zweier Solitonen verschwinden diese unter Ausbildung ei-

‘ LCAO-
Naherung Zunehmende
— 5
i Kettenlange
S —._____ > > > |Leitungsband
[ —— 7 LUMO T Bandliicke
Atomorbitale HOMO
— > > Valenzband

Molekulorbitale

Abb. 1.2: Entwicklung der Grenzorbitalenergien konjugierter Polymere bei zunehmen-
der Kettenldnge.
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ner 77-Bindung. Hierdurch reguliert sich die Konzentration an Solitonen sowie
die von ihnen hervorgerufene Erhohung der Leitfdhigkeit. Im Bandermodell ent-
sprechen Solitonen Energiezustdnden in der Mitte der Bandliicke, wodurch die
Energiebarriere fiir den Ladungstransport halbiert wird.[34l

a) RN
neutrales Soliton

b) AR NI I AN
Soliton-Antisoliton-Paar Ladungstransport

® ©)

C) RN d) AN
positives Soliton negatives Soliton

Abb. 1.3: Quasiteilchen fiir den Ladungstransport in Polyacetylen: a) neutrales Soliton,
b) Soliton-Antisoliton-Paar mit Bewegung der Solitonen entlang der Kette, c)
positives Soliton und d) negatives Soliton.

Eine erhohte Leitfdhigkeit, im Vergleich zu der durch neutrale Solitonen her-
vorgerufenen, ldsst sich durch Zugabe (Reduktion, n-Dotierung) oder Entfernen
(Oxidation, p-Dotierung) von Elektronen erzielen. Im Fall von Polyacetylen und
vergleichbaren Polymeren entstehen an der Stelle der Radikale negative (Reduk-
tion) oder positive (Oxidation) Solitonen, vgl. Abbildung 1.3 c) und d). Diese
entsprechen Anionen bzw. Kationen und konnen ebenfalls ohne strukturelle und
energetische Anderungen entlang der Kette wandern. Im Vergleich zu neutralen
Solitonen kann eine viel hohere Konzentration an geladenen Solitonen erzeugt
werden, da diese jeweils die identische Ladungsart besitzen und es somit zu
keiner Ausloschung kommen kann.

Essentiell fiir die Bildung von Solitonen in Polyacetylen ist die energetische Ent-
artung der Grundzustdnde, d.h. die Energien der beiden Strukturen in Abbil-
dung 1.4 a) sind identisch. In konjugierten Polymeren mit aromatischen Rin-
gen im Kettenriickgrat ist dies nicht der Fall, womit die Grundzustdnde nicht
entartet sind und der Ladungstransport iiber andere Mechanismen stattfinden
muss.!'3] In Abbildung 1.4 b) sind die aromatische und quinoide Form beispiel-
haft fiir Poly(p-phenylen) dargestellt. Der Verlust der Aromatizitit sowie die

Verringerung der Bindungsldnge zwischen den Ringen in der quinoiden Form
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Abb. 1.4: a) Zwei energetisch entartete Grundzustdnde fiir Polyacetylen sowie b) die
aromatische (links) und quinoide (rechts) Form von Poly(p-phenylen). Qua-
siteilchen fiir den Ladungstransport in Poly(p-phenylen): c) positives Polaron
(Radikalkation), d) positives Bipolaron (Dikation), e) negatives Polaron (Radi-
kalanion) und f) negatives Bipolaron (Dianion).

fithrt zu einer Erhohung der Energie dieser Struktur von ungefdhr 0,4eV im
Vergleich zur aromatischen Form.!?’l Diese zusitzliche Energiebarriere zur Bil-
dung der quinoiden Form kann nur durch die Dotierung der Polymerkette iiber-
wunden werden. Hierbei entstehen Polaronen als Quasiteilchen, welche aus ei-
ner Kombination aus Ladung und Strukturverzerrung bestehen.!%>3¢] Abhzngig
von einer Reduktion oder Oxidation der Polymerkette entstehen negative bzw.
positive Polaronen (Radikalanionen bzw. Radikalkationen, Abbildungen 1.4 c)
und e). Die Verzerrung der Struktur bei der Bildung eines Polarons hat zudem
Auswirkungen auf den Ladungstransport, da hier die Strukturverdnderung mit
transportiert werden muss. Dies fiihrt zu einer hoheren Energiebarriere und zu
geringen Leitfahigkeiten (dotiertes Poly(p-phenylen): 102 S/cm) im Vergleich zu
dotiertem Polyacetylen (10° S/cm).!!3] Bei weiterer Oxidation/Reduktion kon-
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nen zweifach geladene positive/negative Bipolaronen (Dikationen/Dianionen)
generiert werden, vgl. Abbildungen 1.4 d) und f). Entsprechend den Solitonen
konnen Polaronen im Bandermodell als Zustdnde innerhalb der Bandliicke an-
gesehen werden.

Die bisherigen Betrachtungen des Ladungstransports beschrdankten sich aus-
schlieSlich fiir den Transport entlang der Polymerketten. In Polymerfilmen spielt
zusitzlich der Transport von Ladungen zwischen einzelnen Ketten sowie iiber
Fehlstellen und amorphe Bereiche hinweg eine wichtige Rolle. Beschrieben wird
dieser Leitungsmechanismus iiber das Modell der Hiipfprozesse mit variabler
Reichweite (Variable Range Hopping). Bei diesen Hiipfprozessen findet der La-
dungstransport zwischen ungeordneten, lokalisierten Zustédnden statt.3”] Der
Ubergang zwischen den Zustinden erfolgt mittels phononenunterstiitztem Tun-
neln. Hierbei ist die Wahrscheinlichkeit fiir einen Tunnelvorgang abhéangig von
der Distanz und den Energien der lokalisierten Zustinde.[3®! Bei geringeren Di-
stanzen konnen grofiere Energiebarrieren iiberwunden werden, wogegen dies
auf grofieren Distanzen nur bei geringen energetischen Barrieren moglich ist.
Bei dreidimensionalen Hiipfprozessen weist die Leitfdhigkeit eine Temperatur-
abhingigkeit entsprechend der Mott-Gleichung 1 auf.[3%4l

o =0y exp l— (%) 4} 1)

In diesem Zusammenhang ist oy ein Faktor, dessen leichte Temperaturabhan-
gigkeit aufgrund des exponentiellen Verlaufs oft vernachldssigt wird, und Ty
die charakteristische Temperatur, deren Abhédngigkeiten in Gleichung 2 gegeben
sind.[41]

___ P
@ w ?

Hierbei ist B eine numerische Konstante, kp die Boltzmann-Konstante, g(e) die
Zustandsdichte der lokalisierten Zustdnde nahe der Fermikante und a die Lo-
kalisierungslédnge bzw. Konjugationslinge der Zustinde.[4243]

Die Art des Ladungstransports im Film wird durch die Morphologie des Poly-
mers bestimmt. In hoch geordneten, kristallinen Bereichen sind die Ladungstra-
ger delokalisiert und konnen sich vorzugsweise entlang der Ketten fortbewegen.
Im Gegensatz hierzu muss der Transport von stark lokalisierten Ladungen in

amorphen Bereichen und tiber Fehlstellen hinweg mittels Hiipfprozessen statt
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finden. Die nach auflen hin messbare, makroskopische Leitfdhigkeit entspricht

einer Kombination der verschiedenen Ladungstransportmechanismen.

1.2.2. Ladungstransport in Redoxpolymeren

Redoxpolymere verhalten sich im undotierten Zustand wie Isolatoren. Beispiels-
weise wurden fiir Poly(9-vinylcarbazol), Abbildung 1.1 a), Leitfadhigkeiten in der
GroBenordnung von 10715 S/cm gemessen.*4 Die geringen Leitfahigkeiten sind
durch die fehlende Konjugation entlang des Kettenriickgrats bedingt. Im undo-
tierten Zustand konnen keine neutralen Solitonen entstehen und somit ist die
Leitfahigkeit vergleichbar mit polymeren Isolatoren wie Polyethylen.[!3] Bei der
Dotierung mit loddampf steigt die Leitfahigkeit von Poly(9-vinylcarbazol) auf
ungefahr 10713 S/cm.[**! Der Ladungstransport muss hierbei tiber Hiipfprozes-
se, analog zu dem Modell der Hiipfprozesse mit variabler Reichweite, stattfin-
den, da es sich bei den Redoxeinheiten um stark lokalisierte Zustande handelt.

Der Zusammenhang zwischen Leitfdhigkeit und Dotierung wurde bei Redox-
polymeren hauptsidchlich mit Hilfe elektrochemischer Methoden untersucht,
welche den Vorteil einer einfacheren Einstellung des Dotierungsgrads aufwei-
sen. Die Studien zeigen ein Maximum der Leitfdhigkeit bei ungefahr der Half-

te an geladenen Redoxeinheiten.[4648]

Diese Beobachtungen stehen in deutli-
chem Widerspruch zu einem Ladungstransportmodell tiber Polaronen, da hier
die maximale Leitfdhigkeit bei vollstindiger Besetzung der Zustdnde innerhalb
der Bandliicke gegeben sein miisste. Das Leitfahigkeitsverhalten ist eher ver-
gleichbar mit dem organischer, gemischtvalenter Salze, welche einen unvoll-
standigen Ladungstransfer aufweisen.[*>2 Als Beispiel kann hier das Salz aus
N-Methylphenazinium-Kationen und Tetracyanoquinodimethan-Anionen auf-
gefiihrt werden. Dieses besitzt eine um zwei Potenzen hohere Leitfahigkeit im
Vergleich zu dhnlichen Salzen mit komplettem Ladungsiibertrag.[*’]

Die Beschreibung dieses Verhaltens kann anhand des Gemischtvalenz-
Leitfahigkeitsmodells (mixed-valence conductivity model) erfolgen.[*6-5354] Der La-
dungstransport erfolgt hier mittels Hiipfprozessen zwischen einzelnen, nahe-
zu isoenergetischen, Redoxzustdnden. Das Maximum der Leitfdhigkeit ist nach
diesem Modell erreicht, wenn die Halfte der Redoxzustinde besetzt sind, da
hier die Anzahl an Transportvorgdngen maximal ist. In idealen Cyclovoltammo-
grammen entspricht das Maximum der Leitfdhigkeit dem Halbstufenpotential
der Redoxreaktion.
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o neutrale Redoxeinheit
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Abb. 1.5: Schematische Darstellung des Leitfadhigkeitsverhaltens von Redoxpolymeren
anhand des Gemischtvalenz-Leitfdhigkeitsmodells. Die Redoxeinheiten (Krei-
se) sind durch isolierende Kettenabschnitte (griin) verbunden. Neutrale Redo-
xeinheiten sind weifs, geladene schwarz dargestellt.

Eine schematische Darstellung des Gemischtvalenz-Leitfahigkeitsmodells an Re-
doxpolymeren ist in Abbildung 1.5 dargestellt. Die Redoxeinheiten entlang des
Kettenriickgrats sind durch Kreise gekennzeichnet. Bei Position I ist das Polymer
nicht dotiert, weshalb kein Ladungstransport stattfinden kann und ein sehr ho-
her Widerstand gemessen wird. Wird nun das Polymer dotiert (Position II) fin-
den sich geladene Redoxeinheiten neben ungeladenen Redoxzentren, wodurch
die Leitfdhigkeit erhoht wird. Bei einem Dotierungsgrad von 50 % (Position III)
ist die Anzahl an geladenen und ungeladenen Zustdnden identisch. Hierdurch
ist ebenso die Anzahl an moglichen Transportprozessen und somit die Leitfa-
higkeit maximal. Fortschreitende Dotierung (Position 1V) fiihrt zu einer Verrin-
gerung der moglichen Transportprozesse und zu einer sinkenden Leitfdhigkeit.
Position V stellt das vollstandig geladene Redoxpolymer dar, in welchem keine
freien Redoxeinheiten vorhanden sind. In dem vollstindig geladenen Polymer

ist die Leitfdhigkeit wieder auf dem Niveau der ungeladenen Spezies.

10
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1.3. Konjugierte Polymere in organischen Feldeffekttransistoren

Die Leistungsfahigkeit von Feldeffekttransistoren auf Basis von konjugierten Po-
lymeren hidngt im Wesentlichen von zwei Faktoren ab (ohne Beriicksichtigung
verschiedener Polymere): (I.) der Morphologie der aktiven Halbleiterschicht und
(IL.) dem Ladungsiibertrag zwischen Elektroden und Halbleiter. Beziiglich der
Filmmorphologie (I.) sind vornehmlich die Korrelationen zu den elektronischen
Eigenschaften von besonderem Interesse. Problematiken ergeben sich bei den
Studien bei der exakten Beschreibung der Filmmorphologie sowie deren geziel-
te Praparation. Fiir den Ladungsiibertrag (II.) sind die Grenzorbitalenergien des
Halbleiters auf der einen Seite und auf der anderen Seite die Austrittsarbei-
ten der Elektroden entscheidend. Nachfolgend werden die Funktionsweise von
OFETs (Kapitel 1.3.1), die Bestimmung von Grenzorbitalenergien (Kapitel 1.3.2)
sowie verschiedene Modelle zur Beschreibung der Grenzflachen zwischen Elek-
troden und Halbleiter (Kapitel 1.3.3) adressiert.

1.3.1. Organische Feldeffekttransistoren - OFETs

Eine viel versprechende Anwendungsmoglichkeit konjugierter Polymere ergibt
sich in organischen Feldeffekttransistoren (OFETs). Dieser Transistortyp ist ein
wichtiger Bestandteil unterschiedlichster elektronischer Schaltungen und Ge-
rate, wie Displays, Mikroprozessoren, Solid State Drive-Festplatten und Senso-
ren.[#55-571 Hierbei werden von der Industrie hauptsachlich Feldeffekttransisto-
ren (FETs) auf Basis von einkristallinem Silizium hergestellt. Abweichend hier-
von wurde 1987 der erste FET mit einem organischen Halbleiter, einem elektro-
polymerisierten Polythiophen, hergestellt.[’8! Seither ist das Interesse an OFETs
stetig gestiegen und mittlerweile konnen einfache Aktiv-Matrix-Bildschirme
oder RFID- (radio-frequency identification) Etiketten auf Basis von OFETs produ-
ziert werden.[45%60]

Das allgemeine Funktionsprinzip eines Transistors besteht in der Steuerung ei-
ner Stromstdrke durch das Anlegen einer externen Spannung. Am Beispiel des
in Abbildung 1.6 a) gezeigten Transistors bedeutet dies, dass durch das An-
legen einer Spannung zwischen Gate- und Source-Elektrode (Ugs) die Strom-
stirke zwischen Drain- und Source-Elektrode (Ips) gesteuert werden kann.
Hierbei entstehen Ladungstrdager an den Grenzflichen zwischen Dielektrikum
und Halbleiter bzw. Gate-Elektrode. Diese Ladungen fiithren zu einem dotier-

ten/geladenen Zustand des Halbleiters und somit zu einer Erhohung der Leit-

11
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Abb. 1.6: Organischer Feldeffekttransistor. a) Schematische Darstellung eines Transis-
tors in Bottom-Gate Bottom-Contact Geometrie, b) Ausgangskennlinie und c)
Transferkennlinie.

tahigkeit/Stromstédrke Ipg. Der entstehende Ladungstragerkanal besitzt nur eine
Dicke von ungefdahr 3 nm tiberhalb des Dielektrikums, wodurch die Morphologie
der Grenzflache entscheidend den Ladungstransport beeinflussen kann.[6162]
Die Charakterisierung von OFETs erfolgt hauptsdchlich iiber zwei Strom-
Spannungs-Kennlinien: der Ausgangskennlinie (Abbildung 1.6 b) und der
Transferkennlinie (Abbildung 1.6 c). Bei der Ausgangskennlinie wird die
Stromstdrke zwischen Drain- und Source-Elektrode Ipg iiber der Spannung
Ups fiir verschiedene Gate-Source-Spannungen Ugs aufgezeichnet. Die erhal-
tene Kurvenschar kann in zwei Bereiche eingeteilt werden: im linearen Bereich
(geringe Upg) steigt Ips nahezu linear mit steigender Upg an, wahrend im Sat-
tigungsbereich (hohe Ups) Ips unabhédngig von Upg ist. Der Grund fiir das Ent-
stehen des Sattigungsbereichs ist die Abschniirung des Ladungstragerkanals an
der Drain-Elektrode.[*!

Zur Aufnahme der Transferkennlinie wird Upg konstant gehalten und Ipg in

Abhidngigkeit der Gate-Source-Spannung Ugs gemessen (siehe Abbildung 1.6

12
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¢). Wird die Transferkennlinie im linearen Bereich (1 Ugg! - | Uy, | > | Upg| > 0)
aufgenommen, dann kann sie durch Gleichung 3 beschrieben werden; fiir den
Sattigungsbereich (| Upg| > [Ugs | - | Uy | > 0) gilt Gleichung 4.

Caial W V2
Ips = y% <(UGS — Uy,)Ups — %) 3)
CoiatW
Ips = %(UGS — Uy,)? (4)

Hierbei ist y die Ladungstragerbeweglichkeit, Cg;) die Kapazitdt je Einheitsfla-
che des Gate-Dielektrikums, W die Kanalbreite, L die Kanallinge und Uy, die
Schwellspannung.

Die drei Grofien, welche tiberwiegend zur Charakterisierung eines Transistors
herangezogen werden, sind das Verhiltnis von Ipg zwischen an- und ausge-
schaltetem Zustand Ion /o, die Schwellspannung Uy, und die Ladungstrager-
beweglichkeit . Ion/ Iog ldsst sich direkt aus den Stromstidrken Ipg der Transfer-
kennlinie, Abbildung 1.1 c), im angeschalteten Zustand (I,n) und im ausgeschal-
teten Zustand (I,¢) berechnen. Fiir die Bestimmung von Uy, und u wird /Ips
tiber Ugs aufgetragen, Abbildung 1.6 c). Die Schwellspannung ist als die Span-
nung definiert, ab welcher ein messbarer Strom entsteht.[®*] Zur Bestimmung
der Ladungstragerbeweglichkeit aus dem gesittigten Bereich kann Gleichung 4

zu Gleichung 5 umgeformt werden.

(5)

2L (5\/1]35)2
# CaiadW \ dUgs

1.3.2. Bestimmung von Grenzorbitalenergien

Die Bestimmung der Grenzorbitalenergien (Egomo und Epymo) konjugierter
Molekiile erfolgt tiberwiegend elektrochemisch oder mittels Photoelektronen-
spektroskopie. Auf elektrochemischem Wege konnen aus Cyclovoltammogram-
men die Halbstufenpotentiale der Oxidation E; /;(Oxidation) bzw. der Reduktion
E; />(Reduktion) entnommen werden. Bei vergleichbaren Diffusionskoeffizienten
der an der Redoxreaktion teilnehmenden Spezies entspricht das Halbstufenpo-
tential dem Standardpotential des Prozesses.[% %] Zur Referenzierung wird in
organischen Losungsmitteln das Halbstufenpotential der Reaktion von Ferrocen

(Fc) zu Ferrocenium™ (Fc™) bestimmt und dieses als interner Standard verwen-

13
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det.[®®] Unter der Annahme des Redoxpotentials dieser Reaktion bei —4,8eV
auf der Fermiskala konnen aus den korrigierten Halbstufenpotentialen unter
Verwendung der Gleichungen 6 und 7 die Grenzorbitalenergien Eono sowie
Erumo berechnet werden.[67:68]

Enomo = —(E1,2(Oxidation, vs. Fc/Fct) +4,8)[eV] (6)

Erumo = +(E1/2(Reduktion, vs. Fc/Fct) +4,8)[eV] )

Bei der Untersuchung konjugierter Polymere wird zur Berechnung der Gren-
zorbitalenergien anstelle des Halbstufenpotentials hdufig das Anfangspotential
Eonset der jeweiligen Halbstufen verwendet. Fiir weitergehende Beschreibungen
elektrochemischer Messverfahren wird auf Kapitel 3.4.1 verwiesen.

Eine komplementidre Methode zur Bestimmung der Grenzorbitalenergien ist die
Photoelektronenspektroskopie. Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS)
wird hierbei zur Bestimmung der Energie des HOMOs eingesetzt, wahrend
Erumo aus Messungen mittels Inverser Photoelektronenspektroskopie (IPES)
entnommen werden kann. Die Spektren beider Methoden spiegeln die Zustands-
dichten der Grenzorbitale wider.[®”] Aus den jeweiligen Anfangsenergien (Onset-
Energien) konnen die Grenzorbitalenergien unter Verwendung der Fermienergi-
en der Substrate bestimmt werden. Eine ausfiihrliche Beschreibung der energe-

tischen Zusammenhinge ist in Kapitel 3.3.7 gegeben.

1.3.3. Grenzflichen zwischen Elektroden und organischen Halbleitern -
Modelle

Der Betrachtung von Grenzflachen zwischen Halbleitern (HL) und Elektroden
(EI) muss zuerst eine Betrachtung der Wechselwirkungen zwischen beiden Mate-
rialien vorausgehen. Die organischen Halbleiter konnen an der Grenzflache ent-
weder physisorbiert oder chemisorbiert vorliegen. Im Folgenden wird nur auf
Materialkombinationen mit geringen Wechselwirkungen (hauptsiachlich Physi-
sorption) eingegangen, da bei einer starken Chemisorption eine Verdnderung
der chemischen Struktur des Halbleiters eintritt.[]

Betrachtet man reine, unreaktive Metalle so tritt eine schwache Chemisorption
von konjugierten Molekiilen an der Grenzfliche auf. Messungen der Austritts-
arbeit von Goldelektroden vor (®g;) und nach (®Pgj ) der Beschichtung mit
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Abb. 1.7: Energiediagramm vor (links) und nach (rechts) dem Kontakt zwischen einem
Metall mit einem konjugierten Molekiil. Aufgrund der Wechselwirkungen
zwischen Elektrode und Halbleiter kommt es zu einer Anderung des Ober-
flachendipols und damit zu einer Verdnderung der Austrittsarbeit.

Polyfluorenen ergaben eine Reduktion der Austrittsarbeiten von & = 5,2eV
auf ungefihr ®g /iy = 4,5eV.["% Die Anderungen der Energieniveaus ist in Ab-
bildung 1.7 schematisch dargestellt. Vor dem Kontakt (linke Seite) finden kei-
ne Wechselwirkungen zwischen Goldoberfliche und Halbleiter statt und ®g
wird durch das chemische Potential und den Oberflichendipol des Goldes be-

[71] Bringt man beide Materialien in Kontakt, so kommt es zu einer Ande-

stimmt.
rung der Austrittarbeit um A® zu Py py; . Bei diesem Vorgang bleibt das Fermi-
Niveau (Er) konstant, wahrend das Vakuumniveau (Ey,y) energetisch abgesenkt
wird. Dies wird als push-back-Effekt bezeichnet und hervorgerufen durch eine
Verdrangung von Elektronendichte an der Goldoberflache.l”! Der push-back Ef-
fekt tritt auch bei gesattigten Kohlenwasserstoffen auf, so dass die Austrittsar-
beit von Gold an Laborluft typischerweise Werte zwischen 4,2eV und 4,9eV
annimmt.””1.72]

Vergleichbar mit der Passivierung von Goldoberflichen an Laborluft besitzen
die meisten in der organischen Elektronik eingesetzten Elektrodenmaterialien
eine Passivierung durch (organische) Verunreinigungen oder eine Oxidschicht.
Hierdurch kommt es nur zu sehr geringen Wechselwirkungen zwischen Elek-
troden und Halbleitern.

In Abbildung 1.8 (linke Seite) ist der Zusammenhang zwischen ®g; und ®g) /11,
schematisch dargestellt. Die Energetik der Grenzflaichen kann abhédngig von ®g;

71]

in zwei Falle unterteilt werden.[”!l Im ersten Fall folgen die Austrittsarbeiten

®gj /. dem Schottky-Mott-Limit, d.h. @) entspricht ®gj . und es findet ei-
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Abb. 1.8: Der Einfluss verschiedener Elektrodenmaterialien auf die Energieniveaus or-
ganischer Halbleiter. Links: Schematische Darstellung von Austrittsarbeiten
vor (Pg;) und nach (Pgj ) der Beschichtung der Elektroden mit einem orga-
nischen Halbleiter sowie Aufteilung in gepinnte Fermi-Niveaus (rote + blaue
Linie) und Schottky-Mott-Limit (schwarze Linie mit Steigung = 1). Rechts:
Schematische Darstellung der Lage der Grenzorbitalenergien sowie der Ener-
gien an denen das Fermi-Niveau gepinnt wird (Epin i bzw. Epin L)-

ne Angleichung der Vakuumniveaus statt. AufSerhalb des Schottky-Mott-Limits
sind die Austrittsarbeiten ® 1y unabhidngig von ®p und man spricht von ge-
pinnten Fermi-Niveaus. Die Austrittsarbeiten ®f;, bei denen die Ubergange zwi-
schen den Bereichen stattfinden, werden als kritische Austrittsarbeiten (®yyit /min
bzw. ®Pyit /max) bezeichnet.l”l] &, sHL nimmt hier die Werte der Energien Epin 1
bzw. Epin 1 an, welche energetisch innerhalb der Bandliicke des Halbleiters lo-
kalisiert sind, Abbildung 1.8 (rechte Seite). Hervorgerufen wird die Unabhén-
gigkeit von @)/ durch den Ubertrag von Ladungen zwischen Halbleiter und
Elektrode.[®]

Die verschiedenen Moglichkeiten der energetischen Lage von Fermi-Niveau und
Grenzorbitalen des Halbleiters sind in Abbildung 1.9 dargestellt. Befindet sich
®g; innerhalb der kritischen Austrittsarbeiten (Abbildung 1.9 b), Schottky-Mott-
Limit), so findet eine Angleichung der Vakuumniveaus statt. Im Gegensatz hier-
zu wird in Abbildung 1.9 a) eine Elektrode mit hoher Austrittsarbeit beschichtet,
so dass ®p) > Pyyit/max gegeben ist. Es kommt zu einem Elektroneniibertrag vom
Halbleiter auf die Elektrode, wodurch sich ein Grenzflachendipol bildet. Dieser
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Abb. 1.9: Schematische Darstellung der Angleichung von Energieniveaus bei der Phy-
sisorption eines konjugierten Molekiils auf einer Elektrodenoberfliche nach
dem ICT-Modell.l”: 71 Es werden drei unterschiedliche Fille unterschieden: a)
Dg; > Pyit/max, das Fermi-Niveau wird an Epinn gepinnt; b) ®yie/min < Py <
@it /max, Schottky-Mott-Bereich, es findet eine Angleichung der Vakuumnive-
aus statt; ¢) @ < Pyyit/min, das Fermi-Niveau wird an Epin 1 gepinnt.
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1. Einleitung und theoretische Grundlagen

senkt, analog zu Abbildung 1.7, das Vakuumniveau um den Betrag A® ab. Der
Elektronentibertrag findet solange statt, bis ein Gleichgewicht sich einstellt und
das Fermi-Niveau bei Epin g gepinnt ist. Ein vergleichbarer Vorgang ist in Ab-
bildung 1.9 c) dargestellt. Hier wird eine Elektrode mit niedriger Austrittsarbeit
beschichtet, so dass ®g; < Pyyit/min gilt. In diesem Fall kommt es zum Elek-
tronentiibertrag von der Elektrode auf den Halbleiter bis sich ein Gleichgewicht
einstellt und das Fermi-Niveau bei Epi, 1 gepinnt wird. Hierbei wird das Vaku-
umlevel um den Betrag A® angehoben.

Fiir die energetische Beschreibung der gepinnten Bereiche finden sich in der
Literatur mehrere Modelle.[® 71731 Im Modell des ganzzahligen Ladungsiiber-
trags (integer charge transfer model, ICT-Modell) wird davon ausgegangen, dass
ausschlieilich ganzzahlige Ladungen zwischen Elektrode und Halbleiter iiber-
tragen werden konnen. Aufgrund der passivierten Elektrodenoberfldche ist eine
Ladungsiibertragung via Tunneln sehr wahrscheinlich. Durch diesen Vorgang
wird der Halbleiter an der Grenzfliche dotiert und es entstehen energetische Zu-
stinde innerhalb der Bandliicke (Grenzflichenpolaronen). Diese Zustinde ent-
sprechen im ICT-Modell den Energien Epin 1 bzw. Eping und werden als Ejcr-
bzw. Ejcrs bezeichnet.[®! Die Differenz zwischen Ejcr-Niveaus und Grenzor-
bitalen entspricht somit der Relaxationsenergie der Polaronen. Sie kann einige
100 meV betragen.[74!

Da innerhalb eines Materials die energetische Positionen von Epin 1/ EpinL bei
verschiedenen Experimenten variieren und Polaronenrelaxationsenergien von
bis zu 0,7 eV als zu hoch angenommen wurden, entwickelten Hwang et al. ein
Modell basierend auf der Zustandsdichte der Grenzorbitale.”3! In Abbildung
1.10 ist dieses Modell schematisch dargestellt. Das HOMO wird hier nicht als
scharfes Energieniveau sondern als breite Zustandsdichte dargestellt. Die Ver-
breiterung der Zustandsdichte ist durch strukturelle Unordnung des Halblei-
ters oder Verunreinigungen bedingt und fiihrt dazu, dass energetische Zustan-
de innerhalb der Bandliicke entstehen.”5] Kommt es nach diesem Modell zum
Kontakt zwischen Halbleiter und einer Elektrode mit hoher Austrittsarbeit, vgl.
Abbildung 1.10 a) und 1.9 a), so gehen Elektronen aus den Zustinden inner-
halb der Bandliicke auf die Elektrode tiber bis ein Gleichgewicht erreicht ist.
Umgekehrt flieBen Elektronen von der Elektrode auf den Halbleiter, wenn ®p
geringer als Epi, 1 ist, vgl. Abbildung 1.10 b) und 1.9 ¢). Das Gleichgewicht stellt
sich ein, sowie die Zustandsdichte des LUMOs innerhalb der Bandliicke be-
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Abb. 1.10: Schematische Darstellung der Angleichung der Energieniveaus bei der Physi-
sorption eines konjugierten Molekiils auf einer Elektrodenoberfliche anhand
des Modells von Hwang et al.l”3! Es sind die beiden Fille gezeigt, bei wel-
chen das Fermi-Niveau gepinnt vorliegt: a) @ > Pyyit/max, Elektronen gehen
vom Halbleiter auf die Elektrode iiber; b) @) < Piyit/min, Elektronen gehen
von der Elektrode auf den Halbleiter tiber. In beiden Fillen werden Zustiande
innerhalb der Bandliicke besetzt/geleert.

setzt ist. In diesem Modell besteht die energetische Lage der gepinnten Niveaus
(EpinH/ EpinL) aus Beitrdgen der Zustandsdichte innerhalb der Bandliicke so-
wie der Relaxationsenergie der Polaronen.””! Die Ordnung und Reinheit des
Halbleiters bestimmt somit die energetische Lage, an welcher gepinnte Niveaus
auftreten.

Anhand des Modells von Hwang und Kollegen kann zudem das Auftreten ei-
ner Bandbiegung an der Grenzfliche zwischen Elektrode (mit hoher/niedriger
®p)) und Halbleiter erkliart werden.[”?] Durch die Besetzung der Zustidnde in-
nerhalb der Bandliicke entsteht ein elektrisches Feld, welches die energetische

Lage der Grenzorbitale vom Fermi-Niveau fort schiebt. Hierdurch kénnen we-
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1. Einleitung und theoretische Grundlagen

niger Ladungen von der Elektrode auf den Halbleiter iibertreten.l”®l Die Str-
ke der Bandbiegung hdngt von der energetischen Lage des Fermi-Niveaus und
den Grenzorbitalen ab. In den Beispielen aus Abbildung 1.9 a) und c) bzw. Ab-
bildung 1.10 tritt eine Biegung der Grenzorbitalbander auf (nicht dargestellt),
wéhrend in Abbildung 1.9 b) dies nicht der Fall ist.

1.4. Weiterentwicklung konjugierter Polymere

Eine grofie Anzahl verschiedener konjugierter Polymere wurde in den letzten
vier Jahrzehnten synthetisiert. Mit zunehmenden Anwendungsmoglichkeiten
und besserem Verstandnis von Struktur-Eigenschafts-Beziehungen wurden spe-
ziell auf die jeweilige Anwendung mafigeschneiderte Polymere entwickelt. In
diesem Kapitel werden diese Fortschritte an wichtigen Beispielen dargestellt.

Die erste Generation umfasst hauptsachlich konjugierte Homopolymere. Typi-
sche Vertreter sind die schon beschriebenen Polyacetylen (Abbildung 1.4 a), Po-
ly(para-phenylen) (Abbildung 1.4 b), Polyanilin (Abbildung 1.1 d), Polypyrrol
(Abbildung 1.1 e), Polythiophen (Abbildung 1.1 f) oder das Poly(para-phenylen-
vinylen). Aufgrund ihrer konjugierten Systeme sind die Wechselwirkungen zwi-
schen den Polymerketten deutlich stiarker im Vergleich zu nicht konjugierten Po-
lymeren.[3l Dies fiihrt zu geringen Loslichkeiten sowie Schmelzbarkeiten kon-
jugierter Polymere und damit zu Beeintrachtigungen in der Analytik und der
Verarbeitung. Als Beispiel wird Polyacetylen hauptsdchlich direkt als Film aus
gasformigem Acetylen hergestellt.””] Eine Ausnahme hiervon bildet Polyanilin,
welches vor allem in seinen dotierten Formen aufgrund der eingesetzten Ge-
genionen eine erhdhte Loslichkeit aufweist.['>78] Potentielle Einsatzmoglichkei-
ten fiir Polyanilin ergeben sich in elektrochromen Fenstern oder als Korrosions-

79-81] In konjugierten Polymeren mit Heteroaroma-

schutz fiir Eisen und Stzhle.!
ten, wie Polypyrrol oder Polythiophen, fithrt das Heteroatom zu einer Planari-
sierung des Kettenriickgrats, wodurch unter anderem eine erhdhte thermische
Bestandigkeit des Polymers gegeben ist.[82/8]

Die Problematik der Loslichkeit bzw. der Verarbeitung wird bei den konju-
gierten Polymeren der zweiten Generation adressiert. Die Loslichkeitsvermitt-
lung wird hierbei vor allem durch das Anbringen von Alkylseitenketten an
das Kettenrtickgrat oder die Verwendung geeigneter Gegenionen erreicht. Ty-
pische Vertreter sind Polyfluorene und modifizierte Polythiophene. Poly(9,9-

dialkylfluoren)e, Abbildung 1.11 a), sind vielversprechende Materialien fiir opto-
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1.4. Weiterentwicklung konjugierter Polymere

Abb. 1.11: Typische = konjugierte  Polymere der zweiten  Generation: a)
Poly(9,9-dialkylfluoren), b) Poly(3-alkylthiophen) und <¢) Poly(34-
ethylendioxythiophen).

elektronische Anwendungen, wie organische Leuchtdioden, da sie blaues Licht
emittieren und hohe Photolumineszenzquantenausbeuten aufweisen.3+861 Bei
der Verarbeitung fithren die Alkylseitenketten zu ausgezeichneten Loslichkeiten

87l Modifizierte Polythiophene gehoren zu den am

und Filmbildungsfahigkeiten.
besten untersuchten konjugierten Polymeren. Im Jahr 1986 wurden die ersten
Poly(3-alkylthiophen)e, Abbildung 1.11 b), von Elsenbaumer und Kollegen be-
richtet und gezeigt, dass die Loslichkeit dieser Polymere mit zunehmender Sei-
tenkettenldnge von Methyl- zu n-Butylseitenketten ansteigt.®8%1 Anhand wei-
tergehender Experimente entwickelte sich aus dieser Polymerfamilie das Poly(3-
hexylthiophen) (P3HT) zu dem erfolgversprechendsten Material, weshalb die-
ses in einem gesonderten Kapitel, 1.5, besprochen wird. Ein weiteres modifi-
ziertes Polythiophen mit vielfdltigen Anwendungsmoglichkeiten ist Poly(3,4-
ethylendioxythiophen) (PEDOT), Abbildung 1.11 ¢).’% Es wird hauptsachlich
in oxidierter Form als wassrige Dispersion eingesetzt, wobei Polystyrolsulfonat
(PSS) als Gegenion dient. In dieser Zusammensetzung wird es industriell unter

den Markennamen Clevios®

von Heraeus und Baytron P® von Bayer vertrieben.
Eingesetzt wird es unter anderem als antistatische Beschichtung fiir Elektronik-
verpackungen, als Kathodenmaterial fiir Kondensatoren und als Lochinjektions-
schicht in Bauteilen der organischen Elektronik.!l

In der weiteren Entwicklung konjugierter Polymere (3. Generation) wurde der
synthetische Fokus hauptsédchlich auf Materialien fiir spezifische Anwendungen
gelegt. Neue Polymere als Halbleiter in organischen Solarzellen wurden so
konzipiert, dass die Absorption des Polymers mit dem Spektrum des Sonnen-

921 Dies kann

lichts tibereinstimmt (Bandliicke < 2eV, low-bandgap polymers).
einerseits durch planarisierende Modifikationen, wie Verbriickungen zwischen
Ringen oder kondensierte Ringe, erreicht werden. Exemplarisch hierfiir stehen
Cyclopentadithiophen- und Thienothiophen-Bausteine (in den Polymeren

PCPDTBT und PDPPTT, Abbildung 1.12 b), enthalten). Andererseits kann eine
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Abb. 1.12: a) Schematische Darstellung der Ausbildung von Grenzorbitalen in kon-
jugierten Donor-Akzeptor-Copolymeren. Die Verringerung der Bandliicke
wird durch das hochenergetische HOMO (iiberwiegend Donor-Charakter)
und das niederenergetische LUMO (iiberwiegend Akzeptor-Charakter)
erreicht. b) Typische konjugierte Donor-Akzeptor-Copolymere (Donor:
blau, Akzeptor: rot, 1oslichkeitsvermittelnde Seitenketten: grau): PCPDTBT,
P(NDI2OD-T2) und PDPPTT.

Verringerung der Bandliicke dadurch erzielt werden, dass elektronenreiche Do-

norbausteine mit elektronenarmen Akzeptorbausteinen in einem alternierenden

Copolymer polymerisiert werden.”®%4 Auf diese Weise wird die Klasse der
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1.4. Weiterentwicklung konjugierter Polymere

konjugierten Donor-Akzeptor-Copolymere erhalten, welche hochenergetische
HOMOs und niederenergetische LUMOs aufweisen, siehe Abbildung 1.12 a).
Drei ausgewdhlte Beispiele fiir Donor-Akzeptor-Copolymere sind in Abbil-
dung 1.12 b) gezeigt: Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-
b’]dithiophen)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazol)] (PCPDTBT), Poly[N,N’-bis(2-
octyldodecyl)-1,4,5,8-naphthalindicarboximid-2,6-diyl]-alt-5,5"-(2,2’-bithiophen)
(P(NDI20OD-T2) und Poly[3,6-(dithiophen-2-yl)-2,5-di(alkyl)-pyrrolo[3,4-
c]pyrrol-1,4-dion-alt-thieno[3,2-b]thiophen]  (PDPPTT). PCPDTBT besitzt
ein grofles Potential in organischen Solarzellen, wahrend P(NDI20D-T2) und
PDPPTT hauptsédchlich in OFETs Anwendung finden.

Brabec und Kollegen entwickelten PCPDTBT im Jahr 2006.19%-%] Es besteht aus
der Donoreinheit Cyclopentadithiophen und der Akzeptoreinheit Benzothia-
diazol sowie loslichkeitsvermittelnden Seitenketten. Neben den verzweigten
2-Ethylhexyl-Seitenketten wurden auch Derivate mit linearen Alkylketten
untersucht, welche hohe Lochbeweglichkeiten von bis zu 3,3 cm?/(Vs) aufwei-

[97]

sen.”’! Fiir das Derivat mit verzweigten Seitenketten bestimmten Fischer et al.

die Bandliicke zu ungefdhr 1,4eV (optisch) bzw. zu 1,78 eV (elektrochemisch),
woraus sich eine gute Ubereinstimmung mit dem Sonnenspektrum ergibt.8!
In organischen Solarzellen mit [6,6]-Phenyl-fulleren-buttersduremethylester als
Akzeptor wurden von Peet et al. Wirkungsgrade von bis zu 5,5% erzielt.”]
Zudem wurde gezeigt, dass die Morphologie der aktiven Halbleiterschicht eine
wichtige Rolle bei der Entwicklung leistungsfihiger Solarzellen spielt.[”%10]
Die Morphologie von PCPDTBT und hier insbesondere der Polymorphismus
wurden von Dr. Florian Fischer mit meiner Mitwirkung als Coautor unter-
sucht.191-1%4] Es wurden drei verschiedene Polymorphe gefunden, welche sich
vor allem in ihrem UV-vis Absorptionsverhalten unterscheiden.

Diese Arbeit fokussiert sich insbesondere auf ein PDPPTT-Derivat und
P(NDI20OD-T2). Separate Beschreibungen zum Stand der Forschung an diesen

Polymeren befinden sich am Beginn der Kapitel 4.1, 4.2 und 5.
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1.5. Poly(3-hexylthiophen) - Modellsystem der organischen
Elektronik

Poly(3-hexylthiophen) (P3HT, Abbildung 1.13) ist ein typischer Vertreter der
zweiten Generation konjugierter Polymere. Es ist eines der am besten unter-
suchten Polymere fiir Anwendungen in der organischen Elektronik und stellt in
dieser Hinsicht eine Art Modellsystem dar. Das konjugierte Riickgrat der Kette
besteht aus Thiopheneinheiten an welchen Hexyl-Seitenketten an der 3 Position
angebracht sind. Diese Seitenketten sorgen fiir eine erhohte Loslichkeit in orga-
nischen Losungsmitteln im Gegensatz zu reinem Polythiophen und somit fiir
eine bessere Prozessierbarkeit des Polymers.
Historisch gesehen lieferten erste Syntheserouten fiir P3HT
tiber oxidative Polymerisation oder Elektropolymerisation
hochst regioirregulare Polymere.l'%! In optoelektronischen
Bauteilen zeigten diese regioirregularen Polymere eine ge-
ringe Leistung, da es aufgrund der sterischen Hinderung
der Seitenketten zu einer Verdrehung des Kettenriickgrats
kommt.1%! Dies reduziert die Konjugationsldnge entlang des
Riickgrats und ist somit verantwortlich fiir einen verminder-
ten Ladungstransport. Die Regioirregularitdt des verhindert
zudem die Kristallisation des Polymers.
Erste Synthesewege zu regioregularem P3HT wurden 1992
Abb. 1.13: Poly(3- Von den Gruppen von McCullough und Rieke verdffent-
hexylthiophen)  1icht.1%-1%8] Die Regioregularitdt im Riickgrat wurde mit-
(PSHT). tels Kumada bzw. Negishi Kreuzkupplung der Monomere er-
zeugt und die erhaltenen Polymere zeigten erhohte Leitfdhigkeiten im Vergleich
zu den regioirregularen Gegenstiicken (10S/cm bzw. 600S/cm fiir ein regioir-
regulares bzw. regioregulares Poly(3-Alkylthiophen).[1%]
In der organischen Elektronik wird P3HT vor allem in Transistoren und Solarzel-
len eingesetzt. Messungen des Ladungstransports in diinnnen Filmen ergaben

[109,110

Mobilititen in der GroBlenordnung von 0,1cm?/ (Vs). I'In Solarzellen wird

P3HT als Donormaterial eingesetzt und ergibt zusammen mit Akzeptormateria-
lien auf Fullerenbasis Effizienzen um 5 %.[111]

Im Folgenden werden grundlegende Beobachtungen und Experimente an kon-
jugierten Polymeren am Beispiel von P3HT dargestellt. Diese Ergebnisse wer-

den in weiteren Kapiteln dieser Arbeit aufgegriffen und zu Vergleichen her-
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angezogen. Zuerst werden die Grenzorbitalenergien und das elektrochemische
Verhalten von P3HT diskutiert. Hierbei wird zusitzlich die Energetik an Grenz-
flachen zwischen verschiedenen Elektrodenmaterialien und P3HT thematisiert.
Im Folgenden werden die optischen Eigenschaften betrachtet. Mit Hilfe von UV-
vis Absorptionsmessungen konnen sowohl abgeschiedene Filme als auch Kris-
tallisationsprozesse untersucht werden. Der Fokus des Kapitels liegt auf der
Beschreibung der teilkristallinen Morphologie, sowie den hieraus ableitbaren
Morphologie-Eigenschafts-Beziehungen. Es werden die Kristallisation aus Lo-
sung und mittels Losungsmitteldampftempern sowie die Herstellung anisotro-
per Filme diskutiert.

1.5.1. Grenzorbitalenergien von P3HT und energetische Wechselwirkungen

an Grenzflichen

1.5.1.1. Elektrochemisches Verhalten - Grenzorbitalenergien
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Abb. 1.14: Elektrochemisches Verhalten von P3HT. Reduktion a) und Oxidation b) eines
P3HT Films mittels zyklischer Voltammetrie (schwarz, v = 20mV /s, Elektro-
lyt: 0,1 M NBu,PF,/MeCN, interdigitierte Pt-Elektroden). In-situ Leitwert-
messungen wihrend Oxidationsprozessen (tiirkis) und Reduktionsprozessen
(orange). Durchgezogene Pfeile geben die Messrichtung an. Gestrichelte Pfei-
le deuten auf die zugehorige Achse. Die Messungen wurden von Dr. Miriam
Goll durchgefiihrt.

Fiir die Anwendung konjugierter Polymere in Solarzellen und Transistoren sind
die energetischen Lagen der Grenzorbitale von Bedeutung. In OSCs bestimmt
der Unterschied der Energieniveaus zwischen Donor und Akzeptor die Leer-
laufspannung, wihrend in OFETs durch den Einsatz von Elektrodenmaterialien,
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1. Einleitung und theoretische Grundlagen

welche zu den Grenzorbitalenergien der Halbleiter passen, Ladungsinjektions-

barrieren minimiert werden kénnen.[4112/113]

Die Lage der Energieniveaus wird
hauptsdchlich mittels elektrochemischer Methoden oder Photoelektronenspek-
troskopie (PES) bestimmt.

Im Folgenden wird die Bestimmung der Energieniveaus von P3HT mit Hilfe
von Cyclovoltammetrie beschrieben. Das elektrochemische Verhalten von P3HT
wurde unter anderem von Skompska et al. und Trznadel et al. untersucht.[114/115]
Hierbei wurde der Fokus auf den Einfluss von Molekulargewicht und Regiore-
gularitdt auf die Oxidation zur Polaronform gelegt. Es wurden deutliche Un-
terschiede in der Form der Cyclovoltammogramme (CVs) gefunden, wobei der
Onset der Oxidation zum Radikalkation in einem Potentialbereich zwischen 0V

[115] Djes wurde damit erklirt, dass verschie-

und 0,1V (gegen Fc/Fc™) variierte.
dene Molekulargewichtsverteilungen zu unterschiedlichen Konjugationsldngen-
verteilungen fithren.['®! Die groite Konjugationslange wird jeweils am Potential
des Onsets geladen.

Mittels zyklischer Voltammetrie ldsst sich PBHT zudem von der Polaronform
zur Bipolaronform oxidieren (Onset ungefihr 0,77V - 0,82V gegen Fc/Fc™) und
zum Radikalanion reduzieren (Onset ungefihr —2,26V gegen Fc/Fct).[115116]
Die Energien der Grenzorbitale lassen sich anhand der Gleichungen 6 sowie
7 (Kapitel 1.3.2) berechnen und liegen zwischen —4,8eV und —4,9eV fiir das
HOMO und bei ungefahr —2,5eV fiir das LUMO (Unter der Annahme des Re-
doxpotentials von Fc/Fct bei —4,8eV auf der Fermiskalal®”l). Hieraus ergibt
sich eine elektrochemische Bandliicke fiir P3HT im Bereich zwischen 2,3 eV und
2,4 eV. Exemplarische CVs eines P3HT-Films sind in Abbildung 1.14 a) (Reduk-
tion) und b) (Oxidation) gezeigt.

Weiterhin wurde im Arbeitskreis Ludwigs der Ladungstransport in P3HT-
Filmen mit Hilfe von zyklischer Voltammetrie gekoppelt mit in-situ Leitwert-
messungen untersucht, Abbildung 1.14 a) und b), Kurven in tiirkis und oran-
ge. Diese Methode ist im Experimentalteil 3.4.5 genauer erldutert. Die Kurven
zeigen einen kaum messbaren Leitwert wenn das P3HT im neutralen Zustand
vorliegt. Mit Erreichen der Onsets der Oxidation bzw. der Reduktion steigen die
Leitwerte stetig an und erreichen einen Plateauwert, welcher erst bei deutlich ho-
heren/niedrigeren Potentialen wieder abfillt (nicht gezeigt). Der Kurvenverlauf
kann als Summe vieler verschiedener Leitwertkurven gedeutet werden, welche

aufgrund unterschiedlicher Konjugationsldngen iiber einen Potentialbereich ver-
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1.5. Poly(3-hexylthiophen) - Modellsystem der organischen Elektronik

teilt sind.['l Jeder dieser Leitwertkurven wird die typische ,Peak”-Form eines
Redoxpolymers zugeschrieben, da der intermolekulare Ladungstransport ver-
mutlich tiber Hopping-Prozesse stattfindet (vgl. Kapitel 1.2.2).'4] Der Potentialbe-
reich des Leitwertplateaus scheint somit von der Konjugationslangenverteilung
im P3HT abzuhdngen.

1.5.1.2. Wechselwirkungen an Grenzflichen mit P3HT

An dieser Stelle werden die elektronischen Wechselwirkungen an Grenzflachen
zwischen P3HT und verschiedenen Elektrodenmaterialien diskutiert. Die Ab-
hédngigkeit der Austrittsarbeiten von Elektroden vor ®¢; und nach ®gj/p3r dem
Beschichten mit P3HT werden anhand des Vergleichs unterschiedlicher Litera-
turwerte besprochen.

Fiir die energetische Betrachtung von Grenzflichen verschiedener Elektroden-
materialien mit P3HT ist die genaue Kenntnis der Grenzorbitalenergien von
grofier Wichtigkeit. Entsprechend des vorhergehenden Kapitels betragen die
elektrochemischen Grenzorbitalenergien —4,8eV fiir das HOMO bzw. —2,5eV
fiir das LUMO.[11®l Dies fiihrt zu einer Bandliicke von 2,3eV. Zum Ver-
gleich wurde mit Hilfe von Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) fiir
schleuderbeschichtete P3BHT-Filme die energetische Lage des HOMOs zwischen
—45eV und —4,65€V ermittelt.[117-119] Mittels Inverser Photoemissionsspektro-
skopie (IPES) wurde Erymo zu —2,13eV bestimmt.[11”1 Aus den Photoelektro-
nenspektroskopieexperimenten ergibt sich somit eine Bandliicke fiir P3BHT von
24eV -2,6eV.117120 Dje energetische Lage der Grenzorbitale aus beiden Mess-
methoden ist in Abbildung 1.15 (rechte Seite) dargestellt. Aus elektrochemischen
Messungen berechnete Werte sind hierbei um 0,3 bis 0,4eV tiefer im Vergleich
zu Werten aus der Photoelektronenspektroskopie.

Die Ergebnisse mehrerer Studien zur Abhédngigkeit der Austrittsarbeit ®g)/psyr
beziiglich verschiedener Elektrodenmaterialien sind in Abbildung 1.15 (Linke
Seite) dargestellt.[n& 121-125] Der Verlauf von ®g spaut bei Werten von &g zwi-
schen 3,5eV und 5,5eV kann in zwei Bereiche eingeteilt werden. Fiir kleine ®g;
folgen die Austrittarbeiten der beschichteten Elektroden dem Schottky-Mott-
Limit, d.h. hier gleichen sich die Vakuumniveaus von Elektroden und P3HT
an (Abbildung 1.9 b). Ab einer Elektrodenaustrittsarbeit von 4,0 eV 1211 p7w,
4,14eVU12] werden die ®gj/psyyr unabhéngig und gepinnte Fermi-Niveaus pos-
tuliert (Abbildungen 1.9 a) und 1.10 a). In diesem gepinnten Bereich variiert
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Abb. 1.15: Energieniveaus und deren Anpassung fiir PBHT auf verschiedenen Elektro-
denmaterialien. Linke Seite: Abhédngigkeit der Austrittsarbeiten vor ®g; und
nach ®gj/psyr der Beschichtung der Elektroden mit P3HT. Die Messdaten
wurden aus verschiedenen Literaturquellen entnommen (Zuordnung: A,!118l
B121l C 11221 D 1231 El124] ynd Fl125]). Gestrichelte Linie: Steigung = 1, ® =
®g;/p3yr. Unten: Energetische Lage entsprechend Tengstedt, Osikowicz, Bao
und Kollegen.['18121.122] Rechte Seite: Aus der Literatur entnommene Gren-
zorbitalenergien fiir P3HT bestimmt mittels Cyclovoltammetrie (durchgezo-
gene Linie) und Photoelektronenspektroskopie (gestrichelte Linie).[116-118]

@ p3pr zwischen 4,0eV und 4,45eV. Entsprechend dem Modell von Hwang
et al. miisste diese Variation auf unterschiedliche Ordnung (Kristallintét) inner-
halb der P3HT-Filme zurtickzufiihren sein. Gepinnte Niveaus nahe des LUMOs
sind aufgrund der benétigten niedrigen ®g; nicht bekannt. Tengstedt, Osiko-
wicz, Bao und Kooperationspartner erkldaren den Zusammenhang der Austritts-
arbeiten anhand des ICT-Modells.118:121.122] Dag Fi-r,-Niveau von P3HT wird
bei 4,0eV bzw. 4,14 eV angenommen. Hierdurch ergibt sich fiir die Energie des
Polaronenzustands 4,0 eV und eine Relaxationsenergie von 0,5 eV.[118]

In organischen Bauteilen hdufig eingesetzte Elektrodenmaterialien besitzen ver-
héltnisméfiig hohe Austrittsarbeiten (®g > 4,0eV), wodurch in diesen Fillen
gepinnte Fermi-Niveaus beobachtet werden. Beispielhaft ergeben sich fiir mit
P3HT beschichtete PEDOT:PSS-Elektroden (®pgpot:pss = 5,25 eV) geringe Loch-

injektionsbarrieren von 0,2 eV.[124]
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1.5.2. Absorptionsverhalten von P3HT in Losung

Anhand von Untersuchungen des UV-vis Absorptionsverhaltens von Losungen
konjugierter Polymere lassen sich Riickschliisse zum Zustand der Ketten, wie
beispielsweise Aggregation, ziehen. Diese Kenntnis ist von Bedeutung, da Po-
lymerfilme nahezu ausschliefilich aus Losung appliziert werden. Zudem kon-
nen aus Vergleichen der Absorptionsspektren von Filmen und Lésungen Aus-
sagen zur Morphologie der Filme getroffen werden: einerseits fithren Ordnung
(und insbesondere Kristallinitdt) zu Schultern sowie ausgeprdgten Banden in
den Spektren und andererseits konnen Polymorphe verschiedene Absorptions-
charakteristika aufweisen. Im folgenden Abschnitt wird zunéchst das tempera-
turabhidngige UV-vis Absorptionsverhalten von P3HT-Losungen besprochen.
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Abb. 1.16: Temperaturabhdngige UV-vis Absorptionsspektren einer P3HT-Losung in
Anisol (0,025 mg/ml) im Temperaturbereich zwischen 90 °C (rot) und 20 °C
(blau). Die Reihenfolge der Spektren wihrend des Heizvorgangs ist mittels
Pfeilen angedeutet. Die Spektren sind in 1K Schritten gezeigt.

Abbildung 1.16 zeigt temperaturabhédngige UV-vis Absorptionsspektren einer
0,025 mg/ml P3HT-Losung in Anisol. Das Spektrum bei 90 °C (rot) entspricht
der Absorption von P3HT in einem guten Losungsmittel (z.B. Chloroform) bei

Raumtemperatur.[2]

Die Absorptionsbande zeigt keine Schultern und hat ein
Maximum bei 446 nm. Hier liegen die Polymerketten in einer isolierten, geknaul-

ten Form vor, was zu einer geringen Konjugationslange fithrt.11271
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1. Einleitung und theoretische Grundlagen

Im Gegensatz hierzu ist das Absorptionsspektrum bei 20 °C (blau) bathochrom
verschoben. Die Absorptionsbande besitzt ein Maxmimum bei 513 nm und zwei
Schultern bei ungefdhr 550 nm und 600 nm. Diese Verschiebung hin zu kleineren
Energien ist auf eine Vergroflerung der Konjugationslangen durch Aggregation
bzw. Kristallisation in Losung zurtickzufiihren (siehe 1.5.3.1).[128] Die Schultern
sind durch Anregungen in unterschiedliche Schwingungsniveaus bedingt. Hier-
bei entspricht die niederenergetische Schulter (600nm) dem 0-0-Ubergang und
die darauf folgenden dem 0-1 (550 nm) bzw. dem 0-2 (513nm) Ubergang. Eine
genauere Beschreibung des Absorptionsverhaltens von P3HT liefert das Modell
der H- und J-Aggregate von Spano und Silva.l'?’]

Bei der Temperaturerh6hung der Losung ergibt sich ein isosbestischer Punkt der
Absorptionsspektren bei 476 nm. Dies ist ein weiterer Hinweis darauf, dass die
aggregierten Polymerketten in einen geldsten Zustand iibergehen. Gleichfalls
verschiebt sich bei diesem Vorgang der niederenergetische Onset der Absorp-
tionsbande und vergroflert damit auch die optische Bandliicke von ungefahr
1,9eV auf 2,2eV.

1.5.3. Einstellung der Morphologie diinner P3HT-Filme

In der Literatur findet sich eine Vielzahl an Beispielen dafiir, dass die Morpho-
logie diinner Filme konjugierter Polymere, d.h. der aktiven Halbleiterschicht,
einen erheblichen Einfluss auf die Leistung in Bauteilen der organischen Elek-

tronik besitzt.[109130-136]

Beispielsweise konnten Sirringhaus et al. bei Unter-
suchungen der Abhdngigkeit zwischen Ladungstransport und Kettenorientie-
rung in P3HT-Filmen Unterschiede in den Mobilitdten von bis zu zwei Grofien-
ordnungen feststellen.'%! Der Ladungstrasport entlang verschiedener P3HT-
Kettenrichtungen wurde von Dr. Edward Crossland in der Arbeitsgruppe Lud-
wigs untersucht, wobei die grofseren Lochbeweglichkeiten entlang des Ketten-

n.[130] In Studien zu Solarzellen mit P3HT als Donor-

riickgrats gemessen wurde
material hoben Schubert und Kollegen den Einfluss der Domdnengrofie auf den
Wirkungsgrad hervor.[1%]

Das Studium der Struktur/Morphologie-Eigenschafts-Beziehungen von konju-
gierten Halbleitern benétigt von morphologischer Seite zum einen Verfahren
zur préazisen Einstellung der Filmmorphologie und zum anderen Methoden
zur Aufklarung sowie zur Beschreibung der Filmstruktur. Zur Beschreibung

der Morphologie eines Polymerfilms werden unter anderem Kristallisationsgrad
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(Kristallinitat), Kristallstruktur (inkl. Polymorphismus), Kristallitorientierung/-
anordnung (Textur), Kettenorientierung oder Kettenausrichtung herangezogen.
Hierbei muss einerseits bedacht werden, dass die Anordnung der Ketten iiber
die Dicke des Films oder an den Grenzflichen verschieden sein kann. Anderer-
seits handelt es sich bei P3HT um ein teilkristallines Polymer, d.h. es liegen im-
mer kristalline und amorphe Bereiche im Polymerfilm vor. Im Folgenden wird
auf die einzelnen Punkte zur Beschreibung der Filmmorphologie am Beispiel
von P3HT eingegangen.

Abb. 1.17: Projektionen der P3HT-Kristallstrukturen der Polymorphe Form I a) und
Form II b) entlang der a- (links), b- (Mitte) und c- (rechts) Achse der Ein-
heitszelle. Abbildungen mit Erlaubnis entnommen aus den Referenzen [137]
© 2012 John Wiley & Sons, Inc. und [138] © 2010 American Chemical Society.

Der Kristallisationsgrad von Polymeren wird hauptsédchlich mittels Rontgendif-
fraktometrie (XRD) oder Dynamischer Differenzkalorimetrie (DSC) bestimmt.
Hierbei eignet sich erstere Methode besonders fiir die Untersuchung von Fil-
men, da auch in streifendem Einfall gemessen werden kann. Zudem konnen
Aussagen anhand von Auftreten, Form und Intensitdt von Reflexen in TEM-
Elektronenbeugungsmustern (TEM-ED-Muster) getroffen werden. Kline und
Kollegen untersuchten die Abhdngigkeit zwischen Molekulargewicht und Kiris-
tallisationsgrad in P3HT-Filmen, wobei die kleineren Molekulargewichtsvertei-
lungen die groBere Kristallinitit aufwiesen.3%1 Chang et al. fanden hohere Kris-
tallisationsgrade bei der Verwendung von hoch siedenden Losungsmitteln (Tri-
chlorbenzol im Vergleich zu CHCl,).[''% Vergleichbare Studien zum Einfluss
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1. Einleitung und theoretische Grundlagen

Abb. 1.18: Schematische Darstellung der Orientierung von P3HT-Ketten beziiglich des
Substrats. a) PBHT-Kette mit amorphen und kristallinen Bereichen, b) edge-on
Orientierung, c) flat-on Orientierung (stehende Ketten) und d) face-on Orien-
tierung.
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des Losungsmittels wahrend der Filmherstellung wurden von Yang et al. pu-
bliziert.[14%]

Komplexer gestaltet sich die Aufkldarung der Kristallstruktur konjugierter Po-
lymere. Hierfiir kann XRD an Einkristallen, aber auch XRD oder TEM-ED an
Polymerfilmen eingesetzt werden. Letztere Methoden benétigen jedoch einen
Vergleich mit simulierten Beugungsmustern. Fiir P3HT-Filme wurden zwei Po-
lymorphe (Form I und Form II) von Prosa und Kooperationspartnern beschrie-
ben.[141142] Diese unterscheiden sich hauptsichlich in der Anordnung der Sei-
tenketten und damit in den Abstdnden entlang der a-Achse (100) (vgl. Abbil-
dung 1.18 a); b-Achse (010): Richtung des 7t-Stackings; c-Achse (001): Richtung
des Kettenriickgrats). Ein Modell fiir die Kristallstruktur von Polymorph Form
II, Abbildung 1.17 b), konnte 2012 anhand von Einkristallen durch Rahimi et al.
entwickelt werden.'¥”! Hierbei sind die Seitenketten ineinander verzahnt, wo-
gegen diese Verzahnung in Polymorph Form I nicht beobachtet wird.['*3l Fiir
die Kristallstruktur von Polymorph Form I wurden in der Literatur mehrere
Modelle vorgeschlagen.!138141,142/144145] yio11 diesen kommt es im Modell von
Kayunkid et al., Abbildung 1.17 a), zur groften Ubereinstimmung zwischen ex-

perimentellen und simulierten Elektronenbeugungsmustern.13l

Die Préparati-
on von Einkristallen ist fiir dieses Polymorph nicht bekannt.

Eine grofie Herausforderung besteht in der Praparation von Filmen, welche zur
Kristallstrukturaufklarung geeignet sind. Dies ist einerseits bedingt durch den
teilkristallinen Charakter von Polymeren und andererseits durch deren chemi-
sche Struktur. Aliphatische Seitenketten und aromatische Kettenriickgrate fiih-
ren dazu, dass sich in Polymerfilmen haufig schichtartige Strukturen, abwech-
selnd Kettenriickgrate und Alkylseitenketten, ausbilden.[! Hierbei ordnen sich
die konjugierten Systeme aufgrund von 7t — 71-Wechselwirkungen an, wogegen
die Seitenketten oftmalig eine geringere Ordnung aufweisen.['* Auf diese Wei-
se wird die Einheitszelle (oft) unvollstindig ausgebildet bzw. deren dreidimen-
sionale Wiederholung findet nicht statt. Innerhalb der vorliegenden Arbeit wird
deshalb tiberwiegend die ,Ordnung” anstelle der Kristallinitidt von Polymerfil-
men betrachtet.

Zusétzlich zur Bestimmung der Kristallstruktur ist die Aufklarung der Textur,
d.h. der makroskopischen Anordnung und Orientierung von Kristalliten von
enormer, anwendungsbezogener Bedeutung. Bedingt durch die anisotrope, che-

mische Struktur konjugierter Polymere wird ein anisotroper Ladungstransport
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erwartet. Am Beispiel von P3HT konnten Crossland und Kollegen zeigen, dass
der Ladungstransport (d.h. die Lochbeweglichkeiten) entlang des Kettenriick-

grats am effizientesten ist.[13']

Bezogen auf eine Anwendung in organischen
Transistoren bedeutet dies, dass die Kettenrichtung (c-Achse, 001-Richtung) in
der Ebene des Polymerfilms bzw. entlang des Ladungstragerkanals verlaufen
sollte. Die Kristallite miissen hierfiir die passende Orientierung aufweisen. Bei-
spielsweise beobachteten Brinkmann und Kooperationspartner in P3HT-Filmen,
welche mittels gerichteter, epitaktischer Kristallisation hergestellt wurden, die
Koexistenz zweier verschiedener Kristallitorientierungen.l*”1 Wihrend in den
Filmen iiberwiegend Kristallite mit liegenden Ketten vorhanden sind, wurden
einzelne Doménen mit stehenden P3HT-Ketten gefunden.

Durch die geringe Kristallinitdt von Polymerfilmen wird anstelle der Kristallit-
orientierung hdufig die Orientierung der Polymerketten ermittelt. Diese kann
tiber XRD und TEM-ED, aber auch mittels spektroskopischer Methoden wie
Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie oder Schwingungsspektrosko-
pie, bestimmt werden. In Abbildung 1.18 b) bis d) sind die drei grundsitzlichen
Orientierungen von Polymerketten beziiglich des Substrats dargestellt. Bei der
edge-on Orientierung, Abbildung 1.18 b), befinden sich die Richtungen des Ket-
tenriickgrats und der 7t-Ebenen parallel zum Substrat, wahrend die Richtung der
Alkylseitenketten orthogonal dazu ausgerichtet ist. Die face-on Orientierung, Ab-
bildung 1.18 d), wird dadurch charakterisiert, dass die Richtung des 7-Stackings
normal zur Ebene des Substrats steht und die beiden verbliebenen Richtungen
(Kettenrtickgrat und Seitenketten) innerhalb der Ebene. Selten und ausschliefs-
lich bei PBHT-Chargen mit geringem Molekulargewicht wird die flat-on Orien-
tierung, Abbildung 1.18 c), beobachtet.1*”! Hierbei stehen die Ketten senkrecht
auf dem Substrat, so dass die Richtungen des 7r-Stackings und der Alkylseiten-
ketten parallel zur Ebene des Substrats vorliegen.

Die erhaltene Orientierung der P3HT-Ketten kann hierbei durch die Bedingun-
gen wihrend der Filmherstellung beeinflusst werden. Eine grofsteils edge-on-
Orientierung wird bei der Verwendung von hochsiedenden Losungsmitteln zur
Schleuderbeschichtung oder hydrophoben Substraten (z.B. durch Modifikation
mit Alkylsilanen) erreicht.[148-150] Im Gegensatz hierzu tritt eine hauptsichliche
face-on-Orientierung der PBHT-Ketten bei Schleuderbeschichtung aus tiefsieden-
den Losungsmitteln, wie CHCl,, auf.['% 1] Eine flat-on-Orientierung der Ketten
wurde beispielsweise bei P3HT-Filmen einer Charge mit geringem Molekularge-
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wicht (My =7,3 kg/mol, PDI = 1,3) nach gerichteter, epitaktischer Kristallisation
beschrieben.[147]

Ungeachtet der Kettenorientierung im Festkorper konnen an den Grenzfla-
chen zur Luft bzw. zum Substrat abweichende Orientierungen auftreten. Einbli-
cke in die Morphologie der Grenzflichen konnen mittels Rontgen-Nahkanten-
Absorptions-Spektroskopie und XRD unter verschiedenen Einfallswinkeln ge-
wonnen werden. Beispielweise konnten Joshi et al. zeigen, dass Kettenorientie-
rung und Kristallitgrofle Abhdngigkeiten von der Filmdicke aufweisen, was tiber
Grenzflicheneffekte erklart wurde.[152/1531

Nach der Betrachtung genereller, morphologischer Aspekte an P3HT-Filmen
werden in den folgenden Kapiteln verschieden praparierte Filme besprochen.
Der Fokus liegt insbesondere auf der gezielten Einstellung unterschiedlicher

Morphologien.
1.5.3.1. Kristallisation von P3HT in Losung

Entsprechend Kapitel 1.5.2 konnen P3HT-Ketten in Losung unterschiedlich stark
miteinander wechselwirken. In schlechten Losungsmitteln, wie Anisol, kommt
es zur Aggregation (bzw. Kristallisation) der Ketten. Die so erhaltenen Aggre-
gate/Kristallite konnen auf Substrate abgeschieden und P3HT-Filme erhalten
werden. Getrieben wird die Aggregation in Losung einerseits durch Wechsel-
wirkungen der 7-Systeme als auch durch Wechselwirkungen der aliphatischen
Hexylseitenketten.[1%] Dies wurde bereits 1993 von Thn et al. genutzt, um diinne
Nanofibrillen aus Loésung abzuscheiden.['®! Mittels TEM und Elektronenbeu-
gung konnte eine edge-on Orientierung der Polymerketten nachgewiesen wer-
den, wobei die 7t -Ebene entlang der Langsachse der Fibrillen liegt, Abbildung
1.19 c). Durch einen Vergleich der mittleren Konturldnge des verwendeten P3HTs
mit der Dicke der Nanofibrillen wurde auf Riickfaltung der Ketten geschlos-
sen.[156]

Die Abbildungen 1.19 a) und b) zeigen AFM Phasenaufnahmen von P3HT-
Nanostdbchen, welche in einer Losungsmittelmischung (1 mg/ml Anisol : Chlo-
roform, 4:1) kristallisiert wurden. Hierzu wurde die Losung fiir 48h bei 70°C
gehalten, um das P3HT komplett zu 16sen. Anschlieflend wurde mit einer Kiihl-
rate von 25K/h auf 20 °C abgekiihlt. Die erhaltenen Nanostdbchen haben einen
Durchmesser zwischen 20nm und 30 nm und eine Lange von bis zu einem Mi-
krometer. Fiir die Struktur der PBHT-Nanostdbchen kann entsprechend der Li-
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Abb. 1.19: P3HT Nanostdbchen: AFM-Phasenaufnahmen a) und b), schematische Dar-
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stellung der Anordnung der P3HT-Ketten )" sowie in-situ UV-Vis Ab-
sorptionsspektren wahrend der Kristallisation in Losung d) im Tempera-
turbereich zwischen 70°C (rot) und 20°C (blau). Die zugehorigen AFM-
Hoéhenaufnahmen sind im Anhang Abbildung A.16 zu finden. Nanostdbchen
wurden bei 1200rpm, 400rpm/s, fiir 300s auf Glassubstrate schleuderbe-
schichtet. Losungsmittelmischung: Anisol : Chloroform, 4:1, 1mg/ml. Die
Losung wurde fiir 48 h bei 70°C gehalten und dann mit 25K /h auf 20 °C ab-
gekiihlt. Die Spektren sind in 5K Schritten gezeigt. Teile der Abbildung mit
Erlaubnis entnommen aus Referenz [154] © 2008 American Chemical Society.
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teratur eine edge-on Orientierung der Ketten angenommen werden, siehe Abbil-
dung 1.19 ¢).154

Die Kristallisation der Nanostdbchen wurde mittels UV-vis Absorptionsspek-
troskopie verfolgt (siehe Abbildung 1.19 d). Bei 70 °C (rot) liegt das P3HT im
Losungsmittelgemisch nahezu gelost vor. Das Absorptionsspektrum unterschei-
det sich von dem Spektrum der geltdsten Ketten, Abbildung 1.16 c), durch eine
kleine Schulter bei 600nm. Mit sinkender Temperatur verschiebt sich die Ab-
sorptionsbande bathochrom bis zu einem Maximum bei 509 nm. Gleichzeitig
treten weitere Schultern bei 543 nm und 597 nm und ein isosbestischer Punkt ist
bei 470 nm auf.

Im Vergleich zum Absorptionsverhalten in Losung 1.16 c) ist die Intensitit der
Absorptionsbande bei 20 °C (blau) deutlich grofier in Relation zur Intensitét der
Absorption bei 70 °C (rot). Dies ist vermutlich auf einen grofleren Kristallisati-
onsgrad zuriickzufiihren, da der Extinktionskoeffizient der aggregierten Spezies
um einen Faktor von ungefihr 1,3 grofer ist als bei der gelosten Spezies.[1>”] Die
hiermit einhergehende hohere Ordnung der Polymerketten ist auch an der deut-
licheren Auspragung der Nebenmaxima/Schultern bei niedrigeren Energien zu

erkennen.
1.5.3.2. Losungsmitteldampftempern von diinnen P3HT-Filmen

Im Gegensatz zur Kristallisation in Losung kann die Kristallisation von Polyme-
ren auch nach der Abscheidung auf einem Substrat im Film erfolgen. Hierfiir
wird den Polymerketten, entweder durch erhéhte Temperatur oder durch Ein-
wirkung von Losungsmitteldampf, die erforderliche Freiheit gegeben sich ener-
getisch giinstiger zu reorientieren bzw. zu kristallisieren. Im Arbeitskreis Lud-
wigs wurde insbesondere die Kristallisation von konjugierten Polymeren im Lo-
sungsmitteldampf etabliert. Im folgenden Abschnitt wird die Kristallisation von
P3HT-Filmen mittels Tempern im Losungsmitteldampf ndher besprochen. Der
Aufbau des Experiments ist in Abschnitt 3.2.5 beschrieben.

Bereits 2011 wurde iiber die Einstellung der Nukleationsdichte von Sphérolithen
in diinnen P3HT-Filmen berichtet.l'%] Hierzu wurden schleuderbeschichtete Fil-
me in CS,-Dampf gequollen und anschliefiend rekristallisiert. In einem ersten
Schritt wird der CS,-Dampfdruck in der Temperkammer stark erhoht (ungefahr
90 %, Quelldampfdruck). Die Unterkiihlung des Polymerfilms fiihrt zur Quel-
lung des selbigen und es wird ein nahezu fliissiger Film” erhalten. Anschlie-
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Abb. 1.20: Tempern von diinnen P3HT-Filmen im CS,-Dampf: a) + b) Temperproto-
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kolle fiir die Herstellung unterschiedlicher Nukleationsdichten an P3HT-
Sphérolithen. c) - e) Mikroskopieaufnahmen mit gekreuzten Polarisatoren
von Filmen mit unterschiedlichen Nukleationsdichten entsprechend den Far-
ben in b). f) In-situ UV-vis Absorptionsspektiren wahrend des Kristallisier-
vorgangs eines P3HT Films. Der Film wurde bei 90 % Losungsmitteldampf-
druck gelost und anschlieffend bei 80 % kristallisiert. Alle urspriinglichen Fil-
me wurden aus 6 mg/ml Toluol-Losungen schleuderbeschichtet.
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8end wird der Losungsmitteldampfdruck abrupt verringert, um die Kristallisa-
tion der P3HT-Ketten einzuleiten (ungefdhr 80 %, Kristallisationsdampfdruck).
Nach der Kristallisation des Films wird der Losungsmitteldampfdruck kontinu-
ierlich reduziert und anschlieflend der Film im Stickstoffstrom getrocknet.

Die Grofle der erhaltenen Sphérolithe konnte iiber mehr als zwei Grofienord-
nungen variiert werden, wobei die grofiten Spharolithe Durchmesser im Bereich
von 100 um erreichten.['8] Zwei verschiedene Moglichkeiten zur Einstellung der
Nukleationsdichte wihrend des Losungsmitteldampftemperns wurden berich-
tet: Abbildung 1.20 a) und b). Einerseits kann der P3HT-Film in einen der Losung
dhnlichen Zustand gebracht werden und anschliefend durch die Wahl verschie-
dener Kristallisationsdampfdriicke die Dichte der Sphérolithe kontrolliert wer-
den (Abbildung 1.20 a).1%8] Hier kommt es zu einer homogenen Keimbildung
der P3HT-Ketten. Andererseits kann die Nukleationsdichte iiber Selbstnukleie-
rung gesteuert werden (Abbildung 1.20 b).I158] Hierbei wird durch Variation des
Quelldampfdrucks die Anzahl an nicht vollstindig geldsten Kristalliten kontrol-
liert. Diese bilden bei Verringerung des Losungsmitteldampfdrucks die Nuklea-
tionskeime fiir eine erneute Kristallisation.

Abbildung 1.20 c) - e) zeigt Mikroskopieaufnahmen mit gekreuzten Polarisato-
ren dreier P3HT-Filme mit unterschiedlicher Nukleationsdichte an Sphérolithen.
Die Filme wurden mittels der Methode der Selbstnukleierung hergestellt. Der
Quelldampfdruck wurde von 92 % (griin) iiber 90 % (rot) hin zu 89 % (blau)
reduziert. Gleichzeitig erhoht sich die Anzahl an nicht vollstindig geldsten Kris-
talliten im gequollenen Zustand und damit die Nukleationsdichte bei der Kris-
tallisation. In Abbildung 1.20 c) ist die radialsymmetrische Form der Sphérolithe
gut zu erkennen.

Der Kristallisationsprozess beim Losungsmitteldampftempern wurde von
Crossland et al. mit Hilfe von UV-vis-Spektroskopie und Ellipsometrie nidher

untersucht.[158]

In-situ Ellipsometriemessungen zeigten dass der Quellprozess
zwischen 0 % und ungefdhr 80 % Losungsmitteldampfdruck langsam stattfindet,
wiahrend bei weiterer Erhohung des Dampfdruckes die Quellgeschwindigkeit
steigt.l'%] Ubereinstimmungen mit diesen Ergebnissen gab es bei in-situ UV-vis
Absorptionsmessungen. Deutliche Anderungen im Absorptionsspektrum traten

158] 711dem konnte mit

erst bei Losungsmitteldampfdriicken grofer als 80 % auf.!
diesem Experiment gezeigt werden, dass bei 90 % vollstindig geloste P3HT-

Ketten vorliegen.

39



1. Einleitung und theoretische Grundlagen

In Abbildung 1.20 f) sind in-situ UV-vis Absorptionsspektren wihrend der
Kristallisation eines P3HT-Films gezeigt. Die Absorptionsbande bei 90 % CS,-
Dampfdruck (rot) entspricht dem Spektrum von vollstindig gelostem P3HT (vgl.
Abbildung 1.16). Wahrend der Verringerung des Losungsmitteldampfdrucks
verschiebt sich die Absorption zu hoheren Wellenldngen und die vibronische
Struktur der Absorptionsbande tritt hervor. Im Gegensatz zu den Losungsspek-
tren in den Abbildungen 1.16 c) und 1.19 c) zeigt das Filmspektrum (blau) eine
deutlich hohere Intensitdt der Banden bei 557 nm und 604nm. Das Verhiltnis
dieser beiden Banden wurde von Crossland und Kollegen zur Berechnung der
freien Exzitonenbandliicke, basierend auf dem Modell von Spano et al., ver-
wendet.!'%15] Tm Vergleich zu den schleuderbeschichteten Filmen wird durch
das Tempern im Losungsmitteldampf die Konjugationslange der P3HT-Ketten
vergrofiert. Dies beruht auf einer erhohten Streckung und Planarisierung der
Ketten.[157,158]

Eine genauere Untersuchung der Morphologie der P3HT-Spharolithe wurde in
der Literatur mit Hilfe von Weitwinkelrontgenstreuung in streifendem Einfall
(GIWAXS) und TEM kombiniert mit Elektronenbeugung (TEM-ED) durchge-
fiihrt.!'%8] Hierbei ergab sich, dass die Polymerketten in den getemperten Filmen
eine edge-on Orientierung einnehmen. 15!

AFM Hohen- und Phasenaufnahmen von P3HT-Sphérolithen sind in Abbildung
1.21 a) und b) gezeigt. In der Phasenaufnahme ist ein deutlicher Kontrast zwi-
schen hellen und dunklen Bereichen zu erkennen. Dieser wird der Abfolge von
kristallinen und amorphen Bereichen im Film zugeschrieben.['®] Die kristallinen
Bereiche bilden Lamellen aus, welche durch die amorphen Bereiche voneinander
getrennt sind. In den amorphen Bereichen liegen die Ketten ungeordnet vor. Zu-
dem befinden sich hierin Kettenenden und Riickfaltungen. Die durchschnittliche
Dicke der Lamellen wurde mittels schneller Fourier-Transformation der Phasen-
aufnahme zu ungefahr 35 nm bestimmt (siehe Anhang A.17). AFM-Studien von
Crossland et al. zeigten zudem, dass die Polymerketten senkrecht zum Radius
der Spherulite ausgerichtet sind.[15®l

Die Lamellen in Abbildung 1.21 a) und b) zeigen zwei Hauptorientierungen.
Wiéhrend sie auf der rechten, unteren Seite eine vertikale Ausrichtung anneh-
men, liegen die Lamellen im oberen, linken Ausschnitt eine eher horizontale
Ausrichtung an. Der Verlauf dieser Korngrenze ist in Abbildung 1.21 b) durch

gestrichelte Linien markiert. Da die Korngrenze vermutlich aus amorphen Ket-
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Abb. 1.21: a) + b) AFM Hohen- und Phasenaufnahme eines im CS,-Dampf getem-
perten P3HT-Films mit Korngrenze (gestrichelte Linien). Der Film wurde
bei 92 % Losungsmitteldampfdruck gelost und anschliefiend bei 83 % kris-
tallisiert. Der urspriingliche Film wurde aus einer 6 mg/ml Toluol-Losung
schleuderbeschichtet. c¢) Schematische Darstellung einer an a) und b) ange-
lehnten Korngrenze.

ten besteht, [139] kénnen in der AFM-Phasenaufnahme die helleren Bereiche den
kristallinen Lamellen zugeordnet werden. Eine schematische Darstellung der
Morphologie dieser Korngrenze ist in Abbildung 1.21 c) gezeigt.

Weiterhin wurden im Losungsmitteldampf getemperte P3HT-Filme von Cross-
land et al. dazu eingesetzt den Einfluss von Korngrenzen auf den Ladungstrans-
port sowie dessen Richtungsabhingigkeit zu untersuchen.3! Hierbei wurden
hohere Mobilititen entlang der P3HT-Kettenrichtung im Vergleich zur Richtung
des 7t-Stackings bestimmt. Zudem ergab sich ein deutlicher Einfluss der Nuklea-
tionsdichte auf die erhaltenen Beweglichkeiten.['*"] Die Zunahme an Korngren-
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zen ging mit {iber Groflenordnungen gesenkten Ladungstragerbeweglichkeiten
einher.

In weiteren Studien wurde die Methode des Losungsmitteldampftemperns von
Fischer et al. zur Ausrichtung von P3HT-Ketten mittels Entnetzung kombiniert
mit Kristallisation unter Beschrankung und zur Kristallisation unter elektrischen
Feldern genutzt.'®") Hier konnte die Orientierung der P3HT-Ketten innerhalb
von Kanilen zwischen Goldelektroden gesteuert werden. Ausgehend von P3HT
wurden die Erfahrungen auch auf andere Polythiophene und Donor-Akzeptor-

Copolymere, wie PCPDTBT, iibertragen.[101-103,130,158,161,162]

1.5.3.3. Langreichweitig ausgerichtete P3HT-Filme

In den vorhergehenden Abschnitten wurde gezeigt, dass die Ordnung von Po-
lymerfilmen durch Kiristallisation aus Losung oder im Losungsmitteldampf er-
hoht werden kann. Abgeschieden als Film sind die Nanostdbchen und damit
die Polymerketten jedoch willkiirlich auf der Substratoberfliche angeordnet.
Tempern im Losungsmitteldampf ermoglicht die Prédparation von Filmen mit
ausgerichteten P3HT-Ketten, wobei die Ausdehnung der erhaltenen Sphérolithe

18] Aufgrund der anisotropen Struktur von Polymerket-

bis zu 100 um betragt.!
ten sowie der hierdurch verbundenen Anisotropie vieler Eigenschaften, ist die
Préaparation ausgedehnter Bereiche mit einer parallelen Anordnung der Ketten-
riickgrate von wissenschaftlichem und anwendungsbezogenem Interesse. Bei-
spielsweise konnen Filme mit einer Vorzugsausrichtung der Ketten in OFETs
eingesetzt werden, da hdufig hohere Ladungstragerbeweglichkeiten entlang der
Ketten auftreten.[16%]

Die Charakterisierung der Ausrichtung von Polymerketten kann unter anderem
tiber Beugungs- (Rontgen-, Elektronenbeugung) oder spektroskopische (UV-vis
Absorption, Rontgen-Nahkanten-Absorption) Methoden erfolgen. In der Spek-
troskopie wird hierzu die Absorption polarisierter Strahlung betrachtet, welche
die Berechnung des dichroitischen Verhiltnisses (DR) oder des Grades des Di-

chroismus (D) erlaubt. DR ldsst sich berechnen nach:

(8)

mit den Absorptionsintensititen polarisierter Strahlung parallel A und senk-

recht A, zu den jeweiligen Ubergangsdipolmomenten.[1®*1%5] Anhand der sel-
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ben Messgrofien kann zudem der Grad des Dichroismus D berechnet wer-
den:[166,167]

D= (A ~A)/(A+A)) 9)

Gleichung 9 gilt nur, wenn die Gesamtabsorption A der Summe der beiden Teil-
absorptionen A und A, entspricht, d.h. das Ubergangsdipolmoment in der
Ebene der Polarisatoren liegt.!'®”] D kann hierbei Werte zwischen 0 und 1 an-
nehmen. Die Ausrichtung ist umso hoher, je ndher D an 1 ist. Im Vergleich dazu
steigt DR mit zunehmender Ausrichtung der Ketten an.

Am Beispiel von P3HT wurden in der Literatur verschiedene Methoden, wie Me-
chanical Rubbing,[198-1721 Epitaxiell”0173] oder gerichtete, epitaktische Kristallisa-
tion,[138/147,174-176] angewandt, um eine makroskopische Ausrichtung der Ketten
im Film zu erzeugen. Erste Experimente an ausgerichteten P3HT-Filmen {tiber
Mechanical Rubbing wurden von Hamaguchi und Heil et al. durchgefiihrt, wobei
die Ausrichtung der Filme in wenig kontrollierten Prozessen stattfand.[16816%]
Auf diese Weise konnten dichroitische Verhiltnisse von bis zu 5,1 erzielt wer-
den, welche von Heil und Kollegen beispielsweise zur Untersuchung des La-

n.[1%1 In der folgenden Zeit wurde die Metho-

dungstransports eingesetzt wurde
de des Mechanical Rubbing an P3HT, insbesondere in der Gruppe von Brinkmann,
untersucht und weiterentwickelt.'’01721 Durch Erhshung der Temperatur wéh-
rend des Rubbing-Prozesses wurden dichroitische Verhéltnisse von bis zu 25
(polarisierte UV-vis Absorptionsspektren in Abbildung 1.22 b) erhalten.'”!l Die
Zusammenhinge zwischen Temperatur, verwendetem Molekulargewicht (M)
und Ausrichtung (DR) sind in Abbildung 1.22 d) dargestellt.[lm Hohere Tempe-
raturen wahrend des Rubbing-Prozesses ergeben hohere dichroitische Verhaltnis-
se.l'”l] Hamidi-Sakr et al. konnten zeigen, dass unter anderem die Zunahme der
Ausrichtung mit hoheren Kristallisationsgraden der P3HT-Filme einhergeht.[172]
Im Gegensatz zu P3HT-Filmen, welche mittels Mechanical Rubbing prapariert
wurden, weisen tiber epitaktische Methoden ausgerichtete Filme geringere Aus-
richtungen auf. Dichroitische Verhéltnisse von ungefdhr 4 wurden von Miiller
et al. berichtet.['’®l Neuere Arbeiten von Wang et al. berichten zudem von der
Induzierung ausgerichteter Ketten iiber eine Kombination aus Rakeln mit struk-
turierter Klinge und gleichzeitiger Bestrahlung mit UV-Licht.['77178]

Eine der Haupteinsatzmoglichkeiten ausgerichteter Polymerfilme ist, neben der

Untersuchung der Anisotropie verschiedener Eigenschaften, die Aufklarung der
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Abb. 1.22: Hoch ausgerichtete P3HT-Filme mittels Mechanical Rubbing. a) TEM-
Elektronenbeugungsmuster, b) polarisierte UV-vis Absorptionsspektren mit
Polarisation parallel || und senkrecht L zur Kettenrichtung, ¢) HR-TEM-
Aufnahme und d) Abhéngigkeit des dichroitischen Verhiltnisses DR von der
Temperatur wahrend der Filmpréparation. Abbildungen mit Erlaubnis ent-
nommen und modifiziert aus den Referenzen [172] © 2015 John Wiley &
Sons, Inc. und [171] © 2014 American Chemical Society.

Kristallstruktur. Bedingt durch die Ausrichtung kénnen Reflexe aus Beugungs-
experimenten den unterschiedlichen Kettenrichtungen zugeordnet werden (sie-
he TEM-ED, Abbildung 1.22 a).l17!l Zudem konnen mittels hochauflésenden
TEM-Aufnahmen (HR-TEM) die ausgerichteten Ketten visualisiert werden. Ab-
bildung 1.22 c) zeigt eine HR-TEM-Aufnahme eines iiber Mechanical Rubbing
ausgerichteten P3HT-Films mit diagonalen Streifen (von links oben nach rechts
unten).['71 Der Kontrast zwischen diesen Streifen beruht auf der sich wiederho-
lenden Abfolge von Alkylketten und schwefelhaltiger Kettenriickgrate.!'”?! Die-
se Beobachtung ldsst einerseits auf eine face-on Orientierung der P3HT-Ketten
schlieffen. Andererseits kann darauf geschlossen werden, dass Kettenriickgrate
und Seitenketten jeweils {ibereinander gestapelt sind.
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2. Zielsetzung dieser Arbeit

Das Ziel dieser Arbeit war es direkte Beziehungen zwischen der Filmmorpholo-
gie konjugierter Donor-Akzeptor-Copolymere und deren Eigenschaften im Hin-
blick auf verschiedene Anwendungen in der organischen Elektronik zu etablie-
ren. Fiir einen Einsatz in elektronischen Bauteilen sollte die Praparation diin-
ner Filme sowie ein tiefer gehendes Verstdndnis der Zusammenhidnge zwischen
Morphologie und Ladungstransport erreicht werden. Der Fokus lag insbesonde-
re auf den Einfliissen der Grenzflachen zwischen Halbleiter und Dielektrikum
bzw. verwendetem Elektrodenmaterial. In Abbildung 2.1 sind die untersuchten
Aspekte schematisch am Beispiel eines organischen Feldeffekttransistors darge-
stellt. Fine Anwendung in diesen Transistoren bedarf der gezielten Einstellung
von Morphologie und Kettenausrichtung an der elektronisch aktiven Grenzfla-
che sowie einer exakten Charakterisierung der Energieniveaus an den Elektro-

den, um einen effizienten Ladungstransport sicherzustellen.

Gezielte Einstellung der Morphologie und Ausrichtung stark aggregierender
Polymere

Die Filmmorphologie konjugierter Polymere besitzt einen erheblichen Einfluss
auf die Leistung von Bauteilen der organischen Elektronik.['%%130-136] In Studien
der Arbeitsgruppe Ludwigs zum Ladungstransport in P3HT-Filmen wurden
beispielsweise der Einfluss von Korngrenzen oder die Richtungsabhéngig-
keiten von Lochbeweglichkeiten untersucht.['®] Insbesondere fiir organische
Feldeffekttransistoren scheinen eine geringe Anzahl an Korngrenzen, ein
hoher Kristallisationsgrad und die Ausrichtung der Polymerketten entlang des
Ladungstragerkanals Schliisselfaktoren fiir hohe Ladungstragerbeweglichkeiten

darzustellen.[130,131,133]

Das Verstiandnis und die gezielte Praparation erforder-
licher Morphologien bilden somit zentrale Schwerpunkte in der Entwicklung
leistungsfahiger Bauteile.

Basierend auf vorangegangenen Arbeiten der Arbeitsgruppe Lud-
wigsl!0L 102131158 gollten in dieser Arbeit Methoden zur Einstellung der
Filmmorphologie konjugierter Polymere weiterentwickelt, respektive neu
eingefiihrt werden. Zur Prédparation verschiedener Morphologien wurden
unter anderem Schleuderbeschichtung, Rakeln, Losungsmitteldampftempern

oder Mechanical Rubbing eingesetzt. Der Fokus lag hierbei auf der Erzeugung
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Abb. 2.1: Schematischer Uberblick der in dieser Arbeit untersuchten Beziehungen zwi-
schen Filmmorphologie konjugierter Donor-Akzeptor-Copolymere und deren
Eigenschaften am Beispiel eines Bottom-Gate Bottom-Contact-Transistors.

von Filmen mit langreichweitiger Ausrichtung der Polymerketten. In diesem
Zusammenhang stellten Charakterisierung und Beschreibung der erhaltenen
Filmmorphologien essentielle Bestandteile der Diskussion dar.

Im Weiteren sollten die prdparierten Polymerfilme auf ihre optischen und
elektronischen Eigenschaften hin untersucht werden. Insbesondere wurden
an hoch ausgerichteten Filmen die Anisotropien von UV-vis Absorption und
Ladungstragerbeweglichkeit betrachtet. Die Experimente wurden an den beiden
vielversprechenden Donor-Akzeptor-Copolymeren P(NDI20OD-T2) (Abbildung
2.2 a) und PDPP(6-DO),TT (Abbildung 2.2 ¢) durchgefiihrt.
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O N O

\rcaH17 PCPDTBT

C1oH21

P(NDI20D-T2)

C12H25

CiHs PDPP(6-DO),TT

Abb. 2.2: Strukturformeln der in dieser Arbeit untersuchten Halbleiter: a) P(NDI20OD-
T2), b) PCPDTBT, ¢) PDPP(6-DO),TT und d) Cg,.

Fiir das n-halbleitende Polymer P(NDI20OD-T2) sind in der Literatur extrem
hohe Elektronenbeweglichkeiten von bis zu 6,4cm?/(Vs) berichtet.[1%3] Hier-
durch ist dieses Polymer besonders interessant fiir den Einsatz in organischen
Feldeffekttransistoren mit Betriebsfrequenzen im MHz-Bereich. Dies gilt eben-
falls fiir das tiberwiegend p-halbleitende Polymer PDPP(6-DO),TT. An Ver-
tretern dieser Polymerklasse finden sich in der Literatur Lochbeweglichkei-
ten > 10cm?/(Vs).['7%l Das in dieser Arbeit untersuchte Derivat variiert mit
6-Dodecyloctadecyl-Seitenketten stark von anderen Polymeren dieser Familie.
Hierdurch werden insbesondere Verbesserungen der Loslichkeit bzw. Prozes-

sierbarkeit sowie der Ordnung der Alkylseitenketten im Film erwartet.[!8]

Korrelationen zwischen elektrochemischem Verhalten und Filmmorphologie
von P(NDI20OD-T2)

Aufgrund der vielfdltigen Einsatzmoglichkeiten des n-halbleitenden Polymers
P(NDI20D-T2) nicht nur in OFETs,[163] sondern auch in organischen Solarzel-

len!’811 oder zur Energiespeicherung!!® ist eine umfassende Untersuchung des
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elektrochemischen Verhaltens von grofiem Interesse. Neben der Lage der Gren-
zorbitalenergien werden hierfiir Aussagen zur elektrochemischen Stabilitat so-
wie zu Dotierungsprozessen benotigt.

In diesem Zusammenhang war das Ziel dieser Arbeit Einblicke in das Reduk-
tionsverhalten zu ermoglichen sowie auftretende Effekte aufgrund variierender
Filmmorphologien zu betrachten. Ferner sollte der Ladungstransport in neutra-
len und geladenen Zustinden mittels Messungen des Leitwerts gekoppelt an

Cyclovoltammogramme untersucht werden.

Energieniveaubestimmung von halbleitenden, organischen Materialien

In nahezu allen Anwendungen innerhalb der organischen Elektronik tritt ein
Ladungstibertrag zwischen Halbleiter und Elektroden auf. Fiir die Funktions-
tahigkeit der Bauteile ist die Kenntnis der Lage der Energieniveaus an dieser
Grenzflache von essentieller Bedeutung, da eine moglichst geringe, energetische
Differenz der Niveaus einen effizienten Ladungsiibertrag ermoglicht.182] In die-
sem Zusammenhang erlauben elektrochemische Methoden einen apparativ ein-
fachen Zugang zu den Grenzorbitalenergien konjugierter Systeme.

Im dritten Teil dieser Arbeit wurde daher die elektrochemische Bestim-
mung von Grenzorbitalenergien organischer Halbleiter thematisiert. Neben
dem n-halbleitenden Polymer P(NDI2OD-T2) sollten das p-halbleitende Donor-
Akzeptor-Copolymer PCPDTBT (Abbildung 2.2 b) und das Fulleren C,; (Abbil-
dung 2.2 d) untersucht werden. In die Diskussion wurden zudem Energienive-
aus aus Messungen mittels Photoelektronenspektroskopie einbezogen. Zuséatz-
lich wurden in ersten Vorarbeiten die Prdparation und Charakterisierung von
Elektrodenmaterialien auf Basis selbstorganisierender Monolagen sowie deren
Beschichtung mit den erwdhnten Halbleitern adressiert. In diesem Zusammen-
hang sollte insbesondere der Einfluss von Grenzflacheneffekten auf die Energie-
niveaus untersucht und auf bestehende Modelle iibertragen werden.
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3. Experimentalteil

In diesem Kapitel werden die in dieser Arbeit verwendeten Materialien, Film-
praparationsverfahren und Charakterisierungsmethoden beschrieben. Zunéchst
werden die eingesetzten Polymere und Arbeitsmaterialien charakterisiert. Im
Weiteren werden Reinigungsprozesse der Substrate und die Prdparationsver-
fahren der Polymerfilme erldutert. Der zweite Teil dieses Kapitels umfasst die

eingesetzten Methoden zur Charakterisierung der Polymerchargen und -filme.

3.1. Materialien und Chemikalien
3.1.1. Konjugierte Polymere

Die Strukturformeln der in dieser Arbeit untersuchten, konjugierten Polymere
sind in Abbildung 2.2 gezeigt. Eine Ubersicht der einzelnen Chargen ist
in Tabelle 3.1 gegeben. Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgte mittels
THEF-, CHCl;- oder Hochtemperatur-Gelpermeationschromatographie (GPC)
entsprechend der Loslichkeit (siehe Kapitel 3.3.1). Die Messwerte wurden gegen
Polystyrolstandards kalibriert und die Molekulargewichtsverteilungskurven
sind im Anhang Abbildungen A.3, A.4 und A.5 gezeigt.

Poly(3-hexylthiophen) (P3HT, fiir Abbildungen in Kapitel 1.5) wurde von der
Firma Merck erworben und von Jens Pfersich im Rahmen seiner Bachelorarbeit
anhand der Literaturvorschrift von Crossland et al. aufgereinigt.['®! Zur Ent-
fernung von Bromendgruppen wurde das P3HT in trockenem Toluol geldst, ein
Uberschuss an n-Butyllithium zugegeben und die Losung fiir 30 min bei 60 °C
geriihrt. Anschliefend wurde das P3HT in Methanol gefillt. Zur Entfernung
von Katalysatorresten wurde die P3HT-Losung in Toluol zusammen mit einer
Losung aus 1M EDTA-Natriumsalz in Wasser fiir 1h geriihrt. Die organische
Phase wurde extrahiert, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und tiber eine kurze
Kieselgelsdule gereinigt. Anschlieffend wurde das P3HT in Methanol gefallt.
Das in dieser Arbeit verwendete Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-
cyclopenta[2,1-b;3,4-b’]dithiophen)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazol)] (PCPDTBT,
siehe Abbildung 2.2 b) wurde von der Firma I1-material erworben und ohne
weitere Aufreinigung eingesetzt.

Verschiedene Chargen von Poly[N,N’-bis(2-octyldodecyl)-1,4,5,8-naphthalindi-
carboximid-2,6-diyl]-alt-5,5"-(2,2’-bithiophen) (P(NDI20D-T2), siehe Abbildung
22 a) und seines Monomers 2,6-Bis(2-bromothien-5-yl)naphthalin- 1,4,5,8-

49



3. Experimentalteil

tetracarboxylic-N,N’-bis(2-octyldodecyl)diimid (Br-NDI20OD-T2-Br) wurden in
dieser Arbeit eingesetzt. Wenn nicht anders angegeben, wurden die gezeigten
Experimente an P(NDI20OD-T2) der Charge ,RT-822-1” durchgefiihrt. Dieses
Polymer sowie die Charge ,RT-869-3“ und das Monomer Br-NDI20OD-T2-Br
wurden von Dr. Roman Tkachov aus dem Arbeitskreis von Dr. Anton Kiriy
am Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V. synthetisiert und freund-
licherweise zur Verfiigung gestellt. Die Charge ,RT-11-2” wurde von Dr.
Roman Tkachov wihrend seiner Zeit im Arbeitskreis Ludwigs synthetisiert.
Zu Vergleichszwecken wurde zudem eine Charge P(NDI20OD-T2) der Firma
Polyera (,N2200“) erworben und ohne weitere Aufreinigung eingesetzt. Die
Chargen ,RT-822-1 und ,RT-11-2" besitzen vergleichbare Molekulargewichts-
verteilungen (beide: M, = 18 kg/mol, PDI = 1,7, siehe Anhang Abbildungen
A.3 und A.4), wodurch geringe Unterschiede in den erhaltenen Ergebnissen zu
erwarten sind. Im Gegensatz hierzu weist die Charge ,RT-869-3” ein geringeres
Molekulargewicht (M, = 3kg/mol, PDI = 3,3, siehe Anhang Abbildung A.5)
auf, weshalb von einer besseren Loslichkeit und schlechteren Filmbildung dieses
Polymers ausgegangen werden kann. Die Charge ,N2200” hat das hochste
Molekulargewicht (M, = 46kg/mol, PDI = 3,0, siehe Anhang Abbildung
A.3) und den grofiten langkettigen Anteil der hier untersuchten P(NDI20OD-
T2)-Polymere. Der vergleichsweise hohe Polydispersitdtsindex kann auf die
Stufenwachstumspolymerisation zuriickgefiihrt werden.

Das in dieser Arbeit eingesetzte Poly[3,6-(dithiophen-2-yl)-2,5-di(6-
dodecyloctadecyl)- pyrrolo[3,4-c]pyrrol- 1,4-dion- alt- thieno[3,2-b]thiophen]
(PDPP(6-DO),TT, siehe Abbildung 2.2 c) wurde von Tim Erdmann im Rahmen
seiner Promotion im Arbeitskreis von Dr. Anton Kiriy am Leibniz-Institut fiir
Polymerforschung Dresden e.V. synthetisiert und freundlicherweise zur Verfiigung
gestellt.
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Tab. 3.1: Molekulargewichte und Polydispersitdtsindices der in dieser Arbeit verwen-
deten Polymer Chargen. Die Molekulargewichtsbestimmung erfolgte mittels
THE-, CHCl;- oder Hochtemperatur- (HT) Gelpermeationschromatographie.
Die Messwerte wurden gegen Polystyrolstandards kalibriert. Die Molekular-
gewichtsverteilungskurven sind im Anhang Abbildungen A.3, A.4 und A.5 ge-

zeigt.
Polymer Charge My, My, PDI GPC
[kg/mol] [kg/mol]

P3HT EE101802 28,5 139,7 4,9 THF
PCPDTBT® YY3-023CH 14,7 26,7 1,8 HT
P(NDI20OD-T2) RT-822-1 18,0 30,0 1,7 HT
P(NDI20OD-T2) RT-11-2 18,0 30,0 1,7 HT
P(NDI20OD-T2)  RT-869-3 3,0 10,0 3,3 CHCl,4
P(NDI20OD-T2)  N2200 46,0 140,0 3,0 HT
PDPP(6-DO),TT TE-154 13,0 36,0 2,8 HT

2 Werte entnommen aus Fischer (2015).10]

3.1.2. Substrate

Diinne Polymerfilme wurden auf verschiedenen Substraten hergestellt. Die Wahl
der Substrate erfolgte hierbei nach den Anforderungen der einzelnen Experi-
mente. Fiir eine kontrollierte Kristallisation wurden Si-Wafer oder SiOx-Wafer
eingesetzt, da hier eine sehr plane Oberfldche vorliegt. Grofsiflachige Beschich-
tungsexperimente wurden auf Glassubstraten durchgefiihrt. Fiir UV-vis Ab-
sorptionsexperimente wurden Filme auf transparenten Glassubstraten oder mit
Aluminium bedampften Glassubstraten aufgebracht. Mit Indiumzinnoxid (ITO)
oder mit Gold beschichtete Glassubstrate wurden fiir elektrochemische Mes-
sungen verwendet. Glassubstrate mit einer Goldschicht wurden zudem fiir die
Praparation von selbst-organisierenden Monolagen (SAMs) eingesetzt. Ladungs-
transportmessungen wurden an Filmen auf Substraten mit aufgebrachten Gold-
oder Platinelektroden durchgefiihrt.

Schichten aus Gold, Chrom und Aluminium wurden mit Hilfe einer experimen-
tellen Aufdampfanlage UNIVEX 350 G der Firma Oerlikon Leybold Vacuum auf
verschiedene Substrate aufgebracht. Die Substrate wurden vor der Beschichtung
mit Aceton und Isopropanol gereinigt sowie fiir 10 min einem O,-Plasma (100 W)

ausgesetzt.
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Si-Wafer und SiOx-Wafer

Als Substrate dienten Siliziumwafer der Firma CrysTec Kristalltechnologie mit ei-
nem Durchmesser von 100 mm oder 150 mm und einer natiirlichen Siliziumoxid-
schicht von 3nm (100-Orientierung, 625 um Dicke, poliert) (Si-Wafer). Zudem
wurden Siliziumoxidwafer mit einem Durchmesser von 150 nm und einer ther-

misch aufgesputterten Siliziumoxidschicht von 300 nm verwendet (S5iOx-Wafer).
Glassubstrate und mit Aluminium bedampfte Glassubstrate

Fiir UV-vis Absorptionsmessungen in Transmission wurden sowohl zugeschnit-
tene Objekttrager (ungefahr 1,5cm x 1,5 cm) der Firma Thermo Scientific (Menzel-
Gliser) als auch der Firma Glasbearbeitung Henneberg & Co. verwendet. Aufserdem
wurden fiir UV-vis Messungen in Reflexion Mikroskopie-Deckgldser (Durch-
messer 20 mm) der Firma VWR mit einer 3 nm dicken Chromschicht gefolgt von
einer 30 nm dicken Aluminiumschicht bedampft. Zur Filmherstellung mit Hilfe

einer Rakel wurden Objekttrager der Firma VIWR verwendet.
Substrate fiir elektrochemische Messungen

Fiir elektrochemische Messungen wurden mit Indiumzinnoxid (ITO) beschich-
tete Glassubstrate der Firma PGP mit einem Widerstand von < 20()/sq- ver-
wendet. Zudem wurden Goldelektroden verwendet, welche durch Bedampfen
von Glassubstraten der Firma Henneberg & Co. mit 3 nm Chrom und 30 nm Gold
hergestellt wurden. Fiir Leitwertmessungen wurden, vom Fraunhofer Institut fiir
Physikalische Messtechnik hergestellte, Glassubstrate mit interdigitierten Platin-
elektroden (220 nm Platin auf 5nm Tantal) verwendet.

Diinne Goldsubstrate

Fiir weitergehende Experimente (mittels optischer Rasternahfeldmikroskopie,
SNOM, scanning nearfield optical microscopy, nicht Teil dieser Arbeit) wurden
Substrate aus Quarzglas (Durchmesser: 25 mm, Dicke: 0,2 mm) der Firma Elec-
tron Microscopy Sciences verwendet. Diese Substrate wurden mit einer 1,5 nm di-
cken Chrom- gefolgt von einer 15nm dicken Goldschicht bedampft. Die AFM-
Aufnahmen in Abbildung 4.20 wurden von einem Film auf diesen Substraten

aufgenommen.
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Goldsubstrate mit definierter Oberflaiche

Fiir die Modifikation von Oberflichen durch selbstorganisierende Monolagen
wurden Substrate mit definierter Gold(111) Oberflache verwendet (template strip-
ped gold substrates). Hierzu wurde ein Si-Wafer mit nattirlicher Oxidschicht und
100 mm Durchmesser mit 80nm - 100nm Gold bedampft. Die Aufdampfrate
wurde zu Beginn zwischen 0,5A/s und 1A/s gewahlt, um ein gleichmagi-
ges Wachsen der Goldschicht zu ermoglichen. Als Trager dienten Borosilikat-
Glastrdger der Dicke 0,4 mm der Firma Henneberg & Co. Die Gldaser wurden je-
weils 10 min in Aceton und Isopropaol im Ultraschallbad gereinigt und nach
Trocknung fiir 20 min einem Sauerstoffplasma (100 W) ausgesetzt. AnschliefSend
wurden die Glastrager mit UV-Kleber (NOA61 der Firma Norland) auf die Gold-
seite des Si-Wafers geklebt. Nach Entgasung des Klebers unter Vakuum fiir
20min wurde dieser fiir 9h mit Hilfe einer UV-Lampe (365nm) ausgehirtet.
Die Goldsubstrate wurden direkt bei Gebrauch mit einer Klinge vom Wafer ab-
gelost, um planare Goldoberflachen zu erhalten und eine Kontamination mit

organischen Molekiilen der Luft zu vermeiden.
Transistorsubstrate

Die Wahl der Substrate erfolgte anhand der gewiinschten Transistorgeometrie.
Fiir Bottom-Gate Bottom-Contact Transistoren wurden vom Fraunhofer Institute for
Photonic Microsystems (IPMS) in Dresden gefertigte Substrate verwendet. Die-
se besitzen 16 Transistoren mit jeweils 4 Transistoren der Lange 2,5, 5, 10und
20 um und einer Kanalbreite von 1cm. Es wurden ausschliefSlich die Transito-
ren mit den Kanallingen 10 und 20 um zur Auswertung verwendet. Die 40 nm
dicken Goldelektroden mit einer ITO-Adhédsionsschicht befinden sich auf einer
230nm dicken Siliziumoxidschicht, welche auf einen n-dotierten Siliziumwafer
aufgebracht ist. Zum Schutz der Goldstrukturen sind diese mit einer PMMA-
Schicht versehen, welche vor der Verwendung mit Aceton entfernt wurde.

Fiir Top-Gate Bottom-Contact Transistoren wurden zum einen interdigitierte Gol-
delektroden (20 nm mit Chromadhésionsschicht 1,5nm) auf Glas (2x 2 cm) ver-
wendet, welche im Arbeitskreis Neher in an der Universitdt Potsdam hergestellt
wurden. Die Substrate besitzen jeweils 4 Transistoren mit einer Kanalbreite von
14,85 cm und einer Kanalldnge von 100 pm.

Zum anderen wurden Transistorsubstrate selbst hergestellt. Glassubstrate (2 x
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2cm, Firma Henneberg & Co.) wurden gereinigt (Ultraschallbad mit Aceton und
Isopropanol fiir jeweils 10 min und anschliefendes O,-Plasma, fiir 10 min bei
100 W) und mit Hilfe einer Metallschattenmaske (Firma Beta LAYOUT GmbH)
zuerst 3nm Chrom und dann 30nm Gold aufgedampft. Die Aufdampfrate be-
trug hierbei zwischen 1A /s und 2 A /s. Die fertigen Substrate besitzen 20 Tran-
sistoren mit einer Kanalbreite von 1 mm und jeweils 4 Sets mit einer Kanalldnge
von 100, 150, 200, 250 und 300 pm.

3.1.3. Chemikalien

Die in dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in den Tabellen 3.2 und 3.3

aufgefiihrt.

Tab. 3.2: In dieser Arbeit verwendete Losungsmittel.
Losungsmittelmittel Hersteller Abkiirzung
Aceton, p.a., > 99,5% Sigma-Aldrich
Acetonitril, > 99,9 % Sigma-Aldrich  MeCN
Anisol, wasserfrei, 99,7 % Sigma-Aldrich
n-Butylacetat, wasserfrei, > 99 % Sigma-Aldrich  BA
Chlorbenzol, wasserfrei, 99,8 % Sigma-Aldrich CB
1-Chlornaphthalin, > 85 % Fluka 1-CN
Chloroform, > 99 % Sigma-Aldrich ~ CHCl,
Ethanol, absolut, > 99,8 % Sigma-Aldrich ~ EtOH
Isopropanol, p.a. Sigma-Aldrich
Kohlenstoffdisulfid, > 99,9 % Sigma-Aldrich  CS,
Methoxypropanol, > 99,0 % Fluka
Propylencarbonat, wasserfrei, 99,7 % Sigma-Aldrich
Schwefelsdure, konz., p.a. Sigma-Aldrich
Tetrahydrofuran, HPLC-Giiteklasse, getrock- J.T.Baker THF
net
tiber MBraun SPS-800 Trocknungsanlage
Toluol, wasserfrei, 99,8 % Sigma-Aldrich
1,2,4-Trichlorbenzol, wasserfrei, 99 % Sigma-Aldrich  TCB
Wasserstoffperoxidlosung, p.a., > 35% in Sigma-Aldrich H,0,
Wasser
H,0O, demineralisiert Hausleitung H,O
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Tab. 3.3: In dieser Arbeit verwendete Chemikalien, Polymere und SAM-Molekiile.

Chemikalien und Polymere Hersteller Abkiirzung
Ferrocen Sigma-Aldrich  Fc

Fulleren Cgj, 99,5 % Sigma-Aldrich  Cg,
Polyethylendioxythiophen:Polystyrolsulfonat, Heraeus PEDOT:PSS
H,O-Dispersion, Clevios P VP Al 4083

Polyethylenimin, verzweigt® Aldrich PEI
Polymethylmethacrylatl,’ Elektronik- Polymer Source PMMA
Giiteklasse

Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat Sigma-Aldrich ~ NBu,PF,
Tetrahexylammoniumhexafluorophosphat Sigma-Aldrich ~ NHex,PF,

Triethylamin, > 99,0 % Sigma-Aldrich  TEA
SAM-Molekiile Hersteller Abkiirzung
Octanthiol, > 98,5 % Aldrich C8
11-Mercapto-undecansduredecylester® - C10EC10
Undecansdure-10-mercaptodecylester® - C10revEC10
1H,1H,2H,2H ,-Perfluorodecanthiol, 97 % Aldrich PFDT
4-Fluorobenzylmercaptan, 96 % Aldrich F-BM
Dihexylamin, 97 % Aldrich DHA

N,N —Dihexyl—4—(piperidi1r1—4—yl)anilinc1 DTC-1

a My ~ 10kg/mol, PDI = 2,5.

b M, = 300kg/mol, PDI = 1,05.

¢ Molekiile erhalten von Prof. Michael Zharnikov, Physikalisch-Chemisches Institut der Univer-
sitat Heidelberg, Strukturformeln siehe Abbildung 6.2.

4 Molekiil erhalten von Prof. Dr. Deping Gao, Institute of Advanced Materials der Nanjing Tech
University, China, Strukturformel siehe Abbildung 6.2.

3.2. Arbeitstechniken
3.2.1. Herstellung der Polymerlésungen

Es wurden Polymerlésungen in CS,, Chlorbenzol, 1-Chlornaphthalin, Chloro-
form, Toluol und THF hergestellt. Hierzu wurden die Losungen unter N,-
Atmosphére tiber Nacht geriihrt. Dies geschah fiir die hoher siedenden Lo-
sungsmittel Chlorbenzol, 1-Chlornaphthalin und Toluol bei einer Temperatur
von 80°C und bei tiefer siedenden Losungsmitteln ungefdhr 10K unter deren
Siedepunkt. Verdiinntere Losungen wurden aus den 3mg/ml Losungen her-
gestellt und anschlieffend nochmals 2h bei den oben genannten Temperaturen
erwarmt. Die zur Herstellung von P3HT-Sphérolithen verwendeten Losungen

wurden durch einen 0,2 um PTFE-Filter gereinigt.
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3.2.2. Substratreinigung

Si-Wafer und SiOx-Wafer

Die gekauften Wafer wurden mit Hilfe eines Diamantschneiders in ca. 1x1,5 cm?
grofie Stticke gebrochen. Kleinere Splitter wurden mit einem Argonstrahl ent-
fernt. Anschlieflend wurden die Wafer auf einer Heizplatte bei 220 °C mittels
Vakuum fixiert und mit einem Snow-Jet mechanisch von Verunreinigungen be-
freit. Bei dieser Methode wird CO, aus einer Druckgasflasche durch eine Diise
entspannt, wobei durch die schnelle Abkiihlung ein Trockeneisstrahl entsteht.
Dieser trifft auf die heifle Oberfldche des Wafers und entfernt hierbei grobe Ver-
unreinigungen. In einem weiteren Reinigungsschritt wurde die Oberfldche der
Wafer fiir 10min bei 100 Watt in einer Plasmakammer der Firma Diener electro-
nic von organischen Resten befreit. Die Sauerstoffplasmabehandlung fiihrt zu
hoch hydrophilen Waferoberfldchen. Die gereinigten Wafer wurden unmittelbar
weiterverwendet.

Glassubstrate, mit Aluminium/Gold bedampfte Glassubstrate und mit ITO
beschichtete Glassubstrate

Die Substrate wurden mit Hilfe eines Diamantschneiders in ca. 1x1,5cm? grofie
Stiicke gebrochen. Kleinere Splitter wurden mit einem Argonstrahl entfernt. An-
schlieflend wurden die Substrate im Ultraschallbad fiir jeweils 10 min in Aceton
und Isopropanol gereinigt. Nach dem Trocknen mit Argon wurde die Oberfla-
che der Substrate in einem O,-Plasma (10 min, 100 Watt) von organischen Resten

befreit. Die gereinigten Substrate wurden unmittelbar weiterverwendet.
Substrate mit interdigitierten Platinelektroden (Leitwert-Substrate)

Die Substrate mit interdigitierten Platinelektroden wurden mehrfach verwendet.
Nach der Entfernung von Polymerresten mit geeigneten Losungsmitteln, wur-
den die Substrate im Ultraschallbad fiir jeweils 10 min in Aceton und Isopropa-
nol gereinigt und anschlieffend einem O,-Plasma (10 min, 100 Watt) ausgesetzt

und unmittelbar beschichtet.
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Diinne Goldsubstrate

Die Glassubstrate wurden aufgrund ihrer geringen Dicke ausschliefilich einer
O,-Plasmabehandlung ausgesetzt und unmittelbar beschichtet.

Transistorsubstrate

Die gekauften Transistorsubstrate wurden fiir 10min in einem Ultraschallbad
mit Aceton gereinigt, um die PMMA-Schutzschicht zu entfernen. Anschliefiend
wurden die Substrate im Ultraschallbad fiir jeweils 10 min in Aceton und Iso-
propanol gereinigt. Fiir Transistoren mit P(NDI20OD-T2) als Halbleiter wurde
auf eine O,-Plasmabehandlung verzichtet. Fiir die Verwendung von PDPP(6-
DO),TT als Halbleiter wurden die Transistorsubstrate vor der Verwendung fiir
10 min bei 100 Watt im Sauerstoffplasma von organischen Substanzen gereinigt
und unmittelbar weiterverwendet.

3.2.3. Herstellung von Substraten fiir UPS/XPS-Experimente

Anorganische Substrate

Fir XPS/UPS-Messungen wurden Aluminiumsubstrate mit nattirlicher Oxid-
schicht (AlOx-Substrate) und Goldsubstrate mit MoOj-Beschichtung (MoO;-
Substrate) prapariert. Die Herstellung der AlOx-Substrate erfolgte analog zu Ka-
pitel 3.1.2. Es wurden Glastrager der Firma Glasbearbeitung Henneberg & Co. mit
Aluminium (50nm Al + 5nm Cr zur Adhésion) beschichtet. Die Substrate wur-
den anschliefSend fiir 15 h an Luft gelagert und vor Verwendung mit Isopropanol
im Ultraschallbad gereinigt sowie im Argonstrahl getrocknet. MoO; wurde auf
zugeschnittene Goldsubstrate aufgedampft (2nm) und direkt im Anschluss mit
den entsprechenden Halbleitern beschichtet.

Polymere Substrate

Fiir Untersuchungen zur Austrittsarbeit wurden Polymerbeschichtungen auf mit
ITO beschichteten Glassubstraten (PEDOT:PSS-Substrate und PEI-Substrate) ein-
gesetzt. Die ITO-Substrate wurden vor der Beschichtung zugeschnitten, mit Ace-
ton und Isopropanol fiir jeweils 10 min im Ultraschallbad gereinigt und anschlie-
Bend fiir 10 min einem O,-Plasma (100 W, nicht fiir PEI) ausgesetzt. PEDOT:PSS
(Dispersion in Wasser) wurde mittels Schleuderbeschichtung (Spin-coater: WS-
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400BZ-6NPP/LITE der Firma Laurell; Bedingungen: 1500 rpm, 180s) unter Labo-
ratmosphére aufgebracht und die Substrate anschliefSend fiir 5min bei 200 °C
getempert. PEI (0,4w — % in Methoxypropanol) wurde, entsprechend der Lite-
ratur, 18] mittels Schleuderbeschichtung (5000 rpm, 800 s) unter N,-Atmosphére
aufgebracht und die Substrate anschliefSend fiir 10 min bei 100 °C getempert.

Modifizierung von Goldoberflichen mittels selbstorganisierender
Monolagen (SAMs)

Zur Modifizierung von Goldsubstraten wurden Thiol- und Dithiocarbamat-
SAMs eingesetzt. Im Gegensatz zu Thiolen erfolgt die Dithiocarbamatbildung
in-situ in Losung, weshalb die Prdparationen der Monolagen im Folgenden
getrennt beschrieben werden. Die Strukturformeln der verwendeten SAM-
Molekiile sind in Abbildung 6.2 gezeigt.

Fiir die Préparation der SAMs wurden Glédser mit konisch zulaufendem Bo-
den (Volumen: ca. 3ml) der Firma Wheaton und Keramik-Pinzetten verwen-
det. Die Reinigung der Gldser und Pinzetten erfolgte fiir 10min in Piranha-
sdaure (H,5S0,:H,0, 3:1), gefolgt von anschliefendem Abspiilen mit deionisier-
tem Wasser. Getrocknet wurden die Gegenstdnde im N,-Strom. Die Deckel der
Glaser wurden mit Isopropanol gespiilt und im Argonstrom sowie mit Prazisi-
onswischtiichern (KIMTECH) getrocknet. Gereinigte Glaser wurden sofort ver-
schlossen, um einer Kontamination mit organischen Molekiilen der Luft zu ver-

meiden.

Thiol-SAMs Selbstorganisierende Monolagen auf Basis von Thiolen wurden
aus 1 mM ethanolischen Losungen prépariert. Hierfiir wurden 50 mM Stammlo-
sungen in EtOH angefertigt und diese verdiinnt. Die Anlagerung der Thiole
erfolgte fiir mindestens 20 h in den konischen Gldsern mit jeweils 2ml der 1 mM
Losungen und zwei Substraten. Diese Substrate wurden so hinein gegeben, dass
die Goldoberflichen voneinander weg zeigen. Im Anschluss wurde die ethano-
lische SAM-Losung entnommen und fiir 15 min durch reines EtOH ersetzt. Da-
nach wurden die Substrate entnommen, dreimal mit 2 ml EtOH abgespiilt und
im N, /Ar-Strom getrocknet. Folgende Substrate wurden prapariert: C8-, F-BM-,
PFDT-, C10EC10- und C10revEC10-Substrate.
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Dithiocarbamat-SAMs Zur Prédparation von Dithiocarbamat-SAMs wurden
ethanolische Losungen der Vorlduferverbindungen hergestellt (100mM TEA-
Losung, 100mM CS,-Losung und 5mM Losung des jeweiligen Amins). Die
vollstindige Losung des Amins wurde durch Schiitteln oder im Ultraschallbad
sichergestellt. Anschliefend wurden 400l der Aminlésung und jeweils 20 pl
der TEA- und CS,-Losungen in ein konisches Glas gegeben und daraufhin mit
1560 nl EtOH aufgefiillt, um eine 1 mM Losung des Dithiocarbamats zu erhalten.
Die Zeiten fiir die Ausbildung der SAMs sowie die Reinigungsschritte entspre-
chen denen der Thiol-SAMs. Folgende Substrate wurden prépariert: DTC-1-,
DHA-DTC-Substrate.

3.2.4. Praparation diinner Filme organischer Halbleiter

Schleuderbeschichtung (Spin-Coating)

Diinne Polymerfilme wurden unter N,-Atmosphére mittels Schleuderbeschich-
tung auf Substrate aufgebracht. Hierzu wurde ein Delta 6RC Spin-Coater der
Firma Suess verwendet. Die Fixierung der Substrate erfolgte mittels Vakuum.
Rotationsgeschwindigkeit und -dauer, Beschleunigung, Konzentration und Lo-
sungsvolumen wurden je nach verwendetem Polymer und Substrat angepasst.
Abschliefiend wurde jede Probe fiir 15s bei 6 000 rpm rotiert, um evtl. verblie-
benes Losungsmittel zu entfernen. Die Bedingungen fiir die Schleuderbeschich-
tung konnen aus Tabelle 3.4 entnommen werden. Abweichungen hiervon sind
im Text und den Bildunterschriften angegeben. Vor der Verwendung wurden die
Losungen 2 h, bei den unter Kapitel 3.2.1 beschriebenen Temperaturen, erwadrmt

und innerhalb von 10 h verwendet.
Rakeln

Zur Filmherstellung mittels Rakeln wurden zwei verschiedene Versuchsaufbau-
ten verwendet:

(I) Die Praparation ausgerichteter Filme erfolgte an einem Filmziehgerat Coat-
master 510 der Firma Erichsen, welches mit einer, um 8° gegeniiber dem Sub-
strat, geneigten Klinge, Abbildung 3.1 ausgeriistet war. Als Klinge diente ein
Objekttrager, welcher mittels Vakuum fixiert und nach jedem Praparationsschritt
gereinigt wurde. Die Hohe der Klinge wurde mit Mikrometerschrauben auf
ca. 100 pm iiber dem Substrat eingestellt. Das Substrat wurde ebenfalls mit-
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Tab. 3.4: Bedingungen fiir die Herstellung von Polymerfilmen mittels Schleuderbe-
schichtung. Die Bedingungen sind in folgender Reihenfolge angegeben: Rota-
tionsgeschwindigkeit [rpm], Rotationsdauer [s], Beschleunigung [rpm/s], Lo-
sungsmitteltemperatur [°C]. Die jeweiligen Substrate sind in der Tabellenun-
terschrift aufgefiihrt.

Polymer Losungsmittel Konzentration Bedingungen
[mg/ml]
P(NDI20D-T2)>b4<  CHCI, 3 2000, 300, 2000, RT
P(NDI20D-T2)"#"  CHCI, 5 3000, 300, 1000, RT
P(NDI20D-T2)! CHCl, 5 2000, 300, 400, RT
P(NDI20D-T2) CHCl, 5 2000, 300, 667, RT
P(NDI20D-T2)% CHCl, 20 2000, 300, 4000, 45
P(NDI20OD-T2)**  CB 3 1000, 600, 200, RT
PDPP(6-DO),TT>¢  CHCI, 3 2000, 300, 2000, RT
PDPP(6-DO),TT®  CB 3 1000, 600, 200, RT
PCPDTBT! CHCl, 5 3000, 300, 600, RT
PCPDTBTMk CHCl, 5 3000, 300, 600, 50
PCPDTBT! CHCl, 5 3000, 300, 1000, RT
PCPDTBT! CHCl, 5 2000, 300, 1000, 50
PCPDTBT™ CHCI, 20 2000, 300, 222, 50
PCPDTBT® CHCl, 40 3000, 300, 600, 50
P3HT? Toluol 6 4000, 300, 4000, 80°
PMMAS BA 60 1200, 90, 400, RT

a Gj-Wafer, SiOx-Wafer, Glas-Substrate.
b ITO-, Leitwert-Substrate.

¢ Transistor-Substrate.

d Diinne Goldsubstrate

€ Al-, Au-Substrate.

£ AlOx-Substrate.

& DTC-1-, DHA-DTC-Substrate.

h C8-Substrate.

'i MoOj;-Substrate.

] PEDOT:PSS-Substrate.

k E-.BM-Substrate

I PEI-Substrate

m C10EC10-, C10revEC10-Substrate.

n PFDT-Substrate.

© 1min Abkiihlen vor Lésungsentnahme.

tels Vakuum auf dem Filmziehgerit fixiert. Die Filmherstellung erfolgte bei ei-
ner Beschichtungsgeschwindigkeit von 1mm/s und Temperaturen der Losung
und des Substrats von 80°C. Es erfolgte ausschliefllich ein Beschichtungsvor-

gang. Zum Aufbringen der Losung wurde eine Glasspritze, erwdrmt auf eben-
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1 mm/s
\(\.\“ge i 8 °
Film ‘ Ldsung (80°C)

Substrat
Heizplatte (80°C)

Abb. 3.1: Schematische Darstellung des Filmziehgerits mit geneigter Klinge zur Prédpa-
ration anisotroper Polymerfilme.

falls 80°C, verwendet. Eine Reduzierung von Vibrationen wurde durch eine
Schaumstoffummantelung der Vakuumschlduche erreicht.

(I) Zur Praparation von Filmen fiir Mechanical Rubbing-Experimente wurde ein
Eigenbau einer Rakel der Arbeitsgruppe von Dr. Martin Brinkmann am Institut
Charles Chadron, CNRS, in Strafsburg eingesetzt. Eine Klinge aus PTFE wurde im
Abstand von 0,26 mm bis 0,32 mm tiber den Objekttragern angebracht. Pro Sub-
strat erfolgten 2 - 3 Beschichtungsvorgéange. Die Temperatur des Substrats wurde
auf 50 °C fiir CHCl;-Losungen und auf 105 °C fiir CB-Losungen eingestellt.

Thermisches Verdampfen

Filme des Fullerens C, (Schichtdicke: zwischen 70 und 80 nm) wurden mit Hil-
fe einer experimentellen Aufdampfanlage UNIVEX 350 G (Aufdampfrate: 0,2
bis 0,7 A/ s) der Firma Oerlikon Leybold Vacuum auf verschiedene Substrate auf-
gebracht. Die Substrate wurden hierzu mit Magneten oder doppelseitigem Kle-
beband auf einer Tragerplatte befestigt.

3.2.5. Modifikation der Morphologie diinner Polymerfilme

Schleuderbeschichtung und Rakeln sind zwei Methoden, um Polymerfilme oh-
ne grofSen Aufwand zu praparieren. Beide Methoden haben jedoch den Nach-
teil, dass die Polymerketten in den erhaltenen Filmen weitgehend amorph vor-
liegen. Zur Erhohung der Ordnung ist es notwendig den Ketten ausreichend
Bewegungsfreiheit zu ermoglichen. Ist dies gegeben, konnen sie sich energe-
tisch giinstiger anzuordnen und so der Kristallisationsgrad erhcht werden. Die-
ses Ziel kann durch die Erhéhung der Temperatur erreicht werden, da ab der
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Glastemperatur die amorphen Anteile des Polymerfilms eine erhohte Mobilitat
zeigen. In konjugierten Polymeren miissen zudem hédufig die Wechselwirkungen
der 7r-Systeme iiberwunden werden, wodurch sehr hohe Temperaturen benétigt
werden. Eine weitere Moglichkeit zur Erh6hung der Ordnung und des Kristal-
lisationsgrads besteht im Tempern in einer Losungsmitteldampfatmosphére. In
einem guten Losungsmittel quellen die Polymerfilme und es kann eine kontrol-

lierte, homogene Kristallisation induziert werden.
Tempern von Polymerfilmen

In dieser Arbeit wurde zum Tempern der Polymerfilme eine THM S 600 Hot-
Stage der Firma Linkam eingesetzt. Die Einstellung und Kontrolle des Tempe-
raturverlaufs erfolgte hierbei mit Hilfe des Programms LinkSys. Wahrend des
gesamten Tempervorgangs wurde die Probenkammer mit Stickstoff gespiilt, um
einen oxidativen Abbau des Polymerfilms zu vermeiden. Die in-situ Uberwa-
chung des Tempervorgangs erfolgte mit einem optischen Lichtmikroskop (siehe
Kapitel 3.3.4) oder durch UV-vis Absorptionsspektroskopie (siehe Kapitel 3.3.3).
Uber Veranderungen der Doppelbrechung lassen sich Aussagen zur Ordnung
der Polymerketten und zum Schmelzvorgang des Films treffen. Vergleichbare
Informationen erhélt man durch den Vergleich der UV-vis Absorption zwischen

Losungen und Filmen.
Tempern im Losungsmitteldampf

Das Tempern von diinnen Polymerfilmen im Losungsmitteldampf ist in der Lite-
ratur ausfiihrlich beschrieben. Die Methode wird einerseits zur Rekristallisation
von Polymerfilmen und zur Erzeugung verschiedener Polymorphel'®! einge-
setzt und andererseits genutzt, um Mikrophasenseparation in Blockcopolyme-
ren zu induzieren!'85 1861 Vorarbeiten im Arbeitskreis Ludwigs befassten sich mit
der Beeinflussung der Morphologie in P3HT- und PCPDTBT-Filmen. Es wurde
unter anderem gezeigt, dass in P3HT-Filmen sphérolithisches Wachstum und
die Einstellung der Nukleationsdichte moglich ist.['3%1%8] ITm Fall des Donor-
Akzeptor-Copolymers PCPDTBT und seinen Derivaten konnten hoch kristalline
Filme erzeugt werden, welche unter anderem der Aufklarung der Kristallstruk-
tur dienten.[101-103,187]

Das Prinzip des Losungsmitteldampftemperns beruht auf dem kontrollierten

Quellen des Polymerfilms, um den Ketten die notwendige Bewegungsfreiheit
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UV-vis-  Polarisations-
Spektrometer mikroskop

] o
Gasflussregler A 22°C
| Losungsmltteldampfkammer

N2 | —

Polymerfilm
Substrat
Peltier-Element

Lésungsmittel Tz = 20°C

Gasflussregler B

Abb. 3.2: Schematische Darstellung der Apparatur fiir Temperexperimente im Losungs-
mitteldampf. Das Verhiltnis des reinen Stickstoffstroms A zu dem, mit Lo-
sungsmitteldampf geséttigten, Stickstoffstrom wird tiber zwei Gasflussregler
gesteuert. In der Losungsmitteldampfkammer ergibt sich eine Losungsmit-
teldampfatmosphédre mit einem bestimmten Losungsmittelanteil und kontrol-
lierter Temperatur. Hier findet das Quellen und die Rekristallisation des un-
terkiihlten Polymerfilms statt.

fiir eine Reorganisation zu ermoglichen. In einem weiteren Schritt wird durch
Reduktion des Losungsmitteldampfdrucks eine Kristallisation der Polymerket-
ten initiiert. Die hierfiir verwendete Apparatur ist ein Eigenbau des Arbeits-
kreises, siehe Abbildung 3.2. Ein Stickstoffstrom wird in ein Losungsmittelre-
servoir geleitet und dort mit Losungsmitteldampf gesattigt. Anschliefiend wird
er mit einem reinen Stickstoffstrom gemischt und in die Losungsmitteldampf-
kammer geleitet. Das Verhéltnis der beiden Stickstoffstrome kann tiber Gasfluss-
regler eingestellt werden. In der Losungsmitteldampfkammer befindet sich der
Polymerfilm auf einem Peltier-Element. Losungsmittelreservoir und Losungs-
mitteldampfkammer, sowie die beiden Stickstoffstrome kdnnen mit Hilfe eines
Kryostats bei der selben Temperatur (hier 22 °C) gehalten werden. Die Tempera-
tur des Peltier-Elements und damit des Polymerfilms wird geringer eingestellt
(hier 20 °C). Dadurch kann der Polymerfilm Losungsmittel aufnehmen und kon-
trolliert Quellen bzw. Kristallisieren. Die Experimente wurden mit zwei Gas-
flussreglern des Typs 1179BX51CM1BV und einem Steuergerdt PR 4000 B der

63



3. Experimentalteil

Firma MKS instruments realisiert. Das Peltier-Element wurde mit einem Tem-
peratursteuergerat 5305 TEC Source der Firma arroyo instruments betrieben. Die
Uberwachung des Versuchs erfolgte entweder iiber ein UV-vis-Spektrometer im
Reflexionsmodus (siehe Kapitel 3.3.3) oder ein optisches Polarisationsmikroskop
(siehe Kapitel 3.3.4).

Ein typisches Temperprotokoll ist in
Abbildung 3.3 dargestellt. Die y-
uellen Achse gibt das Verhiltnis der bei-

den Stickstoffstrome in Prozent an.
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teldampfkammer geleitet wird. Zu Be-
Abb. 3.3: Typischer Verlauf des Losungsmit- ginn des Temperexperiments wird der

teldampfdrucks wihrend des Temperns ei- Anteil an mit Losungsmittel gesattig-
nes Polymerfilms. tem Stickstoff stark erhoht, wodurch
das Quellen des Polymerfilms einsetzt. Hier wird ein nahezu losungsdhnlicher
Zustand erreicht. Im Anschluss erfolgt iiber eine Stufe oder Rampe eine Reduk-
tion des Losungsmitteldampfdrucks, um Losungsmittel aus dem Film zu ent-
fernen und die Kristallisation einzuleiten. Abschliefiend wird der Film in einem
reinen Stickstoffstrom getrocknet.

Im Vergleich zum Tempern bei erhdhten Temperaturen kann Losungsmit-
teldampftempern bei Raumtemperatur durchgefiihrt und so der Abbau des Ma-

terials verhindert werden.
Mechanical Rubbing bei erh6hten Temperaturen

Mechanical Rubbing ist ein Verfahren zur Ausrichtung von Polymerketten in diin-
nen Filmen. Diese Methode wurde urspriinglich zur Ausrichtung von Poly-
imiden ftir Fliissigkristallanwendungen eingesetzt.[18-19] Erste Experimente an
konjugierten Polymeren wurden von Kanetake et al. an Polydiacetylenen durch-
gefiihrt.'!] An P3HT-Filmen wurde Mechanical Rubbing zuerst im Jahr 1997 von
Hamaguchi und Kollegen eingesetzt.l'% Im Folgenden wurde diese Methode,

vor allem in den Arbeiten von Brinkmann et al., zur Ausrichtung einer breiten
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Vielfalt konjugierter Polymere, wie P3HT,[16%/170.1721 pBTTTI!2] oder P(NDI20D-
T2)[131 verwendet.['71193] Tn aktuellen Arbeiten konnte zudem gezeigt werden,
dass die durch Erhohung der Temperatur wahrend des Rubbing-Prozesses die

erhaltene Ausrichtung verbessert wird.[131/171,172]

Die anisotropen Polymerfilme
wurden hauptsdchlich zur Kristallstrukturaufklarung oder zur Untersuchung

der Richtungsabhédngigkeit des Ladungstransports eingesetzt.

rotierender Zylinder
mit Mikrofasertuch

Polymerfilm
heiz- und Substrat

bewegbarer
Tisch

Abb. 3.4: Schematische Darstellung eines Aufbaus fiir Mechanical Rubbing. Abbildung
mit Erlaubnis entnommen und modifiziert aus Referenz [192] © 2013 Ameri-
can Chemical Society.

Eine schematische Darstellung des verwendeten Mechanical Rubbing-Aufbaus ist
in Abbildung 3.4 gezeigt. Das Substrat mit Polymerfilm ist auf einem heiz- und
bewegbaren Tisch befestigt. Ein mit Mikrofasertuch umwickelter, rotierender Zy-
linder wird mit einstellbarem Druck auf den Film gepresst. Durch die Scherkraf-
te, aufgrund von Rotation und Bewegung, werden die Polymerketten entlang
der Bewegungsrichtung (entspricht Rubbing-Richtung) ausgerichtet. Die Starke
der Ausrichtung kann durch den Anpressdruck, die Temperatur des Films und
durch die Haufigkeit des Rubbing-Vorgangs (Rubbing-Zyklen) beeinflusst wer-
den.[188,190]

Die in dieser Arbeit beschriebenen Rubbing-Experimente wurden an einem Ei-
genbau der Arbeitsgruppe Brinkmann am Institut Charles Chadron, CNRS, Straf3-
burg in Zusammenarbeit mit Amer Hamidi-Sakr und Dr. Martin Brinkmann
durchgefiihrt. Die verwendeten Filme wurden mittels Rakeln (siehe Kapitel
3.2.4) auf Objekttragern hergestellt. Alle Experimente wurden unter einer Stick-
stoffatmosphére durchgefiihrt, um die Zersetzung des Polymerfilms zu verhin-
dern. Die Ausrichtung der Polymerketten erfolgte bei einem Druck von ungefahr

2bar und einer Bewegungsgeschwindigkeit des Zylinders von ca. 1cm/s.
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3.2.6. Weitere Praparationsmethoden

Fertigung von Feldeffekttransistoren

Die verwendeten Substrate zur Herstellung von OFETs, sowie deren Reinigung,
ist in den Kapiteln 3.1.2 und 3.2.2 beschrieben. Fiir die Herstellung von Bottom-
Gate Bottom-Contact Transistoren wurden die gereinigten Substrate direkt be-
schichtet. Vor der Messung wurden die Filme im Vakuum getrocknet und die
einzelnen Transistoren durch Kratzer isoliert, um Leckstrome zu vermeiden.[194]
Bei der Herstellung von Top-Gate Bottom-Contact Transistoren wurde der Kanal
zwischen Source- und Drain-Elektroden direkt mit Polymerfilmen beschichtet.
Nach eventueller Modifikation und Trocknen der Filme wurde eine ca. 800 nm
dicke PMMA-Schicht (60 mg/ml in n-Butylacetat) mittels Schleuderbeschich-
tung als Dielektrikum aufgebracht. Diese wurde anschlieffend bei 80°C fiir
30min auf einer Heizplatte getrocknet. In einem weiteren Schritt wurden mit
Hilfe einer Metallschattenmaske Gate-Elektroden aus Aluminium (Dicke: 30 nm)
aufgedampft. Vor dem Messen der Transistoren wurde die PMMA-Schicht an
den Kontaktstellen der Source- und Drainelektroden fiir die Messspitzen ent-

fernt.
Praparation von TEM-Netzchen

Zur Préaparation von Polymerfilmen auf TEM-Netzchen wurden zuerst die Fil-
me auf einem Glas oder SiOx-Wafer prédpariert. Anschlieffend wurden sie mit
einer ca. 80nm dicken, amorphen Kohlenstoffschicht versehen, um eine aus-
reichend hohe Leitfdhigkeit der Filme zu gewdhrleisten. Mit einem optischen
Mikroskop (DMX-R der Firma Leica) wurden geeignete Bereiche des Films iden-
tifiziert und durch Kreise, mit dem Durchmesser der TEM-Netzchen, markiert.
Das Entfernen der Filme erfolgte entweder durch Ablosen mittels Polyacrylsdu-
re oder durch Anlosen des Substrats mit Flusssdure.

Bei der ersten Methode wurden Polyacrylsdauretropfen (25 %-ige Losung in Was-
ser) auf die markierten Stellen gegeben und fiir ungefdhr 2h bei Raumtempe-
ratur aushédrten gelassen. Die gehdrteten Tropfen wurden mit einer Rasierklinge
vom Substrat gelost, sodass sich der ausgewédhlte Polymerfilm auf der Unterseite
der Tropfen befand. Anschlieffend wurden die Tropfen in deionisiertem Wasser
aufgelost, die Polymerfilme mit TEM-Netzchen aus Kupfer eingefangen und bei

Raumtemperatur getrocknet.
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Eine weitere Methode zur Praparation der TEM-Netzchen besteht im Eintauchen
der Polymerfilme in 5 %-ige Flusssdure. Diese 16st die verwendeten Substrate an
und ladsst die markierten Bereiche der Filme aufschwimmen. Anschliefsend wur-
den die Polymerfilme mit TEM-Netzchen aus Kupfer eingefangen, mit deioni-
siertem Wasser gespiilt und bei Raumtemperatur getrocknet.

Die Praparation der TEM-Netzchen wurde im Arbeitskreis von Dr. Martin Brink-
mann am Institut Charles Chadron, CNRS, in StrafSburg durchgefiihrt.

3.3. Gerite und Analytik
3.3.1. Molekulargewichtsbestimmung

Die Molekulargewichtsbestimmung der unterschiedlichen Polymere erfolgte
mittels Gelpermeationschromatographie (GPC). Zur Kalibrierung der Messun-
gen wurden PS-Standards der Firma Polymer Standards Service eingesetzt. Al-
le Polymerlosungen wurden vor der Messung durch einen PTFE-Spritzenfilter
(0,45 um) filtriert. P3HT- und P(NDI20OD-T2)-Chargen mit geringem Moleku-
largewicht wurden an THF- bzw. CHCl;-GPC-Systemen bei Raumtempera-
tur vermessen. Messungen an THF-Losungen (1mg/ml) wurden an einem
Agilent 1260 Infinity GPC/SEC System bestehend aus einem 5pm Polystyrol-
Divinylbenzol-Copolymer-Netzwerk-Saulensatz (Vorsdule: 5 cm, 2 lineare Trenn-
sdulen: je 30cm) und einem SECurity UV-vis-Detektor der Firma Polymer Stan-
dards Service durchgefiihrt.

Messungen an CHCl;-Losungen (1 mg/ml) wurden an einem Sdulensatz aus
einem Polystyrol-Divinylbenzol-Copolymer-Netzwerk (Partikelgrofie: 5 um, Fir-
ma: Polymer Standards Service) durchgefiihrt. Es wurde eineWaters 515 HPLC
Pump Pumpe und zwei Detektoren (Brechungsindexdetektor: Waters 410 Diffe-
rential Refraktometer und UV-vis Detektor: Waters 2487 Dual A Absorbance Detector)
eingesetzt. Die GPC-Messungen an THF- und CHCl;-Losungen erfolgten durch
Corinne Rost-Schmidt.

Hochtemperatur-GPC-Messungen wurden an einem PL-GPC 220 High Tempera-
ture GPC/SEC System, ausgestattet mit einem PLgel Olexis Sdulensatz der Firma
Agilent bei 160°C und einem Brechungsindexdetektor, durchgefiihrt. Vor den
Messungen wurden die Polymere iiber Nacht bei 130 °C in 1,2,4-TCB (1 mg/ml)
gelost. Die Messungen wurden von Dr. Florian Fischer, Dr. Laura Stohr, Yannic

Gross und mir durchgefiihrt.
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3.3.2. Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC)

Dynamische Differenzkalorimetrie (DSC) wurde zur Untersuchung des thermi-
schen Verhaltens der Polymere eingesetzt. Hierbei waren vor allem Glasiiber-
gangstemperaturen und Schmelzpunkte von Interesse, da die Kenntnis dieser
essentiell fiir die Ausarbeitung der verwendeten Temperprotokolle ist. Die DSC-
Messungen wurden an einem DSC 4000 System der Firma Perkin Elmer durch-
gefiihrt. Die Polymere wurden in 50 ul Aluminiumpfannchen verschlossen. Es
wurden jeweils zwei Zyklen mit Messgeschwindigkeiten von 10 - 15K/min ge-
messen. Die Schmelztemperaturen wurden aus den Signalmaxima der zweiten

Heizlaufe entnommen.

3.3.3. UV/VIS-Absorptionsspektroskopie

Messungen der UV-vis Absorption wurden an Losungen und Filmen durchge-
fiihrt. Aus den erhaltenen Spektren wurden u.a. Vermutungen zum Aggrega-
tionsverhalten in Losung, zur Ordnung der Polymerketten im Film oder zum
vorliegenden Polymorph abgeleitet. Zusitzlich konnten anhand der Absorption
linear polarisierten Lichts Aussagen zur Ausrichtung der Ketten getroffen wer-
den. Die Messungen wurden an zwei Diodenarray-Spektrometern (Serie: MCS
600) der Firma Zeiss sowie Lichtleitern der Firmen Zeiss und Ocean Optics durch-
gefiihrt:

(I) Spektrometer ausgeriistet mit CLH600 Lichtquelle, MCS621VIS 1I (340 nm -
1100nm) UV-vis-Detektor und MCS611 2.2 (910nm - 2100 nm) NIR-Detektor.
Mit den verwendeten Lichtleitern (P600-2-VIS/NIR und Y-LWL/LUV/LIR105)
kann ein Spektralbereich von 400 nm - 2100 nm abgedeckt werden.

(IT) Spektrometer ausgeriistet mit CLH600 F Lichtquelle und MCS621VIS II
(340nm - 1100nm) UV-vis-Detektor. Mit den verwendeten Lichtleitern (P600-
2-UV-VIS und 224922-9018.00 - UV) kann ein Spektralbereich von 340nm -
1100 nm abgedeckt werden.

Messungen an Losungen wurden in Transmission durchgefiihrt. Die Durchmes-
ser der Kiivetten betrugen 0,1 mm fiir 3mg/ml bzw. 1 cm fiir 0,01 mg/ml Poly-
merlosungen. Fiir temperaturabhidngige Messungen an Losungen wurden zwei
Aufbauten eingesetzt:

(I) Aufbau aus einer Kiivettenhalterung und einem Peltier-Element, an welchem
die Temperatur tiber ein 5305 TEC Source Steuergerdt der Firma arroyo instru-

ments eingestellt werden kann.
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(I) Aufbau aus einem GS21530 Zellhalter fiir variierende Temperaturen, einer
Fliissigkeitszelle und einem Temperatursteuergerit (alle Firma Specac). Verwen-
dung ausschliefslich fiir Messung in Abbildung 4.28 b).

Temperaturabhingige Messungen an Polymerfilmen auf Glassubstraten wurden
an einer THM S 600 Hot-Stage der Firma Linkam, vgl. Kapitel 3.2.5, durchgefiihrt.
Messungen in Reflexion wurden an mit Aluminium bedampften Glassubstraten
(siehe Kapitel 3.1.2) durchgefiihrt. Durch einen Lichtleiter wird die Strahlung
senkrecht auf die Probe geleitet und an der mit Aluminium bedampften Riick-
seite des Glases reflektiert. Diese reflektierte Strahlung wird von einem weite-
ren Lichtleiter zum Detektor geleitet. Die Qualitdt der in Reflexion gemessenen
Spektren ist hdufig geringer im Vergleich zu Transmissionsspektren. Der Aufbau
tiir in-situ UV-vis Spektroelektrochemieexperimente ist in Kapitel 3.4.4 beschrie-

ben.

3.3.4. Polarisationsmikroskopie - POM

Die optische Mikroskopie stellte eine einfache und schnelle Methode dar, Po-
lymerfilme zu vergrofsern und beispielsweise auf ihre Homogenitdt hin zu un-
tersuchen. Die Verwendung optischer Polariationsmikroskopie (POM) erlaubt
zudem Aussagen iiber die Ausrichtung von Polymerketten zu treffen. In diesem
Modus ist das Mikroskop mit zwei Polarisatoren im Lichtstrahl vor (Polarisator)
und nach (Analysator) der Probe ausgeriistet. Proben mit einer Anisotropie der
Doppelbrechung interagieren mit dem linear polarisierten Licht und werden so
im Polarisationsmikroskop sichtbar gemacht. Optisch isotrope Proben verblei-
ben unter diesen Bedingungen dunkel.

Die Analyse der Polymerfilme erfolgte mit einem Axio Imager.A1 Polarisations-
mikroskop mit angeschlossener AxioCam IC 1 Kamera der Firma Zeiss. Die erhal-
tenen Aufnahmen wurden mit dem Programm AxioVision40 V4.8.2.0. aufbereitet.
Pfeile kennzeichnen die Lage der Polarisatoren in den POM-Aufnahmen dieser
Arbeit. Das Mikroskop kann im Reflexions- und Transmissions-Modus betrieben
werden, wobei hauptsédchlich der erstgenannte eingesetzt wurde. Zur Verfol-
gung von Temperprozessen in der Hotstage oder Losungsmitteltemperkammer
konnten diese auf dem Probentisch des Mikroskops fixiert und die Filme im

Reflexionsmodus betrachtet werden.
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3.3.5. Rasterkraftmikroskopie - AFM

Laserstranl  Viersegment-

Photodiode
piezoelektrischer
Kristall
Spiegel y
Spitze' Federbalken 5

Polymerfilm
- i

. X,

I
bewegbarer Tisch y

Abb. 3.5: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops.

Zur Untersuchung der Polymerfilmoberflachen wurde in dieser Arbeit Raster-
kraftmikroskopie (atomic force microscopy, AFM) eingesetzt. Zur den Vorteilen
dieser Technik zédhlen vor allem die hohe Auflésung im Bereich weniger Nano-
meter, die einfache Probenvorbereitung und der unkomplizierte Messvorgang.
Hierbei kann jedoch nur die Filmoberfliche untersucht werden; Tiefeninforma-
tionen kdnnen nahezu nicht gewonnen werden.

Der schematische Aufbau eines Rasterkraftmikroskops ist in Abbildung 3.5 dar-
gestellt. Das Substrat mit Polymerfilm ist auf einem beweglichen Tisch mit Hil-
fe von Vakuum fixiert. Die Probe wird von einem mit einer Spitze versehenen
Federbalken abgerastert. Diese Bewegung wird iiber einen reflektierten Laser-
strahl von einer Mehrsegmentphotodiode erfasst, wodurch ein Hohenprofil der
Probe erhalten wird. In dieser Arbeit wurde ausschliellich im intermittieren-
den Modus/Halbkontaktmodus (tapping mode) gemessen. Hierbei wird zuséatz-
lich der Federbalken durch einen Piezo-Kristall in Schwingung versetzt, so dass
dieser nahe seiner Resonanzfrequenz schwingt. Durch Wechselwirkungen zwi-
schen Probe und Spitze des Federbalkens kommt es zu Abweichungen zwischen
angelegter und tatsdchlicher Frequenz. Aus dieser Differenz ergibt sich die Pha-
senaufnahme der Probe, woriiber Aussagen iiber mechanische Eigenschaften ge-
troffen werden konnen. Am Beispiel von Polymerfilmen kénnen so amorphe
und kristalline Bereiche eines Films unterschieden und die teilkristalline Ober-

flachenstruktur untersucht werden. Weitere Vorteile des intermittierenden Mo-
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dus sind durch die geringere Kontaktzeit bedingt, wodurch Veranderungen der
Oberflache und eine Zerstorung der Spitze vermieden werden.
Rasterkraftmikroskopie wurde zudem fiir die Bestimmung von Filmdicken ein-
gesetzt. Hierzu wurden moglichst widerstandsfahige Substrate, wie Glas, ein-
gesetzt und mit einer Kaniile geradlinige Kratzer in den Film eingebracht. Das
Abrastern dieser Stellen erfolgte senkrecht zur Richtung des Kratzers. Pro Film
wurden an drei verschiedenen Stellen die Hohenprofile dieser Kratzer extrahiert
und mit der Software Gwyddion!'! ausgewertet.

Alle Messungen wurden an einem Dimension Icon Atomic Force Microscope der
Firma Bruker durchgefiihrt. Es wurden HQ:NSC15/Al BS-Federbalken aus n-
dotiertem Silizium mit einer Riickseitenbeschichtung aus Aluminium, einer Fe-
derkonstante von 40 N/m, einer Resonanzfrequenz von ungefihr 325 kHz und
einer Spitzenhdhe von 12pym - 18 ym der Firma pmasch verwendet. Die AFM-
Aufnahmen wurden mit dem Softwareprogramm NanoScope Analysis geglattet

und mit der Software Gwyddion ausgewertet.[1%!

3.3.6. Transmissionselektronenmikroskopie - TEM

Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) ist, im Gegensatz zur Rasterelektro-
nenmikroskopie oder Rasterkraftmikroskopie, eine Methode zur Untersuchung
des Bulks von Materialien. Im Vergleich zur optischen Mikroskopie kann, auf-
grund des eingesetzten Elektronenstrahls, eine viel hohere Auflosung erzielt
werden. Zudem besteht die Moglichkeit tiber Beugungsexperimente Aussagen
tiber Kristallstruktur und -orientierung zu erhalten.

Zusammengefasst entsteht die Abbildung wie folgt: Von der Elektronenquelle
aus wird der Elektronenstrahl mit Hilfe eines Systems aus magnetischen Kon-
densorlinsen parallelisiert und auf die Probe gerichtet.['%! Beim Durchdringen
kommt es zu Wechselwirkungen zwischen Strahl und Probe. Die gestreuten
Elektronen werden durch ein Objektivlinsensystem gesammelt und durch wei-
tere Linsen vergrofiert auf einen Bildschirm projiziert. Dieser Strahlengang gilt
sowohl fiir den Abbildungsmodus als auch fiir Beugungsmodus.

In dieser Arbeit wurde vor allem TEM-Hellfeldaufnahmen, hochauflosende
TEM-Aufnahmen (HR-TEM) und Elektronenbeugungsmuster (TEM-ED) aufge-
nommen. Die Strahlengdnge der Methoden sind in Abbildung 3.6 dargestellt.
In den abbildenden Modi (links) wird eine Objektivaperturblende in der hinte-
ren Brennebene so eingesetzt, dass ausschliefSlich der zentrale Elektronenstrahl
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Elektronenquelle

Polymerfilm
Tragernetz

Objektivlinse
Objektiv-Aperturblende

SAD-Aperturblende
Zwischenlinse

Bildschirm/Photoplatte

Abb. 3.6: Schematische Darstellung des Strahlengangs eines Trnasmissionselektronen-
mikroskops im Abbildungs- (links) und Beugungs- (rechts) modus.

durchgelassen wird. Im Gegensatz hierzu wird im Beugungsmodus (rechts) eine
weitere Aperturblende (SAD-Aperturblende) dazu verwendet einen bestimmten
Probenbereich auszuwihlen und durch Verdanderung der Stirke der Zwischen-
linse das Beugungsmuster abgebildet.['’]

Die Beugung der Elektronen erfolgt hierbei nur an kristallinen/geordneten Pro-
ben. Im Gegensatz zur Rontgendiffraktion, bei welcher an der Elektronenhiille
gestreut wird, werden Elektronen am Kern und den Schalenelektronen gestreut.

Fiir beide Methoden gilt die Bragg-Gleichung;:!'%!

nA = 2dsin(0) (10)

Hierbei ist A die Wellenldnge der eingesetzten Strahlung, d der Netzebenenab-
stand, n eine natiirliche Zahl und 6 der Beugungswinkel.

Elektronen werden, im Gegensatz zur Rontgenstrahlung, nur in sehr kleinen
Winkeln gebeugt, wodurch nur Netzebenen reflektieren, die nahezu parallel
zum einfallenden Elektronenstrahl liegen. Unter dieser Annahme kann Glei-

chung 10 vereinfacht werden:[19]

AL = dR (11)
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L ist der Abstand zwischen Probe und Photoplatte (Kameraldnge) und R der
Abstand des Reflexes zum durchgehenden Elektronenstrahl.

Alle TEM-Experimente wurden von Dr. Amer Hamidi-Sakr oder Dr. Martin
Brinkmann am Institut Charles Chadron, CNRS, in Strafburg mit einem CM12
Transmissionselektronenmikroskop von Philips, ausgestattet mit einer MVIII
CCD-Kamera, durchgefiihrt. Die Praparation der TEM-Trdgernetze ist in Kapitel
3.2.6 beschrieben.

3.3.7. Photoelektronenspektroskopie - PES

Mit Hilfe der Photoelektronenspektroskopie (PES) kann die elementare Zu-
sammensetzung sowie die Energetik von Oberflichen untersucht werden. Die
Methode beruht auf dem photoelektrischen Effekt, welcher das Entfernen von
Elektronen eines Metalls oder Halbleiters durch Interaktion mit Strahlung be-
schreibt. Von besonderem Interesse im Bezug auf halbleitende Polymere sind
die Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS), die Ultraviolettphotoelektro-
nenspektroskopie (UPS) sowie die Inverse Photoelektronenspektroskopie (IPES).
Letztere wird hdufig zur Bestimmung der Energie des LUMOs Epypmo konjugier-
ter Molekiile eingesetzt.
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Abb. 3.7: Schematische Darstellung der Energetik an Grenzflichen anhand der UPS-
Spektren von Gold vor (links) und nach der Beschichtung mit einem organi-
schen Halbleiter (HL, rechts). Wichtige Parameter sind angegeben.
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XPS und UPS werden dagegen zur Untersuchung von besetzten Zustanden ver-
wendet. Aus XPS-Spektren kann insbesondere die elementare Zusammenset-
zung der Filmoberflache entnommen werden. XPS-Messungen mit geringen In-
tensitdten der Rontgenstrahlung (LI-XPS) erlauben zudem die Bestimmung der
Austrittsarbeiten anhand des Sekundéarelektronenabbruchs (siehe nachste Ab-
schnitte).

UPS verwendet energiedrmere Strahlung im ultravioletten Bereich. Hierdurch
wird die Energieauflosung nahe der hochsten besetzten Molekiilorbitale verbes-
sert und eine Bestimmung der Energie des HOMOs Eponmo moglich. Entspre-
chend kann bei Metallen die Fermienergie Er bestimmt werden. Das erhaltene
UPS-Spektrum entspricht der Zustandsdichte der Valenzelektronen.[®”l Zudem
konnen aus UPS-Spektren Austrittsarbeiten ® sowie Verschiebungen des Vaku-
umniveaus A entnommen werden.

Ein UPS-Spektrum von Gold ist beispielhaft in Abbildung 3.7 (linke Seite) ge-
zeigt. Beginnend beim Vakuumniveau Ey, hat die hochste Energie das Fermi-
niveau Ep. Die Energiedifferenz zwischen den beiden Niveaus entspricht der
Austrittsarbeit von Gold ®,,,. Tiefer liegende Zustdnde werden energetisch zu
Er referenziert, wodurch die Bindungsenergie Eg angegeben werden kann. Die
Bindungsenergie, ab welcher die Energie der Sekundéarelektronen nicht mehr
ausreicht, um die Probe zu verlassen, wird als Abbruchenergie Eppruch (cutoff
energy) bezeichnet. Aus ihr ldsst sich nach Gleichung 12 die Austrittsarbeit ®
berechnen:

® = hv — Eapbruch (12)

Hierbei ist hv die Energie der eingesetzten UV-Strahlung.

In Abbildung 3.7 (rechte Seite) ist das UPS-Spektrum eines halbleitenden Mole-
kiils (HL) auf einer Goldelektrode gezeigt. Die Fermienergie ist in beiden Spek-
tren identisch, wonach sich die Verschiebung des Vakuumniveaus A anhand
eines Vergleichs der Abbruchenergien (Esppbruch, au UNd Eapbruch, HL) berechnen
lasst. Zudem kann die Energie des HOMOs und nach Gleichung 12 auch die
Austrittsarbeit ® 5, /. bestimmt werden.

3.3.8. Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie - NEXAFS

Mit Hilfe der Rontgen-Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie (NEXAFS-

Spektroskopie) kann die Orientierung konjugierter Systeme untersucht werden.
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Abb. 3.8: Schematische Darstellung verschiedener NEXAFS-Spekroskopie Experimente
zur Bestimmung der Orientierung eines konjugierten Molekiils.®!l Es werden
Spektren bei unterschiedlichen Einfallswinkeln 6 des Rontgenstrahls (orange)
gemessen. Dieser ist linear in der Einfallsebene polarisiert (violett). Die Inten-
sitit der NEXAFS-Uberginge hingt von der Stirke der Wechselwirkung des
Rontgenstrahls mit dem Ubergangsdipolmoment (TDM) ab. Zur Normalen
des Substrats bildet es den Neigungswinkel -y aus welchem der Neigungswin-
kel des konjugierten Systems zur z-Achse a berechnet werden kann. Weitrei-
chende Ausrichtung konjugierter Molekiile kann durch Messung von Spektren
bei verschiedenen Winkeln ¢ untersucht werden.

Im Gegensatz zu anderen Methoden der Strukturaufklarung, wie GIWAXS oder
TEM-ED, ist die NEXAFS-Spektroskopie gleichermaflen sensitiv auf die kristal-
linen als auch die amorphen Anteile einer Probe. Zudem werden nur die ersten
3nm der Probenoberfliche untersucht.['%] Die Durchfiihrung der in dieser Ar-
beit verwendeten NEXAFS-Messungen erfolgte an der soft X-ray beamline des
Australian Synchrotron in Clayton, Australien durch Mitarbeiter der Gruppe von
Prof. Christopher McNeill. In dieser Gruppe fand auch eine erste Analyse der
Messdaten statt.

Bei der Rontgen-Nahkanten-Absorption-Spektroskopie wird die Absorption von
Rontgenstrahlung an der Grenze zur Absorptionskante untersucht. Im Falle
konjugierter Molekiile werden Ubergénge kernnaher Kohlenstoff 1s-Elektronen
zu antibindenden 7t*-Orbitalen untersucht. Da hierbei die Ubergangesdipolmo-
mente senkrecht zur Ebene des konjugierten Systems ausgerichtet sind, kann
durch Messung von NEXAFS-Spektren unter verschiedenen Einfallswinkeln des
linear polarisierten Rontgenstrahls die Orientierung dieses Systems bestimmt
werden.[®!l Hierzu wird eine Kurvenanpassung der Absorptionssignale durch-

gefiihrt und die Flache dieser Signale integriert.1%’l AnschlieSend werden die er-
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haltenen Flachen tiber den Einfallswinkeln des Rontgenstrahls aufgetragen und

die Datenpunkte mit Hilfe von Gleichung 13 gefittet.[61/19]
I = 1(1 + 1(3c0529 —1)(3cos®y — 1)) (13)
3 2

Hierbei ist I die Resonanzintensitdt/integrierte Flache, 6 der Einfallswinkel des
Rontgenstrahls und v der Neigungswinkel des Ubergangsdipolmoments zur
Normalen des Substrats. Aus diesem Neigungswinkel des Ubergangsdipolmo-
ments ldsst sich tiber Gleichung 14 der Neigungswinkel der konjugierten Ebene

zur Normalen des Substrats a berechnen.[61]

o =90°— v (14)

Die geometrischen Zusammenhidnge der Winkel und der Ebene des konjugier-
ten Systems sind in Abbildung 3.8 dargestellt.

Weiterhin kann mittels NEXAFS-Spektroskopie die Ausrichtung von Polymer-
ketten in anisotropen Filmen bestimmt werden. Hierzu werden der Rontgen-
strahl senkrecht auf die Probe gerichtet (6 = 90 °) und Messungen, bei verschie-
denen Drehwinkeln ¢ um die z-Achse, durchgefiihrt. Analog, zu der weiter oben
besprochenen Auswertung, kann die Flache der Signale integriert werden und

hieraus der Grad des Dichroismus D nach Gleichung 15 berechnet werden.[6!]

D= (A —AL)/(Aj+AL) (15)

Hierbei ist A die Flache der Signale, wenn die 7-Ebene senkrecht zum elektri-
schen Feldvektor des Rontgenstrahls liegt, und A | die Flache der Signale, wenn
die 7r-Ebene parallel zum elektrischen Feldvektor des Rontgenstrahls liegt.

Die Probenpréparation fiir NEXAFS-Messungen erfolgte auf Si-Wafern, da diese

eine gentigend hohe Leitfahigkeit besitzen, um Aufladung zu verhindern.

3.3.9. Organische Feldeffekttransistoren - OFETs

Im Zusammenhang mit der Erforschung halbleitender, organischer Molekiile
werden OFETs dazu eingesetzt, die Mobilitidt der Ladungstrager in den Mate-
rialien zu bestimmen. In dieser Arbeit werden Transistoren hergestellt, um den
Einfluss verschiedener Filmmorphologien auf den Ladungstransport und dessen
Richtungsabhdngigkeit zu untersuchen. Das allgemeine Funktionsprinzip eines
OFETs ist in Kapitel 1.3.1 beschrieben.
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Abb. 3.9: Schematische Darstellung verschiedener OFET-Geometrien: a) Bottom-Gate
Bottom-Contact, b) Bottom-Gate Top-Contact, c) Top-Gate Bottom-Contact und d)
Top-Gate Top-Contact.

Durch Anlegen einer Spannung zwischen Gate- und Source-Elektrode (Ugs) ent-
stehen Ladungstrager an den Grenzflachen zwischen Dielektrikum und Halblei-
ter bzw. Gate-Elektrode. Je nach gewihlter Transistorgeometrie befindet sich der
Ladungstragerkanal an der Ober- oder Unterseite des Films. In Abbildung 3.9
sind schematische Darstellungen verschiedener Geometrien von OFETs gezeigt.
Beim Bottom-Gate Bottom-Contact Transistor in a) wird der Halbleiter im letz-
ten Schritt auf die fertigen Elektroden aufgebracht, wodurch die Herstellung
vergleichsweise schnell und unkompliziert erfolgen kann. Der Nachteil dieser
Geometrie sowie der Bottom-Gate Top-Contact-Geometrie in b) ist, dass der La-
dungstragerkanal auf der Unterseite des Polymerfilms ausgebildet wird und
diese nur unter experimentell aufwendigen Bedingungen untersucht werden
kann. Im Gegensatz hierzu findet bei der Top-Gate Bottom-Contact- c) und der
Top-Gate Top-Contact- d) Geometrie der Ladungstransport an der Filmoberflache
statt. Hier konnen Methoden wie AFM oder NEXAFS-Spektroskopie zur Unter-
suchung der Morphologie herangezogen werden. Fiir die Untersuchungen zum
Ladungstransport wurden in dieser Arbeit Transistoren mit Bottom-Gate Bottom-
Contact- und Top-Gate Bottom-Contact-Geometrie eingesetzt. Die Herstellung der
Transistoren ist in Kapitel 3.2.4 beschrieben. Im Fall der Top-Gate Bottom-Contact

Transistoren wurde als Dielektrikum ein PMMA-Film aus n-Butylacetat-Losung
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aufgebracht und eine Gate-Elektrode aus Aluminium aufgedampft. Butylacetat
ist ein orthogonales Losungsmittel zu den verwendeten konjugierten Polymeren,
wodurch eine Verdnderung der Oberflichenmorphologie ausgeschlossen wer-
den konnte.[131]

Die Charakterisierung der Transistoren erfolgte iiber die Strom-Spannungs-
Kennlinien: Ausgangskennlinie (Abbildung 1.6 b) und Transferkennlinie (Ab-
bildung 1.6 ¢). Mit Hilfe der Ausgangskennlinie wurde vor allem die Funktions-
tahigkeit der Transistoren tiberpriift. So konnen aus der Kurve ohne angelegte
Gate-Source-Spannung (Ugs = 0V) Riickschliisse auf Leckstrome und die Kon-
taktierung der Elektroden mit den Messspitzen gezogen werden. Anhand der
Kurven mit angelegter Ugg ldsst sich tiberpriifen, ob ein Ladungstrdgerkanal an
der Grenzflaiche zum Dielektrikum ausgebildet wird.

Anhand der Transferkennlinien konnten die wichtigen Grofien zur Charakte-
risierung der Transistoren bestimmt werden. Das Verhiltnis von Ips zwischen
an- und ausgeschaltetem Zustand Ion/ I wurde direkt aus der Kennlinie ent-
nommen. Aus der Auftragung von +/Ipg tiber Ugs wurden die Schwellspannung
Uy, bestimmt, vgl. Kapitel 1.3.1. Die Ladungstragerbeweglichkeit y wurde aus
Transferkennlinien (Auftragung /Ips tiber Ugs) im gesittigten Bereich (| Upg |
> |Ugs | - Uy | > 0) nach Gleichung 16 berechnet.

2
= C2LW (55{13) (16)
diel GS
Hierbei ist Cgje die Kapazitit je Einheitsfliche des Gate-Dielektrikums, W die
Kanalbreite, L die Kanallinge und Uy, die Schwellspannung. Die Steigung
<%> wurde im Spannungsbereich zwischen Ugs = |51 V| und Ugs = |60 V|
mittels linearer Anpassung bestimmt. Cg;e) ldsst sich aus der Dicke des Dielek-
trikums d, der relativen Permittivitat e, (PMMA: e, = 3,6, SiOy: €, = 3,9) und
der Permittivitdt des Vakuums € iiber Gleichung 17 berechnen.
Caiat = 1" a7)
Die Transistormessungen wurden an einer EP 6 Probestation der Firma Siiss Mi-
croTec mit einer 2636 SYSTEM SourceMeter Spannungsquelle der Firma Keithley
durchgefiihrt.
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3.4. Elektrochemische Methoden
3.4.1. Cyclovoltammetrie - CV

Die Cyclovoltammetrie bildet in der Analytik eine wichtige Methode zur Un-
tersuchung von Elektroneniibertragungsreaktionen. Es konnen sowohl thermo-
dynamische Eigenschaften, wie das Redoxpotential, als auch kinetische Einbli-

cke in die Elektrodenreaktionen gewonnen werden.[64 6]

Im Falle konjugierter
Polymere und anderer organischer Halbleiter wird die zyklische Voltammetrie
hauptsachlich zur Bestimmung der Grenzorbitalenergien eingesetzt.

Der experimentelle Aufbau besteht im Wesentlichen aus einem Potentiostaten
und einer Dreielektrodenanordnung, welche sich in einer elektrochemischen
Zelle befindet. Die Elektroden werden so eingesetzt, dass das Potential zwischen
Arbeits- und Referenzelektrode angelegt wird und der Strom zwischen Arbeits-
und Gegenelektrode fliefst. Eine Préferierung der Dreielektrodenanordnung ge-
geniiber einer Zweielektrodenanordnung (Arbeits- und Gegenelektrode) erfolgt,
da an der Gegenelektrode aufgrund des Stromflusses ein zusétzlicher Potenti-
alabfall eintreten kann.[64200-2021 Um dieses Problem zu umgehen, wird in der
Dreielektrodenanordnung die Referenzelektrode iiber einen hohen Widerstand
angeschlossen.[¢4]
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Abb. 3.10: Cyclovolatammogramm der Oxidation von Ferrocen zu Ferrocenium™ mit si-
gnifikanten Potentialen. Die Messung wurde in 0,1 M NBu,PF,/MeCN mit
einer Vorschubgeschwindigkeit von 50mV /s durchgefiihrt. Der schwarze
Pfeil gibt die Messrichtung an.
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Zur Aufnahme eines Cyclovoltammogramms (CVs) wird das Potential zwi-
schen Arbeits- und Referenzelektrode linear vom Ausgangspotential E; bis zu
einem Umkehrpotential E, verdndert. Anschlielend erfolgt eine umgekehrte
Potentialdnderung bis E; wieder erreicht ist. Wahrend dieser Zeit wird der
Strom zwischen Arbeits- und Gegenelektrode aufgezeichnet, sodass eine Strom-
Spannungskurve erhalten wird. In Abbildung 3.10 ist ein typisches Voltammo-
gramm eines reversiblen Einelektronenprozesses gezeigt. Neben dem zuvor er-
wahnten Ausgangspotential E; und Umkehrpotential E, sind auch das anodi-
sche Ep, und kathodische Ep. Spitzenpotential eingezeichnet. Bei diesen beiden
Potentialen werden die maximalen Stromstdrken wadhrend der Oxidation bzw.

Rereduktion gemessen. Weiterhin kann aus den Spitzenpotentialen das Halbstu-

fenpotential E; /, der Redoxreaktion nach Gleichung 18 berechnet werden.[64203
Epa +E
Eijp = % (18)

Bei vergleichbaren Diffusionskoeffizienten der an der Redoxreaktion teilneh-
menden Spezies entspricht E1/, dem Standardpotential Eq des Prozesses.[64 ]
Hautig wird bei elektrochemischen Experimenten, zur genaueren Bestimmung
und besseren Vergleichbarkeit der Halbstufenpotentiale in organischen Losungs-
mitteln, die Oxidation von Ferrocen zu Ferrocenium™ gemessen und diese als
interner Standard verwendet.l! Fiir organische Molekiile konnen die korrigier-
ten Halbstufenpotentiale anhand der Gleichungen 19 und 20 zur Berechnung
der Grenzorbitalenergien herangezogen werden. %]

Enomo = —(E1,2(Oxidation, vs. Fc/Fct) +4,8)[eV] (19)

Erumo = +(E; /»(Reduktion, vs. Fc/Fc™) +4,8)[eV] (20)

Die Gleichungen 19 und 20 beruhen auf der Annahme des Redoxpotentials von
Fc/Fct bei —4,8eV auf der Fermiskala.l®”l Andere Publikationen berichten ein
Redoxpotential von Fc/Fc*t bei —5,1eV auf der Fermiskala.[®! Wenn nicht an-
ders angegeben, wird in dieser Arbeit der Wert von —4,8eV verwendet. Bei der
Untersuchung konjugierter Polymer ist, aufgrund der Form der CVs, die ex-
akte Bestimmung der Peakpotentiale nicht moglich (vgl. Abbildung 1.16). Hier
werden fiir die Berechnung der Grenzorbitalenergien anstatt der Halbstufenpo-

tentiale die Anfangspotentiale Eonset der jeweiligen Halbwellen genutzt.
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Alle elektrochemischen Messungen in dieser Arbeit wurden bei Raumtempera-
tur unter Argonatmosphére mit einer Dreielektrodenanordnung durchgefiihrt.
Als Potentiostat diente ein Autolab PGSTAT101 der Firma Metrohm, welcher
durch die Software Nova (Version 1.09 oder Version 1.10) gesteuert wurde. Es
wurden ausschliefilich trockene und mit Argon gesittigte Losungsmittel einge-
setzt. Die Cyclovoltammogramme sind nicht beziiglich der Hintergrundstrome
korrigiert. Eine schematische Darstellung einer Elektrochemiezelle mit Dreielek-
trodenanordnung, geeignet fiir Messungen an Losungen, ist Abbildung 3.11 dar-
gestellt.

Potentiostat

E[V]|/[A]

Abb. 3.11: Schematische Darstellung eines elektrochemischen Messaufbaus mit Drei-
elektrodenanordnung. Fiir Messungen an Losungen (Messaufbau I) wird eine
Goldscheibenelektrode (Arbeitselektrode, AE), ein Platindraht (Gegenelek-
trode, GE) und als Referenzelektrode ein Ag/Ag*-System (0,01 M in 0,1M
NBu,ClO,/MeCN) verwendet.

CV-Messungen an Losungen

Die Messungen am Monomer Br-NDI20OD-T2-Br wurden in einem
NBu,PF,/THF-Elektrolyten durchgefiihrt. Fiir Messungen an P(NDI20OD-
T2) wurden NHex,PF,/CHCl;- oder NBu,PF,/THF-Elektrolyte verwendet. Es
wurden zwei Zellen fiir CV-Messungen an Losungen eingesetzt:

(I) Die Arbeitselektrode bestand aus einer Goldscheibenelektrode mit einem
Durchmesser von 3 mm fiir planare Diffusionsbedingungen. Als Gegenelektrode
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wurde ein Platindraht und als Referenzelektrode ein Ag/Ag™*-System (0,01 M
in 0,1M NBu,ClO,/MeCN) verwendet. Fiir Messungen in CHCl;-Elektrolyten
wurde eine Doppelverbindungsreferenzelektrode mit 0,1 M NHex,PF,/MeCN
eingesetzt. Dieser Aufbau wurde fiir die Messungen der folgenden Abbildungen
eingesetzt: 5.1 a) und 5.7 b).

(II) In der zweiten Zelle bestehen sowohl Arbeits- als auch Gegenelektrode
aus einem Platindraht. Als Referenzelektrode (Pseudoreferenzelektrode) wur-
de ein mit AgCl-beschichteter Silberdraht verwendet, welcher direkt in den
Elektrolyten getaucht war. Aufbau II wurde fiir die Messungen der folgenden
Abbildungen eingesetzt: 5.7 b) und A.34.

CV-Messungen an Polymerfilmen

Polymerfilme wurden auf leitenden Elektroden prépariert, welche bei den elek-
trochemischen Messungen als Arbeitselektroden fungierten. Die eingesetzten
Substrate sind in Kapitel 3.1.2 beschrieben. Die Gegenelektrode bestand aus ei-
nem Platinpldttchen und als Referenzelektrode (Pseudoreferenzelektrode) wur-
de ein mit AgCl-beschichteter Silberdraht verwendet, welcher direkt in den Elek-
trolyten getaucht war.

3.4.2. Differential-Puls-Voltammetrie - DPV

Potentialpuls /Iz

1 AE

Potential E

7

Zeit t

Abb. 3.12: Potential-Zeit-Verlauf einer Differential-Puls-Voltammetriemessung mit Po-
tentialpuls AE und den gemessenen Stromen I; und Ip.
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Eine elektrochemische Methode mit sehr hoher Sensitivitat stellt die Differential-
Puls-Voltammetrie (DPV) dar. Bei der Messung wird das Potential stufenweise
verdndert, wobei zu Beginn jeder Stufe ein Potentialpuls AE iiberlagert wird.
Dieser Verlauf des Potentials ist in Abbildung 3.12 schematisch dargestellt. Es
werden zwei Strommessungen pro Stufe vorgenommen. Die erste direkt vor Be-
ginn des Pulses I; und die zweite kurz vor Ende des Pulses I,. Die Differenz
beider Stromstdrken 6] = I, — I; wird gegen das Potential vor dem Puls auf-
getragen, um die typische Darstellung eines DPVs zu erhalten. Die erhaltenen
Signale haben die Form von Peaks mit Maxima bei Enax. Bei reversiblen Redox-
reaktionen besitzt dieser Peak eine symmetrische Form, wogegen eine unsym-

[204]

metrische Form bei irreversiblen Reaktionen erhalten wird. Aus dem Potenti-

al des Peakmaximums lésst sich das Halbstufenpotential E; ;, der Reaktion nach

Gleichung 21 berechnen.[204]

1
E1/2 = Emax + EAE (21)
Die DPV-Messungen wurden an Losungen, unter den in Kapitel 3.4.1 erwdhnten

Bedingungen, durchgefiihrt.

3.4.3. Chronoamperometrie

Chronoamerometrische Experimente konnen zur quantitativen Bestimmung ei-
ner Redoxspezies eingesetzt werden. In einer Messzelle mit Dreielektrodenauf-
bau wird ein konstantes Potential zwischen Arbeits- und Referenzelektrode an-
gelegt und der Stromfluss zwischen Arbeits- und Gegenelektrode in Abhangig-
keit der Zeit gemessen. Die erhaltene Strom-Zeit-Kurve hat ihr Maximum direkt
nach Anlegen des Potentials. Aufgrund der Diffusion der umgesetzten Spezies
verringert sich die Stromstédrke iiber die Messzeit. Diese Stromstdrke ist hierbei
proportional zur Konzentration der Spezies.[?%]

Die chronoamperometrischen Experimente wurden, unter den in Kapitel 3.4.1
erwahnten Bedingungen, durchgefiihrt.

3.4.4. In-situ UV-vis Spektroelektrochemie

Die elektrochemische Umwandlung einer Redoxspezies geht oft mit Anderun-
gen ihrer UV-vis Absorption einher. Bei der in-situ UV-vis Spektroelektrochemie
wird die Absorption der untersuchten Substanz wihrend einer elektrochemi-
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schen Messung aufgezeichnet. Sie ermoglicht die Untersuchung der Absorption
verschieden geladener Spezies und damit genauere Einblicke in elektrochemi-
sche Experimente.

Die Spektroelektrochemiemessungen wurden unter den Bedingungen in Ka-
pitel 3.4.1 durchgefiihrt. Nach jedem Potentialschritt (5 mV oder 10 mV) wur-
de ein Absorptionsspektrum aufgenommen. Zu dieser Aufnahme der Spektren
wurde ein UV-vis Diodenarrayspektrometer der Firma Zeiss mit einer MCS621
Vis I Spektrometerkassette (Wellenldngenbereich: 310 nm - 1050 nm) und einer
CLH600F Halogenlampe (Wellenldngenbereich: 340nm - 2500nm) eingesetzt.
Lampe und Detektor wurden {iiber Lichtwellenleiter der Firmen Ocean Optics
und Zeiss miteinander verbunden. Einzelheiten zu Absorptionsmessungen sind
Kapitel 3.3.3 zu entnehmen. Es wurden zwei unterschiedliche Aufbauten fiir

Messungen an Losungen und Filmen verwendet.

a) Potentiostat b) Potentiostat

|E[V]|/[A]| |f_[\/l</[j]>|

Detektor
Licht-

quelle

Licht-

quelle (X) |Detektor

Abb. 3.13: Messaufbauten fiir Spektroelektrochemiemessungen in Losung a) und an Po-
lymerfilmen auf ITO-Elektroden b). Bei der Losungszelle wird die UV-vis
Absorption in Reflektion aufgenommen. An Filmen wird die Absorption in
Transmission gemessen.

Spektroelektrochemiemessungen an Losungen

Spektroelektrochemiemessungen an Losungen wurden mit Hilfe eines Dreielek-
trodenaufbaus eingeschlossen in einer Quarzzelle unter Diinnschichtbedingun-

gen durchgefiihrt. Als Arbeitselektrode diente eine polierte Platinscheibenelek-
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trode (Durchmesser: 4 mm), welche durch eine Mikrometerschraube in ihrer Ho-
he iiber dem Zellboden einstellbar war. Die Gegenelektrode bestand aus einem
Platindraht und die Referenzelektrode (Pseudoreferenzelektrode) aus einem mit
AgCl-beschichteten Silberdraht, welcher direkt in die Losung eingetaucht wur-
de. Es erfolgte die Aufnahme der Absorptionsspektren im Reflektionsmodus,
wobei die Arbeitselektrode als Spiegel fungierte. Die Anordnung ist vergleich-
bar mit einem von Geskes et al. beschriebenen Aufbau und schematisch in Ab-
bildung 3.13 a) dargestellt.[20°]

Die Messungen an der Br-NDI20OD-T2-Br-Losung erfolgten in einem 0,1M
NBu,PF,/THF-Elektrolytsystem.

Spektroelektrochemiemessungen an Polymerfilmen

Spektroelektrochemiemessungen an Filmen wurden in einer Quarzzelle mit Hil-
fe eines Dreielektrodenaufbaus durchgefiihrt. Als Arbeitselektroden dienten mit
Polymerfilmen beschichtete ITO-Substrate. Die Gegenelektrode bestand aus ei-
nem Platindraht und die Referenzelektrode (Pseudoreferenzelektrode) aus ei-
nem mit AgCl-beschichteten Silberdraht, welcher direkt in die Losung einge-
taucht wurde. Die Aufnahme der UV-vis Absorptionsspektren erfolgte in Trans-
mission. Zur Referenzierung der Absorption diente eine leere ITO-Elektrode un-
ter Messbedingungen. Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 3.13 b) darge-
stellt.

3.4.5. CV gekoppelt mit in-situ Leitwertmessungen

Eine Methode zur Untersuchung des Ladungstransports elektrochemisch gela-
dener, organischer Halbleiter stellt die Bestimmung des Leitwerts dar. Bei der
Kopplung von Cyclovoltammetrie mit Leitwertmessungen erfolgt die Erfassung
des Leitwerts simultan zur Aufnahme des CVs. Auf diese Weise konnen Aus-
sagen zum Ladungstransport unterschiedlicher Redoxzustdnde getroffen wer-
den. Das Funktionsprinzip des verwendeten Messaufbaus entspricht dem eines
organisch-elektrochemischen Transistors (organic electrochemical transistor).1206]

Der prinzipielle Aufbau gleicht der in Kapitel 3.4.1 beschriebenen Dreielektro-
denanordnung. Im Unterschied zu dieser besteht die Arbeitselektrode aus zwei
interdigitierten Kammelektroden. Zwischen den Kimmen wird mit Hilfe eines
zweiten Potentiostaten ein zusitzliches Potential E, angelegt. Der Aufbau ist

schematisch in Abbildung 3.14 dargestellt. In geladenen Zustianden erhoht sich
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1. Potentiostat
E V] 1[A]
|

=1 2A 12, Potentiostat

|m——————

Abb. 3.14: Messaufbauten fiir CV gekoppelt mit in-situ Leitwertmessungen. Als Arbeits-
elektrode werden zwei interdigitierte Kammelektroden eingesetzt an welchen
ein zweiter Potentiostat das Potential E; anlegt und den Strom I, aufzeichnet.
Diese werden zur Berechnung des Leitwerts herangezogen.

die Leitfahigkeit des organischen Halbleiters und es kann ein Strom I zwischen
den interdigitierten Arbeitselektroden gemessen werden. Aus diesem Strom lédsst
sich, unter Berticksichtigung des ohmschen Gesetzes, nach Gleichung 22 der Wi-
derstand R bzw. der Leitwert G des Transistors berechnen.
1 I

G = R E (22)
Der Leitwert ist spezifisch fiir jeden einzelnen organisch-elektrochemischen
Transistor. Eine bessere Vergleichbarkeit verschiedener Transistoren bedarf der
Bestimmung der spezifischen Leitfdhigkeit o, Gleichung 23.

_ GL
- DW
Hierbei werden die Lange L und Breite W des Kanals zwischen den beiden in-

o (23)

terdigitierten Elektroden sowie die Dicke D des Halbleiterfilms benétigt. Die
Gleichung gilt zudem nur unter der Annahme, dass die Kontaktwiderstinde
zwischen Film und Elektroden vernachlassigbar sind.?7] In dieser Arbeit wur-
de auf eine Bestimmung von ¢, aufgrund der uneinheitlichen Filme, verzichtet.

Die verwendeten, interdigitierten Platinkammelektroden sind in Kapitel 3.1.2
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beschrieben. Der organisch-elektrochemische Transistor-Aufbau wurde u.a. zur
Untersuchung der Leitwerte verschiedener Polythiophene eingesetzt.208201 Als
Potentiostat zur Aufnahme des CVs diente ein Autolab PGSTAT101 der Firma
Metrohm, welcher durch die Software Nova (Version 1.09 oder Version 1.10) ge-
steuert wurde. Zur Bestimmung des Leitwerts wurde ein Potentiostat ySTAT400
der Firma DropSens eingesetzt. Uber eine Conductance Interface CIP 2-Einheit der
Firma HEKA Elektronik Dr. Schulze GmbH wurden die beiden Potentiostaten so an
die elektrochemische Zelle angeschlossen, dass der CV-Potentiostat beide Elek-
trodenkdmme als Arbeitselektrode verwendet. Der Leitwert-Potentiostat nutzt
einen Kamm als Arbeitselektrode und den anderen Kamm als Gegen- und Refe-
renzelektrode. Zwischen den Kdmmen wurde ein Potential von 10 mV angelegt.
Die Aufnahme des CVs erfolgte mit einem Platindraht als Gegenelektrode und
einer Pseudoreferenzelektrode aus einem mit AgCl-beschichteten Silberdraht,
welcher direkt in die Elektrolytldsung eingetaucht wurde. Hier wurde ein, mit
Argon gesittigter, NBu,PF,/MeCN-Elektrolyt verwendet. Die Messungen wur-
den bei Raumtemperatur unter Argonatmosphére durchgefiihrt und die Cyclo-

voltammogramme sind nicht beziiglich der Hintergrundstrome korrigiert.
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4. Gezielte Einstellung von Morphologie und

Ausrichtung stark aggregierender Polymere

Der zentrale Schwerpunkt in der Entwicklung leistungsfihiger Bauteile in
der organischen Elektronik ist das Verstandnis von Morphologie-Eigenschafts-
Beziehungen von Filmen konjugierter Polymere. Studien dieser Zusammen-
hinge benotigen die gezielte Praparation gewtinschter Filmmorphologien. Von
besonderem Interesse fiir Anwendungen in OFETs sind neuartige, konjugier-
te Donor-Akzeptor-Copolymere der dritten Generation, wie das n-halbleitende
P(NDI20OD-T2) oder das p-halbleitende PDPP(6-DO),TT. Diese weisen deutlich
hohere Ladungstragerbeweglichkeiten (bis zu 10,5cm?/(Vs)[17°l) im Vergleich
zu halbleitenden Polymeren der zweiten Generation auf. Es ist literaturbekannt,
dass diese Polymersysteme in Losung, anders als beispielsweise P3HT, stark ag-
gregiert vorliegen. Diese Aggregation erdffnet neue Moglichkeiten, um gezielte
Filmmorphologien mit langreichweitiger Ausrichtung der Ketten zu erzeugen.
Ausgehend von der Charakterisierung der Polymeraggregation in Losung wer-
den Morphologie und optische sowie elektronische Eigenschaften verschieden
praparierter Filme untersucht. Im Fall von P(NDI20D-T2) werden die Erzeu-
gung ausgerichteter Filme mittels Schleuderbeschichtung, Losungsmitteldampf-
tempern und Rakeln sowie der Einfluss des Polymorphs betrachtet. Eine Kom-
bination aus Rasterkraftmikroskopie (AFM), Transmissionselektronenmikrosko-
pie (TEM) und Rontgen-Nahkanten-Absorptions- (NEXAFS-) Spektroskopie-
Experimenten ermoglicht eine detaillierte Beschreibung der Morphologie. Die-
se wird zur Korrelation mit dem UV-vis Absorptions- und Ladungstransport-
verhalten eingesetzt. Besonders hervorzuheben sind Studien zur Anisotropie
der Ladungstragerbeweglichkeiten an hoch ausgerichteten Filmen. Die Unter-
suchung des Zusammenhangs der Morphologie diinner P(NDI20D-T2)-Filme
mit deren elektrochemischen Eigenschaften ist in Kapitel 5.5 beschrieben.
Anisotrope Filme des Polymers PDPP(6-DO),TT werden mittels Schleuderbe-
schichtung, Rakeln und Mechanical Rubbing erzeugt. Die beiden letztgenannten
Methoden ergeben Polymerfilme mit einer grofiflichigen Ausrichtung der Ket-
ten, deren Morphologie mit AFM- und TEM-Experimenten untersucht wird.
Hierbei werden einerseits neue Einblicke in die Filmmorphologie dieses Poly-
mers als auch Informationen zur Richtungsabhidngigkeit des Ladungstransports

gewonnen.
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4.1. Das n-halbleitende Copolymer P(NDI20OD-T2)

Die Prédparation definierter Diinnfilmmorphologien des n-halbleitenden Po-
lymers Poly[N,N’-bis(2-octyldodecyl)-1,4,5,8-naphthalindicarboximid-2,6-diyl]-
alt-5,5"-(2,2’-bithiophen) P(NDI20D-T2) (Strukturformel siehe Abbildung 4.1) ist
essentiell zur Klarung der Zusammenhidnge mit optischen und elektronischen
Eigenschaften. Beginnend mit einem Uberblick {iber Syntheserouten und Ein-
satzmoglichkeiten in der organischen Elektronik, wird zunéchst der Zustand in
Losung anhand von Literaturmodellen beschrieben. Darauf aufbauend werden
die Morphologien diinner Filme diskutiert, welche mittels Schleuderbeschich-
tung aus verschiedenen Losungsmitteln hergestellt wurden.

Im Weiteren werden Methoden zur gezielten Ausrichtung der Polymerketten im
Film eingefiihrt. Mittels Rakeln und Losungsmitteldampftempern kénnen hoch
anisotrope Filme mit einer Domé&dnenausdehnung von mehreren Quadratzenti-
metern erzeugt werden. Der Fokus liegt vor allem auf dem Einfluss der Film-
struktur auf UV-vis Absorption und Ladungstransport, sowie auf deren Aniso-
tropie.

Die verwendete P(NDI20OD-T2)-Charge wurde von Dr. Roman Tkachov im Ar-
beitskreis von Dr. Anton Kiriy am Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dres-
den e.V. synthetisiert. UV-vis Absorptionsmessungen an Losungen wurden
von mir durchgefiihrt. Die Préparationen aller beschriebenen Filmmorpholo-
gien und Transistoren sowie Untersuchungen mittels POM, AFM und UV-
vis Absorptionsspektroskopie erfolgten durch mich. Transmissionselektronen-
mikroskopieexperimente wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Amer Hamidi-
Sakr und Dr. Martin Brinkmann am Institut Charles Sadron, CNRS, in Strafs-
burg, Frankreich, durchgefiihrt. Ergdnzende Rontgen-Nahkanten-Absorptions-
Spektroskopiemessungen und deren Auswertung wurden in der Gruppe von
Prof. Christopher McNeill an der Monash University in Clayton, Australien,
durchgefiihrt. Die Interpretation der Messergebnisse erfolgte durch Dr. Martin
Brinkmann, Prof. Dr. Sabine Ludwigs und mich.

4.1.1. Stand der Forschung zu P(NDI2OD-T2)

4.1.1.1. Syntheserouten zu P(NDI20OD-T2)

Die erste Publikation, welche sich mit der Synthese des n-halbleitenden Po-
lymers Poly[N,N’-bis(2-octyldodecyl)-1,4,5,8-naphthalindicarboximid-2,6- diyl]-
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alt-5,5"-(2,2’-bithiophen) P(NDI20OD-T2) befasste, wurde 2009 von Facchet-
ti und Kooperationspartnern verfasst.!%1 Als Monomere wurden zwei-
fach bromiertes Naphthalinbisimid mit 2-Octyldodecyl-Seitenketten und 5,5'-
Bis(trimethylstannyl)-2,2’-bithiophen verwendet. Diese wurden {iber eine Pd-
katalysierte Stille-Kupplung copolymerisiert. An dieser Stelle muss erwahnt
werden, dass von einem Copolymer aus Naphthalinbisimid- (NDI) und
Bithiophen- (T2) Einheiten mit 2-Decyltetradecyl-Seitenketten bereits 2008 be-

211 Tn der folgenden Zeit wurde eine grole Anzahl an Synthesen

richtet wurde.
durchgefiihrt, wobei NDI-Einheiten mit verschiedensten Thiophenderivaten co-
polymerisiert wurden, um unter anderem den Einfluss auf die Grenzorbitalener-

212-214] Alg ge-

gien und den Ladungstransport dieser Polymere zu untersuchen.!
nerelle Nachteile von Polymerisationen tiber Stille-Kreuzkupplungen sind hohe
Polydispersititen aufgrund des Stufenwachstumsmechanismus und die Verwen-
dung hoch toxischer Stannylverbindungen zu nennen. Um den Einsatz dieser
Verbindungen zu vermeiden, wurden bspw. Syntheserouten tiber NDI-Einheiten
mit unsubstituierten Bithiopheneinheiten (Copolymerisation mittels ,direkt ary-
lierender Polykondensation”) beschrieben. 21!
Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung von
P(NDI20OD-T2) bietet die Synthese via Ket-
tenwachstumspolymerisation.?l  Hier wer-
den zur Herstellung des Monomers zwei Thio-
phenringe tiber eine Stille-Kupplung an zwei-
fach bromiertes Naphthalinbisimid gekuppelt
und diese anschliefSend bromiert. Zudem wird
von einer zinnfreien Herstellung des Mono-

mers berichtet.[217]

Die Aktivierung des Mo-
nomers erfolgt hierbei durch Zugabe von ak-
tiviertem Zink (Rieke-Methode), wobei ein
Radikal-Anion-Komplex entsteht, dessen ge-
naue Struktur jedoch weitgehend unbekannt
ist.218] Dieser Komplex lasst sich mit Hilfe

eines Nickelkatalysators polymerisieren, wel-

Abb. 4.1: Wiederholungseinheit
von P(NDI20D-T2) (oben) und
schematische Darstellung einer
fithrt. Als Vorteile dieser Syntheseroute sind P(NDI20D-T2)-Kette (unten).

cher durch ,Wanderung” entlang der Poly-

merkette zu einer Kettenwachstumsreaktion
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unter anderem einstellbare Molekulargewichte und enge Molekulargewichtsver-
teilungen, sowie definierte Endgruppen zu nennen. Die von Dr. Roman Tkachov
synthetisierten und in dieser Arbeit eingesetzten Polymere wurden tiber diese
Kettenwachstums-Katalysatoriibertragungs-Polykondensation hergestellt (siehe
Kapitel 3.1.1).

Wihrend beide vorgestellten Routen hauptsdchlich zur Synthese von regiore-
gularem P(NDI20OD-T2) herangezogen werden, ist es zudem moglich gezielt

regioirregulare Polymere herzustellen.[132219,220]

Im Arbeitskreis Ludwigs wur-
den von Yannic Gross P(NDI20OD-T2)-Polymere mit variierender Regioregula-
ritat mittels Kettenwachstums-Katalysatoriibertragungs-Polykondensation syn-

thetisiert.!132.220]
4.1.1.2. Anwendung in der organischen Elektronik

P(NDI20OD-T2) ist zum derzeitigen Zeitpunkt das n-halbleitende Polymer mit
den meisten und erfolgversprechendsten Anwendungsmoglichkeiten in der or-
ganischen Elektronik. Ein Grund hierfiir ist sicherlich die vergleichsweise ho-
he Elektronenmobilitdt. In einer der ersten Publikationen zu diesem Poly-
mer wurden bereits Mobilititen von bis zu 0,85cm?/(Vs) berichtet.l??!l Dies
fiihrte dazu, dass das Forschungsinteresse in den folgenden Jahren stark auf
der Untersuchung des Ladungstransports und der Anwendung in organischen
Feldeffekttransistoren lag. Sowohl temperaturabhdngige Messungen der Mo-
bilitdt als auch elektrochemische Studien ergaben Hinweise darauf, dass der
Ladungstransport in diesem System vermutlich {iber Hopping-Prozesse statt-
findet.[??2223] Diese Ergebnisse wurden unter Verwendung von quantenchemi-
schen Rechnungen und durch Charge Modulation Spectroscopy-Experimente un-
termauert.[??4l Untersuchungen der Richtungsabhingigkeit des Ladungstrans-
ports ergaben eine, um etwa eine Grofienordnung, erhohte Mobilitdt entlang der
Polymerketten.[131/163.225] [n P(NDI2OD-T2)-Filmen mit ausgerichteten Polymer-
ketten konnten so Elektronenmobilitdten von bis zu 6,4 cm?/ (Vs) gemessen wer-
den.[1%%l Zusitzlich zum Ladungstransport an Grenzflachen, wurde der vertikale

226-228] Hierbei konn-

Elektronentransport in Diodenkonfigurationen untersucht.|
ten Elektronenmobilitdten im Bereich von 5cm?/(Vs) gemessen werden, welche
zu den hochsten gemessenen Werten fiir konjugierte Polymere zdhlen. Studien,
deren Fokus stiarker auf einer Anwendung fiir Transistorbauteile lag, adressier-

ten den Einfluss des verwendeten Dielektrikums, 2232291 yon Kontaktwiderstin-
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den?% und Alterungserscheinungen, 23!l

wie beispielsweise den Kontakt mit
Sauerstoff und Wasser. Die Fortschritte im Zusammenhang mit der Verwendung
von P(NDI20OD-T2) als Halbleiter in Transistoren erlaubten den Bau von Tran-
sistorarchitekturen mit Schaltfrequenzen bis zu 3,3 MHz.[163,232]

Zusatzlich zur Anwendung in Transistoren wurde die Verwendung von
P(NDI2OD-T2) als Akzeptormaterial in Solarzellen untersucht. Hier stellt es
eine interessante Alternative zu den herkdmmlich verwendeten Fullerenderi-
vaten, wie PCBM, dar. Erste Solarzellen mit P3HT als Donor erzielten jedoch
nur Wirkungsgrade von 0,2 %, was auf eine ungiinstige Doménengrofie auf-

[233] Weitere Studien erziel-

grund von Phasenseparation zuriickgefiihrt wurde.
ten die Reduktion der Doméanengrofie durch den Einsatz von Losungsmittel-
mischungen wahrend der Herstellung, wodurch der Wirkungsgrad auf 1,4 %
gesteigert werden konnte.['35136] In Studien zum Einfluss der Regioregularitit
berichteten Gross et al. eine Steigerung des Wirkungsgrads um 300 %, wenn
anstelle von regioregularem P(NDI20OD-T2) eine Charge mit ungefahr 50 % Re-

[132] Wirkungsgrade grofer 5% konnten durch

gioirregularitdt verwendet wurde.
den Wechsel des Donorpolymers zu Poly[(2,5-bis(2-hexyldecyloxy)phenylen)-
alt-(5,6-difluoro-4,7-di(thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazol) (PPDT2FBT) er-
zielt werden.[181]

Abseits von der Anwendung in FETs und Solarzellen wurde, vor allem in aktu-
ellen Publikationen, die Anwendung von P(NDI20OD-T2) als Material zur Ener-

giespeicherung!™! oder fiir thermoelektrische Generatoren!?34 23! thematisiert.
4.1.1.3. Losungsverhalten von P(NDI20D-T2) - Absorption und Aggregation

Die Beschreibung des Aggregations- und Losungsverhaltens von Polymeren
ist fiir die weitere Betrachtung der Diinnfilmmorphologien von grofier Wich-
tigkeit, da die Filmabscheidung immer aus Losung erfolgt. Der Zustand von
P(NDI20OD-T2) in Losung wurde von Steyrleuthner und Kollegen im Jahr
2012 genauer untersucht.?262371 Auffillig war eine UV-vis Absorption der
P(NDI20OD-T2)-Losungen, welche sich in verschiedenen Losungsmitteln deut-
lich unterschied, Abbildung 4.2 a).[%] Alle Spektren kénnen in eine hochenerge-
tische Absorptionsbande mit Maxima um 400 nm sowie eine niederenergetische
Bande mit Maxima im Bereich zwischen 600 nm und 750 nm eingeteilt werden.
Die hochenergetische Bande wird einem 7t — 7*-Ubergang zugeschrieben, wih-

rend die Absorption im sichtbaren Bereich mit einem Ubergang von HOMO zu
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LUMO assoziiert wird, welcher mit einer Verschiebung der Ladungsdichte (char-
ge transfer, CT) einhergeht.[?3¢-238] Quantenchemische Rechnungen auf Basis der

Dichtefunktionaltheorie (DFT) zeigten eine starke Lokalisation der Grenzorbita-

le auf den einzelnen Einheiten entlang des Polymerriickgrats.?3°l Somit ist das

HOMO hauptsachlich auf den Bithiophen-Einheiten und das LUMO zu einem
grofien Teil auf den Naphthalinbisimid-Einheiten lokalisiert.

Abb. 4.2: UV-vis Absorption und Aggregation von P(NDI20OD-T2) in Losung. a) Ab-
sorptionsspektren von 1 mg/ml Losungen in 1-Chlornaphthalin (rot), Trichlor-
benzol (orange), Dichlorbenzol (griin), Chloroform (tiirkis), Chlorbenzol (blau)
und Toluol (violett) sowie eines schleuderbeschichteten Films (schwarz). Sche-
matische Darstellungen der P(NDI20OD-T2)-Kette in Losung: b) aggregier-
te Polymerketten durch Wechselwirkung der 7m-Systeme in einem schlech-
ten Losungsmittel (z.B. THF) und c) Polymerketten in Losung ohne 7-
Wechselwirkungen (1-CN). Abbildungen mit Erlaubnis enthommen und mo-
difiziert aus Referenz [236] © 2012 American Chemical Society.
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Die Absorptionsspektren der Losungen in Abbildung 4.2 a) weisen starke Un-
terschiede zwischen den CT-Banden auf. In Losungen aus 1-Chlornaphthalin (1-
CN, rot) weist die Bande das am weitesten hypsochrom verschobene Maximum
und keine Schultern auf.?3¢] Mit dem Wechsel des Losungsmittels zu Trichlor-
benzol (TCB), Dichlorbenzol (DCB), Chloroform, Chlorbenzol (CB) und Toluol
verschiebt sich in dieser Reihenfolge die CT-Bande bathochrom. Anhand dieser
Beobachtungen sowie Untersuchungen mittels Fluoreszenzanregungsspektro-
skopie, temperaturabhidngiger UV-vis Spektroskopie, NMR-Spektroskopie und
der Absorption verschiedener Molekulargewichte wurde ein Modell entwickelt,
welches die Polymerketten in den meisten Losungsmitteln als aggregiert vor-
liegend beschreibt. Unter den untersuchten Losungsmitteln kam es nur in 1-

n.[236] Bine schematische Dar-

Chlornaphthalin zu keiner Aggregation der Kette
stellung dieser Aggregation ist in Abbildung 4.2 b) und c) gezeigt. Hierbei wird
von Aggregaten gesprochen, wenn es zu Wechselwirkungen der 7t -Systeme ei-
nes Kettensegments mit einem anderen Segment der selben Kette (intramole-
kulare Aggregation, Einkettenaggregate) oder mit einer anderen Polymerkette
(intermolekulare Aggregation) kommt (Abbildung 4.2 b). Im Gegensatz hierzu
werden diese Wechselwirkungen in 1-CN unterdriickt und es treten keine Ag-
gregate auf (Abbildung 4.2 c). Untersuchungen der Konzentrationsabhiangigkeit
der Aggregation von P(NDI20OD-T2) (MW =118 -1105kg/mol, PDI = 2,1 - 5,0,
CHCI;-GPC) fiihrten zu der Annahme, dass diese hauptsichlich intramoleku-
lar stattfindet.[?>*] Experimente an Polymerchargen kleinerer Molekulargewichte
(M,, ~ 30 kg/mol, PDI = 1,3 - 1,7, HT-GPC) ergaben eine zusatzliche intermo-
lekulare Komponente der Aggregation.[3?]

In weiteren Absorptions- und Fluoreszenzspektroskopieexperimenten an Lo-
sungsmittelmischungen aus 1-CN und Toluol wurden zwei verschiedene Typen
von Aggregaten gefunden, welche sich in ihren photopysikalischen Eigenschaf-

ten unterscheiden.[23¢]

4.1.1.4. Morphologie diinner P(NDI20OD-T2) Filme

Erste Experimente zur Beschreibung der Struktur diinner P(NDI20OD-T2)-Filme
wurden von Yan und Kollegen durchgefiihrt.??!l AFM-Messungen zeigten ei-
ne faserartige Oberflichenmorphologie und mittels DSC konnte ein Schmelz-
punkt bei ungefdahr 300 °C bestimmt werden. Zudem wurde aufgrund fehlen-
der Reflexe in Rontgendiffraktionsmessungen auf eine amorphe Filmstruktur
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geschlossen. Dies war erstaunlich, da das Polymer eine vergleichsweise ho-
he Elektronenmobilitdt aufwies. Im Jahr 2010 gelang es Rivnay et al. mittels
Rontgendiffraktometrie im streifenden Einfall (GIWAXS) ein prdziserer Ein-
blick in die Struktur schleuderbeschichteter P(NDI20OD-T2)-Filme.[?*! In den
2D-Beugungsaufnahmen wurden die dem 7-Stacking zugeschriebenen Reflexe
(do1o = 3,93 A) aus der Ebene gefunden, wihrend die Reflexe der Kettenrichtung
(dgo1 = 13,9 A) und der Alkylseitenketten (djpp = 25,5 A) in der Ebene lokalisiert
waren. Die Anordnung der Reflexe zusammen mit dem Beugungsbild wiesen
auf eine face-on Orientierung der Polymerketten, entsprechend Abbildung 4.3 a),
hin.[2%]

Abb. 4.3: a) Schematische Darstellung der face-on Orientierung der P(NDI20OD-T2)-
Ketten anhand von Rontgendiffraktionsdaten. Die Seitenketten fehlen aus
Griinden der Ubersichtlichkeit. b) Hochauflosende Transmissionselektronen-
mikroskopieaufnahmen eines P(NDI20D-T2)-Films mit Kontrast zwischen
Kettenriickgrat und aliphatischen Seitenketten. Die Richtung der Polymerket-
ten ist mit einem Pfeil angedeutet. Die Schnelle Fourier-Transformation weist
Reflexe der Seitenkettenrichtung (100, 2,5nm) und der Kettenrichtung (001,
1,4nm) auf (obere rechte Ecke). Abbildungen mit Erlaubnis entnommen aus
den Referenzen [239] © 2010 John Wiley & Sons, Inc. und [240] © 2012 Ameri-
can Chemical Society.

Die face-on Orientierung der P(NDI20OD-T2)-Ketten konnte zudem von Brink-
mann et al. und Takacs et al. mittels Hochauflosender Transmissionselektro-
nenmikroskopie (HR-TEM) bestitigt werden.[?4%241l Tn den TEM-Aufnahmen
ist ein Kontrast zwischen dem Kettenriickgrat und den aliphatischen Seiten-
ketten zu erkennen (vgl. Abbildung 4.3 b). Dieser Kontrast beruht auf den Ato-
men hoherer Ordnungszahl im Kettenriickgrat (Schwefel), wobei die Seitenket-

ten nur Kohlenstoff und Wasserstoff enthalten.?421 Im Film miissen daher Ket-
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tenriickgrate und Seitenketten separat gestapelt sein. Mittels Schneller Fourier-
Transformation konnte der Abstand in Richtung der Alkylseitenketten zu 2,5 nm
und entlang der Polymerkette zu 1,4 nm bestimmt werden (siehe 4.3 b).[24"]

In weiteren Untersuchungen zur Struktur schleuderbeschichteter P(NDI20OD-
T2)-Filme fanden Schuettfort und Kollegen eine edge-on Orientierung der Ket-
ten an der Filmoberfldche, wihrend die darunter liegenden Polymerketten eine
face-on Orientierung annehmen (vgl. Abbildung 4.4).[61:243.244] Mit Hilfe einer
Kombination aus Rontgendiffraktometrie im streifenden Einfall und Rontgen-
Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie-Techniken (NEXAFS-Spektroskopie) mit
unterschiedlicher Oberflicheneindringtiefe konnte eine mittlere Orientierung
des aromatischen Kettenriickgrats bestimmt werden. Dies beruht darauf, dass
die Bithiophen-Einheiten aus der Ebene der Naphthalinbisimid-Einheiten her-
ausgedreht sind und somit die Richtung des mit NEXAFS-Spektroskopie ge-
messenen Ubergangsdipolmoments aus zwei Ubergangsdipolmomenten zusam-
mengesetzt ist (siehe Abbildung 4.4). Fiir die Berechnungen wurde ein Winkel
von ungefdhr 47 ° zwischen den Ebenen der NDI- und der T2-Einheiten verwen-
det, welcher mittels DFT-Rechnungen bestimmt wurde.[61:243245] In Abbildung
4.4 ist zudem gezeigt, dass sich die Orientierungsangaben edge-on und face-on
in in diesem Zusammenhang auf die Orientierungen der Naphthalinbisimid-
Einheiten beziehen.

Die Unterschiede in der Orientierung zwischen NDI- und T2-Einheiten wurden

[246,247] Unter Verwen-

auch in den Arbeiten von Giussani et al. ndher adressiert.
dung verschiedener Methoden der Schwingungsspektroskopie konnten den bei-
den Einheiten bestimmte Banden zugeordnet werden. Die Messungen zeigten
deutliche Unterschiede zwischen Filmen, welche mittels Schleuderbeschichtung
oder mittels gerichteter, epitaktischer Kristallisation hergestellt wurden. Wih-
rend im ersten Fall die T2-Einheiten parallel zur Substratoberfliche liegen und
die NDI-Einheiten um 42 ° herausgedreht sind, befinden sich im zweiten Bei-
spiel die NDI-Einheiten nahezu in der Ebene, aus welcher die Bithiopheneinhei-
ten herausgedreht sind.??’l Diese Ergebnisse wurden in einer weiteren Studie
mittels TR-Spektroskopie besttigt.[4%]

Fabiano et al. untersuchten die Orientierung der P(NDI20OD-T2)-Ketten in Fil-
men, welche mit Hilfe der Langmuir-Schéifer-Technik hergestellt wurden.[249,250]
In AFM-Ho6henaufnahmen konnten Stufen mit einer Hohe von ungefdhr 3 nm

gemessen werden. Dies entspricht in etwa der 100-Richtung (Alkylseitenketten)
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der Polymerketten und spricht fiir eine edge-on Orientierung dieser. Die Ketten-

orientierung konnte mittels NEXAFS-Spektroskopie bestitigt werden.[?4”]

Abb. 4.4: Schematische Darstellung der Orientierung der NDI- und T2-Einheiten in
P(NDI20OD-T2)-Filmen an der Oberfliche und in darunterliegenden Schich-
ten nach der Priparation und nach Tempern am Schmelzpunkt. Die schwar-
zen Pfeile geben die mittels NEXAFS-Spektroskopie gemessenen Ubergangs-
dipolmomente an. Diese setzen sich aus den Ubergangsdipolmomenten der
Naphthalinbisimid- (rote Pfeile) und Bithiophen- (gelbe Pfeile) Einheiten zu-
sammen. Die Seitenketten fehlen aus Griinden der Ubersichtlichkeit. Abbil-
dung mit Erlaubnis entnommen und modifiziert aus Referenz [61] © 2013
American Chemical Society.

Einfluss von Tempern auf Filmmorphologie und UV-vis
Absorptionsverhalten

Der Einfluss von Temperschritten auf die Struktur von Polymerfilmen ist von
groflem Interesse, da getemperte Filme hdufig verbesserte Eigenschaften auf-

weisen im Vergleich zu unbehandelten Filmen.[63131,252]

Erste Beobachtungen
zum Temperaturverhalten in P(NDI20D-T2)-Filmen ergaben, dass sich der Kris-
tallisationsgrad nach Tempern am Schmelzpunkt ungefshr verdoppelt.?>!l Ver-
gleichbare Ergebnisse wurden zudem fiir Filme gefunden, welche bei 200 °C

getempert wurden.[?1°]
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Abb. 4.5: a) + b) 2D GIXD-Beugungsbilder und c) + d) TEM-ED-Aufnahmen mittels
Schleuderbeschichtung hergestellter P(NDI2OD-T2)-Filme. e) + f) Schemati-
sche Darstellung der Orientierung der Ketten in P(NDI20D-T2)-Filmen an
der Oberflache und in darunterliegenden Schichten. Die Abbildungen a), c),
e) zeigen Filme direkt nach der Beschichtung oder nach einem Temperschritt
unterhalb des Schmelzpunkts. Die Abbildungen b), d), f) zeigen Filme nach
einem Temperschritt am Schmelzpunkt von P(NDI20D-T2). Abbildungen mit
Erlaubnis entnommen aus den Referenzen [251] © 2011 American Chemical
Society und [131] © 2014 John Wiley & Sons, Inc.
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2011 konnten Rivnay und Kooperationspartner mittels Rontgenbeugung im
streifenden Einfall (GIXD) zeigen, dass die Orientierung der P(NDI20OD-T2)-
Ketten beim Tempern am Schmelzpunkt von face-on zu edge-on tibergeht (vgl.
Abbildungen 4.5 a) und b)).[51 Der Schmelzpunkt von P(NDI20OD-T2) be-
tragt ungefdhr 280°C - 310°C, wie anhand DSC-Messungen ermittelt wur-
de.[131,221,243] Dje Untersuchung der Oberflichenmorphologie am Schmelzpunkt
getemperter Filme ergab auch hier eine edge-on Orientierung der Ketten, analog
zu ungetemperten Filmen (vgl. Abbildung 4.4).[61]

Die Temperaturabhédngigkeit der Filmmorphologie wurde von Dr. Kim Tremel
im Arbeitskreis Ludwigs untersucht. In Kooperation mit Dr. Martin Brinkmann
am Institut Charles Sadron (CNRS) in Straflburg wurden TEM-ED-Messungen an
unterschiedlich getemperten P(NDI20D-T2)-Filmen durchgefiihrt. Hierbei zeig-
te sich, dass es, zusdtzlich zur Umorientierung der Ketten beim Tempern nahe
des Schmelzpunkts, zu einem Wechsel des Polymorphs kommt.['3!] Die beiden
Polymorphe sind in den Abbildungen 4.5 e) und f) schematisch dargestellt. Bei
schleuderbeschichteten und unterhalb des Schmelzpunkts getemperten Filmen
liegen die Ketten so, dass die NDI-Einheiten und die T2-Einheiten jeweils {iber-
einander zur Deckung kommen (separierte Stapelung, Polymorph Form I, vgl.
Abbildung 4.5 e). Im Fall von Filmen die am Schmelzpunkt getempert wur-
den, kommt es zu einer Verschiebung der Ketten zueinander um ungefahr c/2
entlang der Kettenrichtung (gemischte Stapelung, Polymorph Form II, vgl. Ab-
bildung 4.5 £).[240] Djeser Wechsel im Polymorph ldsst sich anhand von TEM-ED
verfolgen.!!3!l Im Beugungsbild von Form I, Abbildung 4.5 c), sind deutliche Re-
flexe entlang des Kettenrtickgrats (001, 002 und 004) und in Richtung der Alkyl-
seitenketten (100) zu erkennen. Der schwéchere Reflex entlang der Stapelung der
rt-Ebenen (020) konnte von der Oberflaichenmorphologie (edge-on Orientierung)
herriihren. Abbildung 4.5 d) zeigt das Beugungsbild des Polymorphs Form II
mit intensiven Reflexen entlang der Kettenrichtung (002 und 004) und entlang
des 7r-Stackings (020). Der 001-Reflex ist hier nur schwach ausgeprédgt und Re-
flexe der Seitenkettenstapelung (h00) treten nicht auf. Die schwache Intensitét
des (001)-Reflexes ist der Verschiebung der Kettenriickgrate geschuldet und ein
deutlicher Hinweis auf das Vorhandensein von Polymorph Form II.

Erste Hinweise auf Polymorphismus in P(NDI20D-T2)-Filmen wurden schon
2010 in Rontgenbeugungsdaten von Rivnay et al. entdeckt.”?’l Nach weiteren
Beobachtungen,?#>2%1 konnten Brinkmann und Kollegen 2012 beide Polymor-
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phe ndher beschreiben.[2*)] Hierzu wurden Filme verwendet, welche iiber ver-
schiedene Methoden der Epitaxie hergestellt wurden. Zudem wurde entdeckt,
dass sich die Polymorphe in ihrer UV-vis Absorption unterscheiden (siehe Ab-
bildung 4.6).1131-2401 Schleuderbeschichtete und unterhalb des Schmelzpunkts
getemperte Filme (Polymorph Form I, schwarz und blau) zeigen ein Maximum
der CT-Bande bei 700 nm und eine Schulter bei ungefahr 790 nm, deren Intensitét
je nach Temperbedingungen variiert. Im Gegensatz hierzu weisen am Schmelz-
punkt getemperte Filme (Polymorph Form II, rot) ein Maximum der CT-Bande
bei 700nm und eine deutlich reduzierte Absorptionsintensitit bei 790 nm auf.
Weiterhin tritt in diesen Filmen eine Schulter bei ungefihr 640 nm auf. Die An-
derung des Absorptionsverhaltens mit dem Wechsel des Polymorphs wird einer
Anderung der exzitonischen Kopplung, aufgrund der Verschiebung der Ketten-
riickgrate zueinander, zugeschrieben.[?40]

In der Literatur findet sich zudem die Erklirung, dass die Anderung der Ab-
sorption mit einer Reduktion des Aggregatanteils in diesen Filmen einhergeht
(vgl. Kapitel 4.1.1.3).123¢1 Anhand von DFT-Rechnungen konnten D’Innocenzo
und Kollegen zeigen, dass die Absorptionsbande bei 790nm einem intermole-

[224] Djeser ist sensitiv auf die

kularen, exzitonischen Ubergang zuzuordnen ist.
lokale Anordnung der Polymerketten, weshalb die Anderung des Absorptionss-
pektrums beim Tempern zu einem erheblichen Teil der Umwandlung von Form

I auf Form II zugeordnet werden kann.
Anisotropie in diinnen P(NDI20OD-T2)-Filmen

Wie im vorhergehenden Abschnitt gezeigt wurde, kann mittels Tempern der
Kristallisationsgrad und das Polymorph in diinnen P(NDI20OD-T2)-Filmen ein-
gestellt werden. Zur Studie von Morphologie-Eigenschafts-Beziehungen sowie
zur Optimierung der Leistungsfahigkeit elektrooptischer Bauteile auf Basis po-
lymerer Materialien, ist es zudem von groflem Interesse die Orientierung der
Polymerketten iiber weite Bereiche zu induzieren. Im Folgenden werden ver-
schiedene Methoden zur Herstellung anisotroper P(NDI2OD-T2)-Filme vorge-
stellt.

Bei den meisten Methoden findet die Ausrichtung der Polymerketten wih-
rend des Filmentstehungsprozesses statt. Der Zusammenhang zwischen der
P(NDI20OD-T2)-Filmstruktur und des zur Schleuderbeschichtung verwendeten
Losungsmittels wurde in der Literatur unter anderem in den Arbeiten von
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Abb. 4.6: Normierte UV-vis Absorptionsspektren diinner P(NDI2OD-T2)-Filme (N2200)
auf Glas. Die Filme wurden aus einer 3 mg/ml CB-Lésung schleuderbeschich-
tet (schwarz) und bei 220 °C (blau) bzw. 300 °C (rot) getempert. Die vertikalen
Linien dienen der Verdeutlichung der Absorptionsmaxima und -schultern. Die
Messungen wurden von Dr. Kim Tremel durchgefiihrt.

Steyrleuthner bzw. Luzio mit Kooperationspartnern untersucht.[?19:236:2531 Als
Basis hierfiir diente das Aggregationsverhalten des Polymers in Losung. In 1-
CN liegen hiernach die Polymerketten nahezu ohne Wechselwirkung der -
Systeme vor, wogegen diese Wechselwirkungen (und damit eine Aggregation
der Kettensegmente) in Losungsmitteln wie CHCl;, CB, DCB, Xylol oder To-
luol vorhanden sind.[?%] Steyrleuthner et al. fanden Doménen mit ausgerich-
teten P(NDI20D-T2)-Ketten in der Grofienordnung einiger zehn Nanometer in
Filmen aus CB-Losung, wahrend keine Ausrichtung in Filmen einer Losungs-

2191 7usitzlich variierte die

mittelmischung aus 1-CN und Xylol (1:1) auftrat.!
Kettenorientierung zwischen face-on (Film aus CB-Losung) und edge-on (Film
aus CB/Xylol). Begriindet wurden die Unterschiede in der Filmstruktur einer-
seits durch das Auftreten von aggregierten P(NDI20OD-T2)-Ketten in CB-Losung,
wihrend die Losungsmittelmischung die Aggregation unterdriickt. Andererseits
wurde die Anderung der Kettenorientierung anhand der Siedepunkte bzw. der
Dampfdriicke der eingesetzten Losungsmittel erklart. Je hoher der Dampfdruck
(meist korreliert mit niedrigem Siedepunkt), desto schneller findet die Filmbil-

dung statt. Chlorbenzol hat mit 132 °C einen deutlich niedrigeren Siedepunkt
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als 1-Chlornaphthalin mit 259 °C.[?] In letzterem Losungsmittel (und auch in
der Mischung mit Xylol) ist die Zeit fiir die Trocknung des Films ldnger, was
die beobachteten Unterschiede in der Ausrichtung und der Kettenorientierung
(face-on vs. edge-on) erkldren kann.

Beide Effekte wurden auch von Luzio und Kollegen an mittels Schleuder-
beschichtung praparierten P(NDI20D-T2)-Filmen diskutiert.?>)! In Mikrosko-
pieaufnahmen mit gekreuzten Polarisatoren zeigten Filme aus Toluollosun-
gen ausgerichtete Bereiche in der Grofie mehrerer Quadratmikrometer, wih-
rend die Ausrichtung in Filmen aus Dichlorbenzollosungen nur tiber einige
100 Quadratnanometer erhalten blieb. In Feldeffekttransistoren wurde die Be-
stimmung der Grofie der ausgerichteten Doménen mit polarisierter Ladungs-
Modulations-Mikroskopie durchgefiihrt, wodurch allerdings nur die Orientie-
rung der am Ladungstransport beteiligten Polymerketten untersucht werden

koénnen.[255,256]

Eine kontrollierte Ausrichtung wihrend der Schleuderbeschich-
tung ist jedoch nahezu unmdoglich.

Eine bessere Steuerung der Ausrichtung gelang Pan und Kollegen, welche zeig-
ten, dass aggregierte P(NDI20OD-T2)-Ketten sich wahrend des Trocknungsvor-
gangs entlang eines angelegten Magnetfelds ausrichten lassen.[??>] Des Weiteren
berichteten sowohl Rivnay et al. als auch Wang et al. iiber die Herstellung ani-
sotroper Polymerfilme mittels Tauchbeschichtung.[®223° Hierbei wird das Sub-
strat in eine stark verdiinnte P(NDI20OD-T2)-Losung (0,01 mg/ml - 0,05 mg/ml)
getaucht und die Anisotropie im erhaltenen Polymerfilm durch die Geschwin-
digkeit, mit welcher das Substrat aus der Losung herausgezogen wird, gesteu-
ert.[21 Sowohl die Tauchbeschichtung als auch die Orientierung in magnetischen
Feldern liefern P(NDI20OD-T2)-Filme mit geringer Anisotropie.

Hoch ausgerichtete P(NDI20OD-T2)-Filme wurden von Bucella und Kollegen zur
Untersuchung des Ladungstransports verwendet.!'%] Die iber Bar-Coating (auch
Rod-Coating genannt, siehe Abbildung 4.7 a) hergestellten Filme, zeigten ein di-
chroitisches Verhiltnis (DR) von 1,8 in polarisierten UV-vis Absorptionsexpe-
rimenten, sowie von 4,8 mittels NEXAFS-Spektroskopie. Dies deutet auf eine
hohere Ausrichtung der Ketten an der Oberflache des Films im Vergleich zu den
darunterliegenden Schichten hin. Eine weitere Methode zur Préaparation hoch
ausgerichteter P(NDI20OD-T2)-Filme ist das sogenannte Zone-Casting, Abbildung
4.7 ¢).I!l Durch eine Spritze wird die Polymerlosung auf das geheizte, sich be-
wegende Substrat aufgebracht, wodurch sich die Polymerketten in Bewegungs-
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richtung ausrichten. Mit dieser Technik konnte ein Grad des Dichroismus D =
0,86 erzeugt werden.

Der Zusammenhang zwischen Ausrichtungsmethode und Polymorphismus in
P(NDI20OD-T2)-Filmen wurde von Brinkmann und Kooperationspartnern ge-
nauer untersucht.[?*%] Filme, die mittels gerichteter epitaktischer Kristallisation
(directional epitaxial crystallisation) mit 1,3,5-Trichlorbenzol hergestellt wurden, er-
gaben Polymorph Form I und dichroitische Verhaltnisse von 2,0 - 2,5 (aus Expe-
rimenten mit polarisierter UV-vis Absorption). Im Gegensatz dazu ergaben Fil-
me, welche iiber Epitaxie auf ausgerichteten PTFE-Filmen hergestellt wurden,
Polymorph Form II und dichroitische Verhiltnisse zwischen 4 und 5 (polari-
sierte UV-vis Absorption). Bei letzterer Methode wurde der Polymerfilm bei der
Préaparation auf 300 °C erhitzt, wodurch die Bildung von Form II zu erkléren ist
(vgl. vorhergehender Abschnitt).

Abb. 4.7: Schematische Darstellungen der Methoden zur Praparation hoch ausgerichte-
ter P(NDI20OD-T2)-Filme. a) Bar-Coating oder Rod-Coating, b) Mechanical Rub-
bing und c) Zone-Casting. Abbildungen mit Erlaubnis entnommen und modi-
fiziert aus den Referenzen [163] © 2015 Springer Nature Publishing AG, [192]
© 2013 American Chemical Society und [257] © 2011 John Wiley & Sons, Inc.

Im Gegensatz zu den bisher besprochenen Methoden zur Erzeugung anisotroper
P(NDI20OD-T2)-Filme wurde von Tremel und Kollegen die Ausrichtung der Ket-
ten erst nach der Filmabscheidung erzeugt.['®!] Nach der Praparation isotroper
Polymerfilme mittels Rakeln, wurden in einem zweiten Schritt via Mechanical
Rubbing (siehe Abbildung 4.7 b) bei erhohten Temperaturen die Ketten in Rub-
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bing-Richtung ausgerichtet. Durch Steuerung der Temperatur und der Anzahl
der Rubbing-Zyklen, konnten dichroitische Verhiltnisse um 5 erzeugt werden.
Durch anschliefSendes Tempern der Filme konnte DR auf zwischen 8 und 9
erhoht und zudem beide Polymorphe erzielt werden.[131/19]

4.1.2. Absorption und Aggregation von P(NDI20D-T2)-Lésungen

Innerhalb dieser Arbeit wurde tiberwiegend die P(NDI20OD-T2)-Charge , RT-
822-1“ (M, = 18,0 kg/mol, PDI = 1,7) untersucht. Sie weist ein geringeres Mo-
lekulargewicht und eine engere Verteilung als die meisten, tiber Stufenwachs-
tumspolymerisation hergestellten P(NDI20D-T2)-Chargen, wie ,N2200” (M, =
46,0kg/mol, PDI = 3,0), auf.[210.236] Um den Einfluss des Molekulargewichts
von P(NDI20D-T2) auf die Aggregation der Ketten in Losung zu beschreiben,
wurde im Folgenden das UV-vis Absorptionsverhalten verschiedener Losungen
betrachtet.

Abbildung 4.8 a) zeigt normierte UV-vis Absorptionsspektren von
0,01 mg/ml P(NDI20OD-T2)-Losungen in unterschiedlichen Losungsmitteln
(1-Chlornaphtalin (1-CN, rot), CHCI; (orange), Chlorbenzol (CB, blau), Te-
trahydrofuran (THE, griin) und CS, (schwarz). Die Absorptionsspektren weisen
deutliche Unterschiede in der CT-Bande auf. Unter den verwendeten Losungs-
mitteln hat die Losung in 1-CN (rot) das am weitesten hypsochrom verschobene
Maximum bei 600nm ohne weitere Schultern. Die Losungen in CHCl;, CB,
THF und CS, zeigen dagegen deutlich rotverschobene Absorptionsbanden. Dies
fiithrt im Falle der CS,-Losung zu einem Maximum der Absorption bei 780 nm
und einer Schulter bei 810 nm. Entsprechende Verschiebungen der Absorption
sind auch bei der hochenergetischen Bande zu finden (vgl. Anhang A.6 und
A.7). Entsprechend des Modells von Steyrleuthner et al. (vgl. Kapitel 4.1.1.3)
scheinen die Polymerketten nur in der 1-CN Losung ohne 77-Wechselwirkungen
vorzuliegen. In den anderen untersuchten Losungsmitteln sind diese vorhanden
und es liegen Polymeraggregate vor.123¢l

Abbildung 4.8 b) zeigt die normierten UV-vis Absorptionen von
3mg/ml P(NDI20OD-T2)-Losungen. Der Trend der Rotverschiebung der
Absorptionsbanden/-maxima beginnend bei 1-CN (620nm, rot) tiber CHCl,
(661nm, orange), CB (691nm, blau), THF (694nm, griin) zu CS, (714nm,
schwarz) ist hier analog zu finden. Im Vergleich zu den 0,01 mg/ml Losungen
weisen die Losungen in 1-CN, THF und CS, nur geringe Unterschiede in
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Abb. 4.8: Normierte UV-vis Absorptionspektren von P(NDI20D-T2)-Losungen. a)
0,01 mg/ml und b) 3mg/ml Lésungen in 1-Chlornaphtalin (rot), CHCl; (oran-
ge), Chlorbenzol (blau), Tetrahydrofuran (griin) und CS, (schwarz). c) Berech-
nung des Aggregatanteils einer 0,01 mg/ml P(NDI20OD-T2)-Losung in CHCl,
(orange) durch Normierung auf die Absorptionsintensitit bei 550 nm. Durch
Subtraktion der rot-schraffierten Absorption (0,01 mg/ml Losung in 1-CN)
von der orangen Bande wird die Absorption der Aggregate d) erhalten.

Form und Lage der Absorptionsmaxima auf. Die CHCl;- und CB-Losungen
hingegen unterscheiden sich vor allem in der Intensitit der Absorption bei
ungefdhr 700 nm. Diese Konzentrationsabhédngigkeit der Absorption spricht fiir
einen Anteil an intermolekularen Aggregaten. Mit einem M, von 18 kg/mol
(PDI = 1,7) wurden in dieser Arbeit ein deutlich geringeres Molekulargewicht
untersucht im Vergleich zur Literatur (Mp = 30 kg/mol, PDI = 4,0 und M, =
526 kg/mol, PDI = 2,1).12%0] Dies deutet darauf hin, dass bei hoheren Mole-
kulargewichten fast ausschliefllich intramolekulare Aggregation vorherrscht,
wéhrend bei niederen Molekulargewichten auch intermolekulare Aggregation

auftreten kann.
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Berechnung des Aggregatanteils in Losung

Die Absorptionsspektren der P(NDI20D-T2)-Losungen in Abbildung 4.8 a) und
b) weisen einen unterschiedlichen Grad an Aggregation auf, je nachdem wel-
ches Losungsmittel verwendet wird. Zur genaueren Beschreibung wurde in der
Literatur eine Methode zur Berechnung des Aggregatanteils in P(NDI20D-T2)-

Losungen entwickelt.[236]

Hierzu werden die Absorptionsbanden zunéchst auf
ihre Intensitdt bei 550 nm normiert. Es wird angenommen, dass bei dieser Wel-
lenldnge ausschliellich die unaggregierten Ketten (ohne Wechselwirkugnen der
71-Systeme von Kettensegmenten /Polymerketten) absorbieren.?%l In Abbildung
4.8 c) ist dies fiir die Absorptionsspektren zweier 0,01 mg/ml Losungen in 1-CN
(rot, schraffiert) und CHCl; (orange) gezeigt. Durch Subtraktion der Absorpti-
onsbande der 1-CN-Losung von der Bande der Losung in CHCl,, wird die durch
Aggregation hervorgerufene Absorption erhalten, Abbildung 4.8 d).

Der Extinktionskoeffizient der aggregierten Ketten entspricht ungefahr dem 2,5-
fachen des Extinktionskoeffizienten der unaggregierten Polymerketten.[?3¢! Die-
ser Wert wurde von Steyrleuthner und Kollegen anhand des Absorptionsver-
haltens verschiedener P(NDI2OD-T2)-Lésungen in Mischungen aus 1-CN und
Toluol bestimmt.

Zur Berechnung des Aggregatanteils miissen folglich die Absorptionsbanden
im Bereich zwischen 500nm und 900 nm integriert werden und anschliefiend
das Integral der 1-CN-Losung vom Integral der Losung in CHCI; subtrahiert
werden. Unter Berticksichtigung der unterschiedlichen Extinktionskoeffizienten
kann nun der prozentuale Anteil der Absorption der aggregierten Ketten und

somit der Aggregatanteil berechnet werden.

Tab. 4.5: Anhand von UV-vis Absorptionsmessungen berechnete Aggregatanteile von
0,01 mg/ml und 3 mg/ml P(INDI20OD-T2)-Losungen. Die zugehorigen Absorp-
tionsspektren sind in Abbildung 4.8 a) und b) zu finden. Die Anteile wurden
mit einer Genauigkeit von + 3 % bestimmt.

Losungsmittel Aggregatanteil der Aggregatanteil der
0,01 mg/ml Losung [%] 3mg/ml Losung [%]

CHCl, 18 26

CB 24 30

THF 35 40

CS, 48 48
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Die Aggregatanteile der in Abbildung 4.8 a) und b) gezeigten P(NDI20D-T2)-
Losungen sind in Tabelle 4.5 aufgefiihrt. Deutliche Unterschiede im Aggregatan-
teil der CHCI; (18 % bzw. 26 %) und CB (24 % bzw. 30 %) Losungen bei verschie-
denen Konzentrationen (0,01 mg/ml bzw. 3 mg/ml) weisen auf einen intermole-
kularen Anteil der Aggregation hin. Die konzentrationsabhdngigen Unterschie-
de sind fiir die Losungen in THF (35 % bzw. 40 %) und CS, (48 % bzw. 48 %)
geringer. Diese sind vergleichbar mit Aggregatanteilen schleuderbeschichteter
Filme aus der Literatur (ungefahr 45 %).12%¢] Die Bestimmung des Aggregatan-
teils wurde in dieser Arbeit nur an P(NDI20OD-T2)-Lésungen vorgenommen, da
es bei Messung der UV-vis Absorption von Filmen zu Streuungseffekten kommt,
welche zu erheblichen Ungenauigkeiten fiihren konnen.

4.1.3. Schleuderbeschichtung als Methode zur Herstellung ausgerichteter
Filme

Die Aggregation der P(INDI20OD-T2)-Ketten in Losung kann zur Herstellung von
Filmen mit ausgerichteten Ketten eingesetzt werden. Es werden aus CHCl;-
Losungen hergestellten Polymerfilmen, Filme aus CB-Losungen gegentiiberge-
stellt, sowie die Temperaturabhidngigkeit der Morphologien untersucht. Die Fil-
me bilden zudem die Grundlage fiir Vergleiche und Experimente in den nach-
folgenden Kapiteln dieser Arbeit.

Abbildung 4.9 b) zeigt eine optische Polarisationsmikroskopieaufnahme eines
P(NDI20OD-T2)-Films, welcher aus einer 3 mg/ml CHCI;-Losung schleuderbe-
schichtet wurde. Uber den ganzen Film sind doppelbrechende Bereiche mit ei-
ner Ausdehnung von Quadratmikrometern verteilt. Innerhalb dieser Bereiche
weisen die Polymerketten dieselbe Ausrichtung auf.

Die Oberflachenstruktur wurde mittels AFM untersucht, Abbildung 4.9 c) und
e). Die Hohenaufnahme zeigt Nanofibrillen mit einem Durchmesser von weniger
als zehn Nanometern. Dies entspricht Beobachtungen in der Literatur, wo eben-
falls Nanofibrillen mit Durchmessern im Bereich zwischen 15nm und 30nm in
schleuderbeschichteten Filmen beschrieben wurden.[131:251:253.2%8] Im vorliegen-
den Film sind die Fibrillen lokal parallel zueinander angeordnet, wobei sich die
Orientierung innerhalb der Aufnahme verandert. Dies ist passend zu den POM-
Aufnahmen (Abbildung 4.9 a), welche auf eine Orientierung der Ketten in einem
dhnlichen Groflenbereich hinweisen. Eine vergleichbare Struktur wurde von Ta-

kacs et al. anhand von TEM-Messungen beschrieben.24!]
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Abb. 4.9: a) Normierte UV-vis Absorptionsspektren eines aus 3 mg/ml CHCl;-Losung
schleuderbeschichteten P(NDI20OD-T2)-Films (schwarz), sowie einer 3mg/ml
CHCl;-Losung (orange) und einer 3mg/ml 1-CN-Losung (rot). b) POM-
Aufnahme und AFM c¢) Hohen- bzw. e) Phasenaufnahme des Films. d)
NEXAFS-Spektren unter verschiedenen Einfallswinkeln des Rontgenstrahls 6
(6 =20°: schwarz, 6 = 40 °: rot, 6 = 55 °: griin, 6 = 75 °: blau und 0 = 90 °: tiirkis).
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Die Orientierung der Polymerketten an der Filmoberfliche wurde zusatzlich
mit Hilfe von Rontgen-Nahkanten-Absorption-Spektroskopie untersucht. Hier-
bei werden Uberginge kernnaher Kohlenstoff 1s-Elektronen zu antibindenden
7*-Orbitalen induziert, deren Ubergangsdipolmomente senkrecht zur Ebene des
konjugierten Systems ausgerichtet sind (Abbildung 3.8).I°!1 Durch die Messung
der NEXAFS-Spektren unter verschiedenen Einfallswinkeln kann so eine gemit-
telte Orientierung der Polymerketten bestimmt werden.

Abbildung 4.9 d) zeigt NEXAFS-Spektren eines aus einer 3mg/ml CHCl,-
Losung schleuderbeschichteten P(NDI2OD-T2)-Films unter verschiedenen Ein-
fallswinkeln 6 (6 = 20 °: schwarz, 6 = 40°: rot, 6 = 55°: griin, 6 = 75°: blau und
8 = 90 °: tiirkis). Nach Kurvenanpassung der ersten vier Signale im Bereich von
284 eV bis 286 eV, konnte ein Neigungswinkel ¢ von 59,6 +0,5° des Ubergangs-
dipolmoments zur Normalen des Substrats bestimmt werden. Die Analyse der
Daten erfolgte in der Gruppe von Prof. Christopher McNeill. Nédheres hierzu
ist in Kapitel 3.3.8 zu finden. Aus dem bestimmten Neigungswinkel des Uber-
gangsdipolmoments ergibt sich ein Neigungswinkel des konjugierten Systems
zur Substratnormalen a von 30,4 £0,5°. Dieser Winkel ist um etwa 4° gerin-
ger als bei Messungen an ahnlich hergestellten Filmen in der Literatur.[!] Da
der Neigungswinkel des konjugierten Systems aus Beitrdgen der NDI- und der
T2-Einheiten zusammengesetzt ist (vgl. Abbildung 4.4), kann auf eine edge-on
Orientierung der Naphthalindiimideinheiten an der Filmoberfldche geschlossen
werden. Diese Orientierung scheint etwas stiarker ausgepragt als bei vergleich-
baren Filmen in der Literatur.

Die normierte UV-vis Absorption eines aus CHCIl; schleuderbeschichteten
P(NDI20OD-T2)-Films ist in Abbildung 4.9 a) (schwarz) gezeigt. Entsprechend
den Spektren der Literatur weist die charge-transfer-Bande ein Maximum bei
698 nm und keine weitere Struktur, wie Schultern, auf. Die hochenergetische
Bande hat ein Maximum der Absorption bei 395nm und weist ebenfalls kei-
ne Feinstruktur auf. Das Auftreten einer breiten CT-Bande sowie das Fehlen
von Schultern sind Hinweise fiir eine geringe Ordnung der Ketten innerhalb
des Films. Im Vergleich zu der Losung, aus welcher der Film hergestellt wur-
de (orange), ist die Absorptionsintensitdt der CT-Bande deutlich gesteigert. Dies
spricht fiir einen erhdhten Aggregatanteil in den P(NDI20OD-T2)-Filmen (vgl.
Absorption einer Losung in 1-CN, rot, und Kapitel 4.1.1.3), wie er auch durch
Steyrleuthner et al. fiir P(NDI2OD-T2)-Filme beschrieben wurde.219236] In den
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dort gezeigten Filmen lagen nahezu die Halfte der Polymerketten (~45 %) im
aggregierten Zustand vor.

Die UV-vis Absorption des Films entspricht dem von Brinkmann et al. gefunde-
nen Verhalten des Polymorphs Form I (vgl. Abbildung 4.6).12401 Es kann daher
angenommen werden, dass die NDI- und die T2-Einheiten im Film so angeord-
net sind, dass sie jeweils iibereinander zur Deckung kommen (separierte Stape-
lung). Weiterhin kann angenommen werden, dass die Ketten im Bulk eine eher
face-on Orientierung annehmen, da dies fiir schleuderbeschichtete P(NDI2OD-
T2)-Filme typisch ist.[61-131.239] Mittels NEXAFS-Spektroskopie wurde gezeigt,
dass die Polymerketten an der Filmoberflache (Oberflachensensitivitdt ~ 3nm)
eine eher edge-on Orientierung einnehmen, wobei hier keine Angaben zur Pa-
ckung (Stapelung der Einheiten) gemacht werden konnen. Die Struktur des aus
CHCl;-Losung schleuderbeschichteten P(NDI20OD-T2)-Films kann somit vor-
wiegend als die der schematischen Darstellung in Abbildung 4.5 e) angenom-
men werden. Aufgrund der vergleichsweise schnellen Filmbildung ist zu erwar-
ten, dass die Ketten in einem ungeordneten Zustand vorliegen. Hierfiir sprechen
auch die breiten und wenig strukturierten UV-Vis Absorptionsbanden in Abbil-
dung 4.9 a).

Beeinflussung der Struktur durch Tempern

DSC-Messungen an der verwendeten Polymercharge ,RT-822-1” ergeben jeweils
zwei endotherme Maxima pro Heizlauf, Thermogramm siehe Abbildung A.1.
Im ersten Heizlauf befindet sich das Hauptmaximum bei 309°C und bei
ungefdhr 290 °C ein Nebenmaximum. Der Schmelzbereich im zweiten Heizlauf
erstreckt sich tiber 100K von ungefdhr 220 °C bis 320 °C. Das Hauptmaximum
liegt bei 304 °C und das Nebenmaximum bei ungefdhr 270 °C. In der Literatur
finden sich fiir P(NDI20OD-T2) Maxima der endothermen Signale im Tempe-
raturbereich zwischen 280°C und 310°C.[131:221.243] Bej der Ubertragung des
Temperaturverhaltens auf Polymerfilme ist anzumerken, dass DSC-Messungen
am Bulk durchgefiihrt werden. Durch Oberflicheneffekte kann das Schmelzver-
halten von Filmen davon abweichen.[?>]

Zur Untersuchung der Temperaturabhiangigkeit der Struktur diinner
P(NDI2OD-T2)-Filme aus CHCl;-Losung wurden die Filme am Beginn des
Schmelzvorgangs (220°C) und nahe (300°C) des Schmelzpunkts getempert

(Durchfiihrung siehe Kapitel 3.2.5). Hierzu wurden die Filme mit einer Rampe

111



4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

Abb. 4.10: a) Normierte UV-vis Absorptionsspektren eines aus 3 mg/ml CHCl;-Losung
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schleuderbeschichteten und anschliefSend bei 220 °C (blau) bzw. 300 °C (rot)
getemperten P(NDI2OD-T2)-Films. Die vertikalen Linien dienen der Verdeut-
lichung der Absorptionsmaxima und -schultern. AFM b) + d) Hohen- bzw.
) + e) Phasenaufnahmen der getemperten Filme. Die rote Markierung in e)
kennzeichnet ein exemplarisches Nanoband. Die Farben der Umrahmungen
dienen der Zuordnung der Filme. Die entsprechenden ungetemperten Filme
sind in Abbildung 4.9 beschrieben.
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von 10K/min auf die angegebene Temperatur gebracht und diese fiir 5min
gehalten. Anschlieflfend wurde die Temperatur mit 0,5K/min auf Raumtempe-
ratur reduziert. Das Protokoll ist an Angaben der Literatur angelehnt.['31,258]

Die Abbildungen 4.10 b) und c) zeigen AFM-Hohen- bzw. Phasenaufnahmen
des bei 220°C getemperten P(NDI20D-T2)-Films. Die Filme weisen geringe
Hohenunterschiede an der Oberfliche auf. Vor allem in der Phasenaufnahme
ist eine fibrillare Struktur zu erkennen. Diese ist jedoch deutlich weniger
ausgepragt als bei den nicht getemperten Filmen in Abbildung 4.9 c) und e). In
der Literatur zeigen Filme aus P(NDI20OD-T2) mit dhnlichem Molekulargewicht

ebenfalls Polymerfibrillen an der Oberflache.[2%]

Die nach dem Tempern erhal-
tene Oberflichenmorphologie ist jedoch molekulargewichtsabhédngig: in Filmen
der hohermolekularen Charge ,,N2200” fassen sich die Fibrillen biindelartig zu-
sammen, wohingegen in Filmen von niedermolekularem P(NDI20OD-T2) diese
fibrillare Struktur vollstandig fehlt.'3!] Es muss angemerkt werden, dass die in
den Literaturstudien untersuchten Filme aus CB-Losungen schleuderbeschichtet
wurden.

Die Oberflachentextur von P(NDI20D-T2)-Filmen, welche am Maximum des
Schmelzendotherms (im Weiteren als Schmelzpunkt bezeichnet) getempert wur-
den, ist in den AFM-Aufnahmen 4.10 d) und e) dargestellt. Im Gegensatz zu den
zuvor besprochenen Filmen, besteht die Filmoberfldche aus Nanobandern (nano-
ribbons, rote Markierung in Abbildung 4.10 e) mit einem Durchmesser zwischen
50nm und 60nm. In der Phasenabbildung 4.10 e) weisen diese Nanobdnder
zusétzlich eine Struktur senkrecht zu ihrer Langsachse auf. Des Weiteren finden
sich Risse an der Filmoberfldche, welche ebenfalls senkrecht zur Langsachse der
Bander verlaufen. Diese Risse konnen durch Spannungen aufgrund der Reori-
entierung der Polymerketten am Schmelzpunkt entstehen (Umwandlung Form I
zu Form II sowie face-on zu edge-on). Vergleichbare Oberfldchentexturen wurden
ebenfalls in den Arbeiten von Dr. Kim Tremel und Kollegen beobachtet.[131/258]
Die Breite der Nanobéander scheint durch das verwendete Molekulargewicht be-
einflusst zu sein. In Filmen aus ,N2200” ist die Breite der Bander in etwa 60 nm,
wiahrend in Filmen aus niedermolekularem P(NDI2OD-T2) die Nanobinder
ungefihr 40nm breit sind.[258l
thiophenderivat ~ Poly(2,5-bis(3-tetradecylthiophen-2-yl)thieno[3,2-b]thiophen

(PBTTT), weisen nach dem Tempern bei hohen Temperaturen ebenfalls eine
257,260]

Andere konjugierte Polymere, wie das Poly-

banderartige Struktur auf.!
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In der Literatur ergaben Untersuchungen an getemperten P(NDI20D-T2)-
Filmen mittels TEM-ED, dass die Polymerketten senkrecht zur Langsachse
und das 7-Stacking entlang der Nanobdnder ausgerichtet ist (edge-on Orientie-

258]

rung).[?8 Zusitzlich konnte anhand der Elektronenbeugungsdaten bestimmt

werden, dass in den am Schmelzpunkt getemperten P(NDI20OD-T2)-Filmen,

das Polymorph Form II Vorliegt.[131]

Im Vergleich hierzu weisen die bei 220 °C
getemperten Filme, eine face-on Orientierung der Polymerketten und Polymorph
Form I auf.

Beide Polymorphe lassen sich anhand ihres Absorptionsverhaltens unterschei-
den.[13.2401 Apbildung 4.10 a) zeigt UV-vis Absorptionsspektren bei 220°C
(blau) bzw. bei 300 °C (rot) getemperter P(NDI20OD-T2)-Filme. Im Fall des bei
220°C getemperten Films ist neben dem Maximum der CT-Bande bei 704 nm
eine deutliche Schulter bei 780 nm zu erkennen. Die Intensitit dieser Schulter ist
bei dem nahe des Schmelzpunkts getemperten P(NDI20OD-T2)-Film reduziert
und eine weitere Schulter bei ungefihr 640nm tritt auf. Das Absorptionsver-
halten entspricht dem Verhalten unterschiedlicher P(NDI20D-T2)-Chargen
der Literatur. Es ldsst den Schluss zu, dass in den untersuchten Filmen beide
Polymorphe durch Temperprozesse erzeugt werden konnen.

Zusétzlich wurde die Orientierung der Polymerketten an der Filmoberfliche
in Zusammenarbeit mit der Gruppe von Prof. Dr. Christopher McNeill mittels
NEXAFS-Spektroskopie untersucht (siehe Abbildung A.24). Analog zu dem Ex-
periment an ungetemperten Filmen (Abbildung 4.9 d) wurde der Einfallswinkel
des Rontgenstrahls wihrend der Messungen variiert. Die Neigungswinkel der
Ubergangsdipolmomente zur Normalen des Substrats y konnten zu 61,6 +0,5°
bzw. 61,5+0,4° fir die bei 220°C bzw. 300°C getemperten Filme bestimmt
werden. Hieraus ergibt sich fiir beide Filme ein Neigungswinkel des konjugier-
ten Systems zur Substratnormalen & von ungefahr 28,5°. Dies entspricht einer
edge-on Orientierung der P(NDI20OD-T2)-Ketten. Die Messungen sind in Uber-
einstimmung mit den Beobachtungen von Schuettfort et al., welche « bei einem
vergleichbaren Film zu 29,8 £0,5° bestimmt und eine von Tempereinfliissen
nahezu unabhidngige Orientierung der Polymerketten an der Filmoberfldche
beschrieben haben.®1]

Zusammenfassend kann die Morphologie getemperter P(NDI20D-T2)-Filme
mit den schematischen Abbildungen in Abbildung 4.5 e) und f) beschrieben
werden. Die bei 200 °C getemperte Probe weist im Bulk des Films eine face-on
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Orientierung der Polymerketten und eine separierte Stapelung der NDI- bzw.
T2-Einheiten (Polymorph Form I) auf. Im Gegensatz hierzu ist anzunehmen,
dass der am Schmelzpunkt getemperte Film im Bulk eine gemischte Stapelung
der NDI- bzw. T2-Einheiten (Polymorph Form II) und eine edge-on Orientierung
der Ketten aufweist. Unabhidngig davon wurde mittels NEXAFS-Spektroskopie
gezeigt, dass die Polymerketten an der Filmoberfldche eine tiberwiegend edge-on

Orientierung einzunehmen scheinen.

Einfluss des Losungsmittels auf die Morphologie schleuderbeschichteter
Filme

Abb. 4.11: a) Normierte UV-vis Absorptionsspektren eines aus einer 3mg/ml CB-
Losung schleuderbeschichteten P(NDI20OD-T2)-Films (schwarz), sowie einer
3mg/ml CB-Losung (blau) und einer 3mg/ml 1-CN-Losung (rot). b) + ¢)
POM-Aufnahmen und d) AFM-Hohenaufnahme des Films. Zwischen den
Aufnahmen in b) und c¢) wurde der Film um 45° gedreht. d) unten links:
Schnelle Fourier Transformation der Hohenaufnahme. Die zugehorige AFM-
Phasenaufnahme ist in Abbildung A.18 gezeigt.
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Nachfolgend wird die Morphologie aus CB-Losung schleuderbeschichteter
P(NDI20OD-T2)-Filme beschrieben und mit Filmen aus CHCl;-Losungen ver-
glichen. Diese Filme werden in Kapitel 5 auf ihr elektrochemisches Verhalten
hin untersucht, wobei auch der Einfluss der Filmmorphologie betrachtet wird.
Weiterhin konnen Vergleiche zu aus CB-Losungen gerakelten Filmen, Kapitel
4.1.5, gezogen werden.

Die Abbildungen 4.11 b) und c) zeigen POM-Aufnahmen eines P(NDI20OD-
T2)-Films aus CB-Losung. Zwischen den Aufnahmen wurde die Probe um
45°C gedreht. Die nahezu einheitliche Farbung, sowie deren Anderung durch
Rotation der Probe weist auf ausgerichtete Polymerketten auf einer Flache von
ungefdhr einem Quadratmillimeter hin. Die Ketten scheinen radial, beginnend
bei der Rotationsachse wihrend des Beschichtens hin zu den Kanten des
Substrats, ausgerichtet zu sein.

Die hohe Anisotropie in den Filmen konnte mittels AFM-Aufnahmen, Abbil-
dungen 4.11 d) und Anhang A.18, bestatigt werden. Entsprechend den Filmen
aus CHCl;-Losung besteht die Oberfliche aus diinnen Nanofibrillen. Diese
haben in der Abbildung eine einheitliche, vertikale Orientierung, was durch
den ellipsoiden Reflex in der Schnellen Fourier Transformation (Abbildung 4.11
d), unten links) verdeutlicht wird. Anhand von Beobachtungen in der Literatur
kann angenommen werden, dass die Ausrichtung der Polymerketten auf deren
Aggregation in Losung beruht.[?%]

Das UV-vis Absorptionsverhalten des erhaltenen P(NDI20D-T2)-Films
(schwarz), sowie der 3mg/ml Losungen in CB (blau) bzw. 1-CN (rot) ist
in Abbildung 4.11 a) gezeigt. Das Spektrum des Films weist strukturlose
Maxima bei 400 nm und 700 nm auf, was dem Absorptionsverhalten eines Films
aus CHCl;-Losung entspricht (vgl. Abbildung 4.9 a). Die CB-Losung (blau)
besitzt eine hohere Absorptionsintensitdt und absorbiert auch bei hoheren
Wellenldngen im Vergleich zur Losung in 1-CN (rot). Grund hierfiir ist die
Aggregation der Ketten in Losung, welche einen Anteil von ~30 % ausmacht.
Im Vergleich hierzu sind in einer 3mg/ml CHCl;-Losung ~26 % der Ketten
aggregiert (siehe Tabelle 4.5). Die Unterschiede in der Grofie der ausgerichteten
Bereiche (Abbildung 4.9 b) gegen Abbildung 4.11 b) und c) scheinen hier
weniger auf den Anteil der aggregierten Ketten zuriickzufiihren zu sein, als
vielmehr auf die Geschwindigkeit der Filmbildung. Im Fall von Chlorben-
zol fithren niedriger Dampfdruck (Sdp: 132°C) und langsames Schleudern
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(1000 rpm) zu einer langsameren Ausbildung des Films im Vergleich zu CHCl,
(Sdp: 61°C, 2000 rpm).[?>4l Daher haben die aggregierten Ketten in CB-Losung
mehr Zeit zur Ausrichtung.

In der Literatur wurden ebenfalls beide Effekte von Luzio und Kollegen
diskutiert.?>’] Diese beobachteten in P(NDI2OD-T2)-Filmen eine Abhingigkeit
zwischen Losungsmittel der Ausdehnung der orientierten Bereiche. Filme aus
Toluol oder Mesitylen Losungen ergaben doppelbrechende Bereiche mit einer
Ausdehnung iiber mehrere hundert Quadratmikrometer.”>)l Im Gegensatz
hierzu umfassten die orientierten Bereiche in Filmen aus Dichlorbenzol nur
einige zehn Quadratnanometer und Losungsmittelmischungen aus 1-CN und
CHCl, lieBen keine ausgerichteten Bereiche beobachten.”>3l Anhand eines
Vergleichs der Siedetemperaturen wurde von Luzio et al. geschlussfolgert, dass
fiir die Ausdehnung der ausgerichteten Bereiche vor allem der Aggregatanteil
in den Losungen verantwortlich ist.[2%]

Zusammenfassend ergab der Vergleich von aus verschiedenen Losungsmitteln
(CB vs. CHCl;) hergestellten Filmen nur geringe Unterschiede in der Morpho-
logie. Beide weisen eine aus Nanofibrillen aufgebaute Oberflachenmorphologie
und ein nahezu identisches Absorptionsverhalten auf. Analog zu den Filmen
aus CHCl;-Losung kann angenommen werden, dass die Filme aus CB-Losung
eine face-on Kettenorientierung unterhalb der Filmoberfliche und eine edge-on
Orientierung an der Filmoberflache besitzen. Der Hauptunterschied liegt in der
Ausdehnung der ausgerichteten Bereiche. Der Einfluss von Temperprozessen
auf die Morphologie schleuderbeschichteter Filme aus CB-Losung wird in
Kapitel 5.5 betrachtet.

4.1.4. Einfluss von Aggregation auf den Temperprozess im
Losungsmitteldampf

Die Morphologie diinner P(NDI20OD-T2)-Filme kann mittels Losungsmit-
teldampftempern manipuliert werden. Neben der Charakterisierung der erhal-
tenen Morphologien liegt der Fokus auf dem Vergleich des Tempervorgangs
verschiedener Polymere, z.B. P3HT (siehe Kapitel 1.5). Der apparative Aufbau
des Experiments ist in Kapitel 3.2.5 beschrieben.

Tempern im Losungsmitteldampf erlaubt die Morphologie eines diinnen Films
kontrolliert zu modifizieren. Wahrend die Methode bei Blockcopolymeren vor

allem dazu eingesetzt wird Mikrophasenseparation zu induzieren, kénnen bei
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kleinen organischen Molekiilen und Polymeren die Filme rekristallisiert wer-
den.[158,162,185,261] Djeg ist haufig begleitet von einer Erhohung des Kristallisati-
onsgrades.['] Vorhergehende Arbeiten in der Arbeitsgruppe Ludwigs befass-
ten sich mit der kontrollierten Kristallisation von Polymeren, wie P3HT oder
PCPDTBT.!101,102,158,160] Hierzu wurden die schleuderbeschichteten Polymerfil-
me in guten Losungsmitteln (CS, oder CB) gequollen und anschliefiend kris-
tallisiert. In-situ UV-vis Absorptionsmessungen zeigten deutlich, dass die Po-
lymerketten hierbei Zustand iibergehen, der dem einer Losung des Polymers
entspricht (vgl. Abbildung 1.20 f).

Das Tempern diinner P(NDI20OD-T2)-Filme erfolgte in einer CHCl;-
Dampfatmosphadre, da hier, im Vergleich zu den anderen untersuchten Losungs-
mitteln, die 7-Wechselwirkungen bzw. Aggregation der Polymerketten sehr ge-
ring sind (Aggregatanteil 0,01 mg/ml-Losung: 18 %, vgl. Kapitel 4.1.1.3). An-
hand des Aggregationsverhaltens (geringere Aggregatanteile in Losung) besser
geeignet fiir die Rekristallisation waren vermutlich DCB, TCB oder 1-CN,[2%¢] de-
ren Einsatz aufgrund der hohen Siedepunkte nicht moglich war. Bei der Verwen-
dung von CHCl; (Sdp: 61 °C) kann angenommen werden, dass der Stickstoff-
strom bei 22 °C komplett gesittigt vorliegt. Die CHCl;-Dampfatmosphére wur-
de auf 22 °C temperiert, wahrend das Substrat mit Hilfe eines Peltier-Elements
bei 20 °C gehalten wurde.

Gezielte Einstellung der Nukleationsdichte

Die Abbildungen 4.12 c) bis f) zeigen POM-Aufnahmen von im CHCl;-Dampf
getemperten P(NDI20D-T2)-Filmen. Zum Vergleich ist eine typische POM-
Aufnahme eines schleuderbeschichteten Films aus CHCl;-Losung in Abbildung
4.12 b) dargestellt. Die Struktur dieses Films ist in Kapitel 4.1.3 beschrieben.

Die im Losungsmitteldampf getemperten Filme weisen sphérolith-artige Struk-
turen verschiedener Groflenordnungen auf. Im Vergleich zu P3HT-Sphérolithen
(vgl. Abbildung 1.20 c) ist hier kein komplett radiales Wachstum (< 360 °) zu fin-
den. Nach der Nukleation erfolgt das Wachstum grofiteils entlang eines Kreis-
ausschnitts. Wahrend in Abbildung 4.12 c) die Ausdehnung der Strukturen nur
auf wenige Quadratmikrometer beschréankt ist, finden sich in Abbildung 4.12 f)
ausgerichtete Bereiche in der Gréflenordnung mehrerer 100 Quadratmikrometer.
Die vier gezeigten Filme unterscheiden sich in der Herstellung durch den Lo-

sungsmitteldampfdruck beim Quellen. Dieser steigt von c) (89 %) iiber d) (90 %)
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Abb. 4.12: Einstellung der Nukleationsdichte in P(NDI20OD-T2)-Filmen, welche mittels
Tempern im CHCl;-Dampf hergestellt wurden. a) Temperprotokolle mit ver-
schiedenen Dampfdriicken wéahrend des Quellens (89 %: grau, 90 %: rot, 91 %:
orange und 92%: blau). Die Farben entsprechen den Umrandungen der
POM-Aufnahmen der getemperten Filme in c) bis f). b) POM-Aufnahme ei-
nes aus 3mg/ml CHCL;-Losung hergestellten Films. Die Firbung der POM-
Aufnahmen ist durch nicht exakt senkrecht aufeinander stehende Polarisato-
ren zurlickzufiihren.
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und e) (91 %) hin zu f) (92 %). Die zugehorigen Temperprotokolle sind in Abbil-
dung 4.12 a) zu finden. Die Variation des Losungsmitteldampfdrucks beim Quel-
len des Films erlaubt somit die prédzise Einstellung der Grofie der ausgerichteten
Bereiche, wie ebenfalls in Abbildung A.11 zu sehen ist. Bei allen Filmen wurde
der Losungsmitteldampfdruck nach 10 min Quellen auf 80 % abgesenkt. Das bei
P(NDI20OD-T2)-Filmen beobachtete Verhalten wiirde dem Selbstnukleierungs-
ansatz in P3HT-Filmen entsprechen, bei welchem die Nukleationsdichte davon
abhéangt, wie viele Kristallite wahrend der Quellphase aufgelost werden (vgl.
1.20). Interessanterweise weist der bei 92,5 % gequollene Film eine deutlich er-
hohte Nukleationsdichte auf (siehe Abbildung A.11 e). Dies ist vermutlich durch
die beginnende Entnetzung des Films bedingt. Die in Abbildung 4.12 gezeigten
Filme wurden auf SiOx-Substraten hergestellt. Filme auf Glassubstraten weisen
nach dem Tempern im CHCl;-Dampf vergleichbare sphérolith-artige Strukturen
auf, welche bei gleichbleibendem Protokoll etwas kleiner ausfallen (siehe Abbil-
dung A.13). Dies ist vermutlich auf die geringere, effektive Unterkiihlung des
Films wihrend des Tempervorgangs zuriickzufiihren, da die Glassubstrate di-
cker sind und eine geringere Warmeleitfahigkeit besitzen (Tpampt = 22 °C, Tpeltier
=20°C).

In P3HT-Filmen ist zudem die Einstellung der Nukleationsdichte durch Ver-
dnderung des Losungsmitteldampfdrucks wihrend der Kristallisationsphase
moglich (Abbildung 1.20 a).1158] Entsprechende Experimente an P(NDI20OD-T2)-
Filmen, welche zuerst fiir 10 min bei 92 % Losungsmitteldampfdruck gehalten
und anschlieSend auf 50 % bzw. 0% vermindert wurden, weisen nahezu keine
Anderung in der Nukleationsdichte auf (siehe Abbildung A.12). Um den Tem-
perprozess genauer zu untersuchen, wurden in-situ UV-vis Absorptionsmessun-

gen durchgefiihrt.
In-situ Verfolgung der UV-vis Absorption wihrend des Tempervorgangs

Abbildung 4.13 b) zeigt UV-vis Absorptionsspektren eines P(NDI20OD-T2)-Films
wiahrend des Tempern im CHCl;-Dampf. Die Farben der Spektren entsprechen
den Markierungen des in a) gezeigten Temperprotokolls. Zudem ist die Absorp-
tion von 3mg/ml Losungen in 1-CN (rot) und CHCl; (orange) dargestellt. Zu
Beginn des Tempervorgangs entspricht die Absorption (griin) dem unstruktu-
rierten Spektrum eines schleuderbeschichteten Films (siehe Abbildung 4.9 a).
Der getemperte Film (blau) hat hierbei eine leicht bathochrome Verschiebung
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Abb. 4.13: Tempern im CHCl;-Dampf eines aus 3mg/ml CHCl;-Losung hergestellten
P(NDI20D-T2)-Films kombiniert mit in-situ UV-vis Absorptionsmessungen.
a) Verlauf des Losungsmitteldampfdrucks und b) Normierte UV-vis Absorp-
tionsspektren wahrend des Tempervorgangs, sowie einer 3mg/ml CHCI;-
Losung (orange) und einer 1-CN-Losung (rot). c) bis e) Schematische Dar-
stellung der Umordnung der Polymerketten wahrend des Tempervorgangs.
) Schleuderbeschichteter Film aus 3mg/ml CHCl;-Losung, d) Film im ge-
quollenen Zustand und e) Film nach Tempern in CHCl;-Dampfatmosphare.
Die Farben entsprechen den markierten Zeitpunkten in a). Der Verlauf der
Absorptionsintensitit am Maximum der CT-Bande ist im Anhang A.8 ge-
zeigt.

der CT-Bande. Die Ursache hierfiir konnte auf eine erhohte Intensitit der Schul-
ter bei 790 nm und auf die Anwesenheit des Polymorphs Form I, Abbildung 4.5
e), zuriickgefiihrt werden. Im Vergleich zu den bei 220 °C getemperten Filmen
ist die Auspragung der Schulter geringer (vgl. Abbildung 4.10 a).

Interessanterweise unterscheidet sich die Absorption des gequollenen Films
(magenta) nur geringfiigig von der des trockenen Films (griin). In Abbildung
A.8 ist der Verlauf der Absorptionsintensitidt bei 690 nm wahrend des Temper-
programms dargestellt. Hieraus ist ersichtlich, dass die Intensitidt der Bande
im gequollenen Zustand ungefdhr 90 % der Ausgangsintensitidt entspricht. Eine
vergleichbare Absorption zur Losung in 1-CN (rot, geloste Ketten) wird nicht
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erreicht, wodurch angenommen werden kann, dass im gequollenen Zustand
(magenta) aggregierte Ketten vorliegen. Hier unterscheidet sich das Verhalten
von P(NDI20OD-T2)-Filmen drastisch von P3HT-Filmen, bei welchen die Poly-
merketten im gequollenen Zustand nahezu komplett geldst vorliegen (siehe Ab-
bildung 1.20 f).

Erklaren lasst sich das Verhalten der P(NDI20OD-T2)-Filme wahrend des Tem-
perns im CHCl;-Dampf durch ihr Aggregationsverhalten. Dies ist in Abbil-
dung 4.13 c) - e) schematisch veranschaulicht. Die Polymerketten scheinen auch
im gequollenen Zustand des Films, aufgrund von Wechselwirkungen der -
Systeme, aggregiert vorzuliegen (siehe Kapitel 4.1.1.3). Somit ist die Bildung
der sphérolith-artigen Strukturen (Abbildung 4.13 e) vermutlich durch eine Um-
ordnung der aggregierten Polymerketten bedingt. Wahrscheinlich ist, dass die
Aggregate im gequollenen Film ausreichend Bewegungsfreiheit besitzen, um
sich bedingt durch die Wechselwirkungen der 77-Systeme neu anzuordnen. Der
Dampfdruck wéahrend des Quellen des Films scheint die Beweglichkeit der Ag-

gregate zu beeinflussen und damit die Grofie der Strukturen.
Morphologie im Losungsmitteldampf getemperter Filme

Die Morphologie im CHCl;-Dampf getemperter P(NDI20OD-T2)-Filme wurde
mittels AFM und TEM untersucht. Die Abbildungen 4.14 a) und b) zeigen AFM
Hohen- und Phasenaufnahmen eines Films, welcher fiir 10 min bei 90 % Lo-
sungsmitteldampf gequollen wurde (entsprechend Abbildung 4.12 d). In der
Phasenaufnahme weist der Film vertikal ausgerichtete Fasern auf. Diese Fasern
scheinen sich wiederum zu biindeln, was sich in grofleren Hohenunterschieden
im Vergleich zum urspriinglichen Film bemerkbar macht. Die Grofse der ausge-
richteten Bereiche ist dadurch ersichtlich, dass die Ausrichtung tiber die gesamte
Aufnahme erhalten bleibt. Im urspriinglichen Film (vgl. Abbildung 4.9) liegen
ausgerichtete Bereiche mit geringeren Dimensionen vor, welche Nanofibrillen an
der Filmoberfldche aufweisen.

Um den Einfluss des Quelldampfdrucks zu untersuchen, sind in Abbildung 4.14
c) und d) die AFM Hohen- und Phasenaufnahmen eines bei 92 % Losungsmit-
teldampf gequollenen P(NDI20OD-T2)-Films gezeigt (entsprechend Abbildung
4.12 f). Diese weisen ebenfalls einen faserartigen Aufbau und die Biindelung
dieser Fasern auf. Sie besitzen einen geringeren Durchmesser, was sich in gerin-

geren Hohenunterschieden an der Filmoberflache widerspiegelt.
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Abb. 4.14: Morphologie im CHCl;-Dampf getemperter P(NDI20OD-T2)-Filme. a) - d)
AFM Hohen- und Phasenaufnahmen. Der Film in a) und b) wurde bei 90 %
Losungsmitteldampfdruck (Protokoll: 4.12 rot) und der Film in ¢) und d) bei
92 % (Protokoll: 4.12 blau) gequollen. e) TEM-Hellfeldaufnahme und f) TEM-
ED des bei 92 % gequollenen Films.
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Zur genaueren Untersuchung der Struktur wurden TEM-Hellfeld- und Elektro-
nenbeugungsexperimente an einem bei 92 % gequollenen P(NDI2OD-T2)-Film
durchgefiihrt. Die Hellfeldaufnahme in Abbildung 4.14 e) zeigt eine, mit den
AFM-Aufnahmen vergleichbare, faserartige Struktur des Films. Hier weisen die
Biindel ebenfalls iiber die gesamte Aufnahme dieselbe Ausrichtung auf.

Das Elektronenbeugungsmuster des Films ist in Abbildung 4.14 f) zu finden. Er-
staunlicherweise besteht das Muster aus einem einzigen Reflex bei 13,7 A. Dies
lasst vermuten, dass die Filme einen sehr geringen Kristallisationsgrad (bzw.
eine geringe Ordnung der Polymerketten) aufweisen. In diesem Punkt unter-
scheiden sie sich deutlich von anderen im Losungsmitteldampf getemperten Po-
lymerfilmen, bei welchen eine Erhohung des Kristallisationsgrads beobachtet
wird.[103.158] Tm Fall des getemperten P(NDI20OD-T2)-Films besitzen die Poly-
merketten eine Vorzugsrichtung, wobei die Ordnung in den verbleibenden zwei
Dimensionen deutlich geringer ist. Der Reflex bei 13,7 A kann vermutlich der
Richtung des Polymerriickgrats (001) zugeordnet werden. In der Literatur fin-
den sich hier Werte von 13,97 A bzw. 13,8 A.[131.240] Dag Auftreten eines nur
gering gebogenen Reflexes im Gegensatz zu einem isotropen Ring, deutet auf
die Ausrichtung der Polymerketten entlang des Riickgrats hin. Aussagen, ob
die Ketten eine edge-on oder face-on Orientierung einnehmen, kénnen aufgrund
tehlender Reflexe senkrecht zur Kettenrichtung nicht getroffen werden. Das Auf-
treten des (001)-Reflexes sowie das Absorptionsverhalten des getemperten Films
(Abbildung 4.13 b) weisen darauf hin, dass die P(NDI20OD-T2)-Ketten haupt-
sdchlich Polymorph Form I (separierte Stapelung von NDI- und T2-Einheiten)
einnehmen. Dies ist fiir thermisch unbehandelte P(NDI20D-T2)-Filme zu erwar-

ten [131,240]

Temperaturabhingigkeit der Morphologie im Losungsmitteldampf

getemperter Filme

Zur Erhohung der Ordnung der Alkylseitenketten und des 7t-Stackings der im
CHCl,;-Dampf getemperten P(NDI20OD-T2)-Filme, wurde die Abhédngigkeit der
Morphologie beziiglich verschiedener Temperprozesse untersucht. Die Filme
wurden, analog zu den schleuderbeschichteten Filmen in Kapitel 4.1.3, bei 220 °C
bzw. nahe des Schmelzpunkts (310 °C) getempert.

In Abbildung 4.15 sind die UV-vis Absorptionsspektren der getemperten Filme
gezeigt. Der ausschliefslich im CHCl;-Dampf getemperte Film (griin) weist eine
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Abb. 4.15: Normierte UV-vis Absorptionsspektren aus 3 mg/ml CHCl;-Losung schleu-
derbeschichteter (schwarz) und im CHCl;-Dampf getemperter (griin, blau,
rot) P(NDI20OD-T2)-Filme. Anschlieffendes Tempern des Films bei 220°C
bzw. 310 °C fiihrt zu den Spektren in blau bzw. rot. Thermisch unbehandelter
Film: griin.

leichte Schulter bei 790 nm auf und entspricht dem in Abbildung 4.13 gezeigten
Spektrum. Diese Schulter wird bei zusétzlichem Tempern bei 220 °C (blau) stér-
ker ausgepragt und entspricht dem Spektrum in Abbildung 4.10. Die Absorpti-
onscharakteristika deuten auf das Vorhandensein von Polymorph Form I in den
Filmen hin.[?*") Im Gegensatz hierzu weist das Spektrum, des am Schmelzpunkt
getemperten Films (rot), eine verminderte Absorptionsintensitit bei 790 nm und
eine Schulter bei ungefdhr 640 nm auf. Diese stimmt mit dem Absorptionsver-
halten von Polymorph Form II iiberein.

Die Morphologie der Filme wurde mit einer Kombination aus POM-, AFM-
und TEM-Experimenten genauer untersucht. Die Ausdehnung der ausgerich-
teten Bereiche durch das Tempern bei 220 °C bleibt erhalten, wie aus der POM-
Aufnahme in Abbildung A.14 zu entnehmen ist. In Abbildung 4.16 a) und b)
sind AFM- Hohen- und Phasenaufnahmen eines bei 92 % CHCl;-Dampf gequol-
lenen und bei 220 °C getemperten P(NDI2OD-T2)-Films zu finden. Die Oberfla-
che des Films weist, analog zu den nicht der Temperaturbehandlung ausgesetz-

ten Filmen, eine faserartige Struktur auf. Die Fasern scheinen hier weniger stark
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4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

Abb. 4.16: Morphologie im CHCl;-Dampf und anschliefsend bei 220°C getemperter
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P(NDI20OD-T2)-Filme. Die Filme wurden bei 92 % CHCl;-Dampf gequolle-
nen (Protokoll: 4.12 blau). a) + b) AFM Hohen- und Phasenaufnahmen, c¢) +
d) TEM-Hellfeld-Aufnahmen und e) TEM-ED-Muster der Filme. f) Schemati-
sche Darstellung der Anordnung der Polymerketten. Die Morphologie eines
bei 90 % CHCl;-Dampf gequollenen Films ist in Abbildung A.19 gezeigt.
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ausgepragt zu sein. Diese Struktur ist ebenfalls in den TEM-Hellfeldaufnahmen
in 4.16 c) und d) zu finden. Es kann somit davon ausgegangen werden, dass
der Film auch unterhalb der Oberfliche diese faserartige Struktur besitzt. Wie
in Abbildung 4.16 d) zu erkennen ist, besitzen die Fasern eine Vorzugsrichtung,
sind aber nicht komplett geordnet. Eine vergleichbare Morphologie findet sich
in Filmen, welche bei 90 % CHCl;-Dampf gequollen und bei 220 °C getempert
wurden, Abbildung A.19.

Die genaue Anordnung der P(NDI20OD-T2)-Ketten wurde mit TEM-ED unter-
sucht. In Abbildung 4.16 e) ist das Elektronenbeugungsmuster des bei 220 °C
getemperten Films gezeigt. Es weist Reflexe erster und zweiter Ordnung in Rich-
tung der Polymerketten (00/), sowie in Richtung des 7t-Stackings (0kO) auf. Die
schwach ausgepragte Biegung der Reflexe bestétigt die in den AFM- und TEM-
Hellfeldaufnahmen beobachtete Vorzugsrichtung der Fasern. Mittels defokus-
sierter Elektronenbeugung konnte zudem gezeigt werden, dass die Langsrich-
tung der Fasern der Kettenrichtung entspricht. Weiterhin kann auf eine edge-on
Orientierung der Polymerketten geschlossen werden, da auch bei einer Verkip-
pung der Probe wihrend der Messung keine Reflexe der (h00)-Richtung auftre-
ten. Das Tempern im CHCl;-Dampf induziert somit ein Wechsel in der Kette-
norientierung von face-on (nach der Schleuderbeschichtung) zu edge-on. In der
Literatur wurde {iber eine edge-on Orientierung der Ketten mittels Langmuir-
Schifer-Beschichtung berichtet.[?4%2%0] Hier wurde jedoch nicht niher auf die
Polymorphie des Systems eingegangen. Die Reflexe bei 13,9 A (001) und bei
7,0A (002) stimmen mit Abmessungen in der Literatur tiberein (13,97 A/138A
(001) und 7,01 A/7,01 A (002)).[240.258] Alle erhaltenen Distanzen sind in Tabelle
4.6 aufgefiihrt. Das Auftreten der 001- und 002-Reflexe verfestigt die Annah-
me, dass in den bei 220 °C getemperten Filmen hauptsédchlich Polymorph Form
I vorliegt. Die NDI- und T2-Einheiten stehen deckungsgleich, in einer edge-on
Orientierung, voreinander (separierte Stapelung). Dies ist in Abbildung 4.16 f)
schematisch dargestellt.

Beim Vergleich der beiden Temperaturprotokolle sollte beim Tempern am
Schmelzpunkt die Freiheit der Polymerketten fiir eine Reorganisation am grof3-
ten sein. Die POM-Aufnahmen in Abbildung A.15 zeigen, dass die Grofienord-
nung der orientierten Bereiche wéahrend des Temperprozesses erhalten bleibt.
Die Ketten scheinen nicht in eine isotrope Schmelze tibergehen zu kénnen, da

vermutlich deren Viskositdt zu hoch und die Zeit (5 min bei 310 °C) zu kurz ist.
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4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

Abb. 4.17: Oberflachentextur im CHCl;-Dampf und anschliefSend bei 310 °C getemper-
ter P(INDI20OD-T2)-Filme. a) - d) AFM Hohen- und Phasenaufnahmen eines
bei 92 % CHCl;-Dampf gequollenen Films (Protokoll: 4.12 blau). Vergleichba-
re Experimente sind in Abbildung A.20 zu finden.

Jedoch findet eine Anderung der Oberflichenmorphologie statt, wie aus den
AFM-Aufnahmen in Abbildung 4.17 a) - d) ersichtlich ist. Die gezeigten Filme
wurden bei 92 % fiir 10min im CHCl;-Dampf getempert (entsprechend: 4.12
blau) und anschliefSend einer Temperatur von 310 °C ausgesetzt. Die Filmober-
flache besteht aus Nanobandern mit einer Dicke im Bereich von 50 nm bis 70 nm.
Senkrecht zu den Bandern befinden sich Risse an der Filmoberflache, welche sich
bis zu mehreren Mikrometern erstrecken. Bei genauerer Betrachtung der Pha-
senaufnahme in Abbildung 4.17 b) ist eine weitere Struktur senkrecht zu den
Nanobandern zu erkennen. Diese liegt in der Grofsenordnung weniger Nano-
meter. Die Bildung von Nanobdndern beim Tempern am Schmelzpunkt wurde
ebenfalls fiir schleuderbeschichtete P(NDI20OD-T2)-Filme beobachtet (siehe Ka-

pitel 4.1.3). Auerdem besteht eine Ubereinstimmung mit Daten der Literatur,
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wo unter anderem der Einfluss des Molekulargewichts auf Durchmesser /Breite

n.[131,240,258] Boi zunehmendem Mole-

und Lange der Bander untersucht wurde
kulargewicht wurden auch breitere Bander beobachtet.

Die banderartige Morphologie ist ebenfalls in der TEM-Hellfeldaufnahme
eines bei 90 % CHCl;-Dampf gequollenen Films, Abbildung 4.18 a), zu erken-
nen. Durch Schnelle Fourier-Transformation eines Ausschnitts der Aufnahme
konnte der Durchmesser der Bander zu ungefdhr 67 + 5nm bestimmt wer-
den. Weiterhin ist in der unteren, rechten Ecke der Nukleationspunkt der
spharolith-artigen Struktur zu erkennen, roter Kreis in Abbildung 4.18 a). Aus
der Hellfeldaufnahme ist ersichtlich, dass es sich hierbei wahrscheinlich um
einen Staubpartikel und damit um eine heterogene Nukleation handelt. Von
diesem Punkt aus setzen sich die Risse im Halbkreis radial fort. Dies stimmt
mit den POM-Aufnahmen iiberein, welche keine komplett runden Spharolithe
aufweisen.

Der Vergleich fokussierter und defokussierter Elektronenbeugungsexperimente
(Abbildung A.20 e) und f) erlaubt die Zuordnung der Kettenrichtung mit der
Ausrichtung der Risse an der Oberflache. Die P(NDI20OD-T2)-Ketten liegen so-
mit senkrecht zu den Nanobdndern. Hieraus ergibt sich, dass die Polymerketten
radial in den sphérolith-artigen Strukturen ausgerichtet sind. Diesbeziiglich un-
terscheiden sie sich deutlich von klassischen P3HT-Sphérolithen, in welchen die
Polymerketten senkrecht zur Wachstumsrichtung des Sphéroliths angeordnet
sind (vgl. Kapitel 1.5).1130.158] P3HT verhalt sich analog zu der iiberwiegenden
Mehrheit Polymersystemen, wie beispielweise Polyethylen, welche eine Ketten-
ausrichtung tangential zum Radius in Sphérolithen aufweisen.!'95262] Dies ist
dem Wachstumsmechanismus dieser Strukturen geschuldet. Lamellen wachsen
in radialer Richtung, wobei die Ketten senkrecht zur Wachstumsrichtung
orientiert werden.[?6?l Abweichungen hiervon kénnen bei der Verzweigung von
Lamellen entstehen. Beispielsweise wurden an Spharolithen von isotaktischem
Polypropylen tangentiale Verzeigungen beobachtet, so dass hier ein Anteil der
Polymerketten radial zum Spharolithen vorliegen.[26%!

Ferner kann der Kontrast zwischen den einzelnen Nanobdndern in der TEM-
Hellfeldaufnahme 4.18 a) durch die Abfolge von amorphen und kristallinen
Bereichen im Polymerfilm erkldrt werden. Es ist anzunehmen, dass innerhalb
der Bander die P(NDI20D-T2)-Ketten kristallin vorliegen und sich zwischen

den Bandern amorphe Bereiche mit Kettenenden und Fehlstellen befinden. Eine
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4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

Abb. 4.18: Morphologie im CHCl;-Dampf und anschlieffend bei 310°C getemperter
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P(NDI20OD-T2)-Filme. a) TEM-Hellfeld-Aufnahme eines bei 90% CHCI;-
Dampf gequollenen Films (Protokoll: 4.12 rot). Der Nukleationskeim befin-
det sich innerhalb des roten Kreises. Die Schnelle Fourier-Transformation
wurde an der oberen, rechten Ecke der Hellfeldaufnahme durchgefiihrt. b)
Schematische Darstellung der Morphologie des Films mit amorphen (roten)
und kristallinen (griin-violetten) Bereichen. Vergleichbare Experimente sind
in den Abbildungen A.20 und A.21 zu finden.
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Riickfaltung der Ketten ist aufgrund ihrer Steifigkeit hochst unwahrscheinlich
und wurde auch in anderen Experimenten nicht beobachtet.['31:240] Die radiale
Anordnung der Polymerketten, sowie die Abfolge von amorphen (rot) und
kristallinen (griin-violett) Bereichen in den sphérolithischen Strukturen ist in
Abbildung 4.18 b) schematisch dargestellt.

Abb. 4.19: a) TEM-Elektronenbeugungsmuster eines bei 90 % CHCl;-Dampf gequol-
lenen (Protokoll: 4.12 rot) und anschliefend bei 310°C getemperten
P(NDI20OD-T2)-Films. Das Beugungsmuster eines bei 92 % CHCl;-Dampf ge-
quollenen Films ist in Abbildung A.21 gezeigt. b) Schematische Darstellung
der Anordnung der Polymerketten.

Die Anordnung der P(NDI20OD-T2)-Ketten in, im CHCl;-Dampf und bei 310 °C
getemperten, Filmen wurde in Zusammenarbeit mit Dr. Amer Hamidi-Sakr und
Dr. Martin Brinkmann mittels Elektronenbeugungsexperimenten nidher unter-
sucht. Das Elektronenbeugungsmuster in Abbildung 4.19 a) weist vor allem Re-
flexe der Kettenrichtung (00/) und des 7t-Stackings (0kO) auf. Demzufolge kann
auf eine edge-on Orientierung der Polymerketten des Films geschlossen werden.
Diese Orientierung ist typisch fiir am Schmelzpunkt getemperte Filmel!31,251]
(vgl. Kapitel 4.1.1.4 und 4.1.3). Sie wird durch das Tempern im Losungsmit-
teldampf induziert und bleibt wiahrend der Temperaturbehandlung erhalten.

In Richtung des Kettenriickgrats finden sich Reflexe bei 7,0 A (002) und bei 3,5 A
(004). Diese stimmen mit literaturbekannten Beugungsmustern iiberein 71A
(002) und 3,56 A (004)).1240] Alle Reflexe sind in Tabelle 4.6 aufgefiihrt. Das Fehlen
von ungeraden Reflexen entlang der Kettenrichtung und das Auftreten des 101-
Reflexes sind deutliche Indizien fiir das Vorhandensein von Polymorph Form

IL. Dies ist in Ubereinstimmung mit dem Absorptionsverhalten des Films (Ab-
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Tab. 4.6: Aus Elektronenbeugungsmustern erhaltene Abstinde djj; im CHCl;-Dampf
getemperter P(NDI20OD-T2)-Filme. Die Filme wurden direkt nach dem Lo-
sungsmitteldampftempern (RT) oder nach anschliefendem Tempern bei 220 °C
bzw. 310 °C vermessen. Die Werte sind aus den Beugungsmustern in den Ab-
bildungen 4.14, 4.16 und 4.19 entnommen.

Reflex (hkl) dj, RT [A] dyks, 220°C [A]  djyy, 310°C [A]
001 13,7 13,9 -

101 - - 13,6

002 - 7,0 7,0

004 - - 3,5

020 - 4,0 3,9

bildung 4.15). Die NDI- und T2-Einheiten benachbarter Polymerketten liegen
somit gegeneinander verschoben vor. Eine schematische Darstellung dieser An-
ordnung ist in Abbildung 4.19 b) gegeben.

Im Hinblick auf den Einfluss des CHCl;-Dampfdrucks wéahrend des Quellens
kann geschlossen werden, dass die Polymorphie der erhaltenen P(NDI20OD-
T2)-Filme ausschliefilich durch die Temperatur wahrend des Temperschritts be-
stimmt wird. Der CHCl;-Dampfdruck scheint nur die Ausdehnung der orien-
tierten Bereiche, die Oberflachenmorphologie (AFM) und die Kettenorientierung
(edge-on gegen face-on nach Schleuderbeschichtung) zu beeinflussen (vgl. Expe-
rimente an unterschiedlich getemperten Filmen in den Abbildungen A.20 und
A21).

In Kapitel 4.1.3 wurde gezeigt, dass sich die Morphologie der Filmoberfliche
(insbesondere die Kettenorientierung) von den darunter liegenden Schichten un-
terscheiden kann. Wahrend der Bulk eine Transformation der Orientierung von
face-on zu edge-on eingeht, lasst sich an der Filmoberfliche keine Anderung der
edge-on Orientierung beobachten. In Abbildung 4.20 a) - c) sind AFM Hohen-
und Phasenaufnahmen eines bei 89 % CHCl;-Dampf gequollenen, bei 80 % kris-
tallisierten und bei 310 °C getemperten P(NDI20OD-T2)-Films gezeigt. Die Mor-
phologie entspricht den in Abbildung 4.17 beschriebenen Filmen mit Nanob&n-
dern, welche durch Risse senkrecht zur Langsachse geteilt werden. Interessanter-
weise konnte hier die Struktur innerhalb der Bander ndher untersucht werden.
In der Phasenaufnahme 4.20 c) ist eine Vergroflerung der unteren, rechten Ecke
der Aufnahmen a) und b) dargestellt. Deutlich zu erkennen ist die Korngrenze,
welche in der Mitte der Abbildung diagonal verlduft. Zuséatzlich ist die Struktur
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Abb. 4.20: a - c) AFM Hohen- und Phasenaufnahmen eines bei 89 % CHCl;-Dampf ge-
quollenen (Protokoll: 4.12 grau) und anschliefflend bei 310°C getemperten
P(NDI20OD-T2)-Films. d) Schnelle Fourier-Transformation der unteren, rech-
ten Ecke von ¢).

innerhalb der Nanobadnder besonders gut sichtbar. Senkrecht zur Langsachse der
Béander sind diinne Fasern mit einem Abstand von ungefdhr 2,9 nm zu erkennen
(Schnelle Fourier-Transformation, Abbildung 4.20 d). Die Grofienordnung dieser
Strukturen ist vergleichbar mit den Abstinden der Elementarzelle.?*" Sollten,
wie in vergleichbar getemperten, schleuderbeschichteten Filmen, die Ketten ei-
ne edge-on Orientierung einnehmen, dann wiéren diese Strukturen aus mehreren
(ungefdhr 3) dieser Ketten aufgebaut. Hiergegen wiirde die gleichméfiige Dicke
der Strukturen sprechen. Eine weitere Erklarung konnte eine face-on Orientie-
rung der Ketten an der Filmoberfliche darstellen. Die Distanz der Elementar-
zelle entlang der Alkylseitenketten (100) betragt bei P(NDI20D-T2) 2,47 nm.[240]
Dies stimmt in etwa mit den, aus der Phasenaufnahme entnommenen, 2,9 nm

tiberein. Der Phasenkontrast wiirde hier durch Unterschiede in der Wechselwir-
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kung der Spitze mit dem Kettenriickgrat bzw. den Alkylseitenketten entstehen.
Eine Aufkldrung dieser Beobachtung konnte in Folgearbeiten mittels Rontgen-

Nahkanten-Absorptions-Spektroskopie erfolgen.
Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass, widhrend des Temperns im
CHCl;-Dampf, eine Umordnung der Ketten in P(NDI20OD-T2)-Filmen induziert
wird. Es entstehen sphérolith-artige Strukturen deren Ausdehnung, durch die
Wahl des Dampfdrucks beim Quellen, iiber mehrere 100 Quadratmikrometer
eingestellt werden kann. In-situ UV-vis Absorptionsexperimente wiahrend des
Tempervorgangs konnten zeigen, dass hierbei die Polymerketten nicht kom-
plett gelost vorliegen, sondern in einem aggregierten Zustand. Die Bildung der
sphérolith-artigen Strukturen beruht daher auf einer Umorientierung der Ag-
gregate, vermutlich aufgrund der Wechselwirkungen der 7-Systeme.

Tab. 4.7: Ubersicht iiber Polymorphe sowie Kettenorientierungen schleuderbeschichte-
ter und im CHCl;-Dampf getemperter P(NDI20OD-T2)-Filme in Abhéngigkeit
verschiedener Temperbedingungen. Es wurde die Morphologie der Filmober-
flache und im Bulk untersucht (n.B.: nicht bestimmt bzw. Bestimmung nicht
moglich). Eine Bestimmung des Polymorphs an der Filmoberfldche ist mittels

NEXAFS nicht moglich.
Temperbedingung schleuderbeschichtet im CHCl;-Dampf getempert
Oberfliche  Bulk Oberfldche Bulk
nicht getempert edge-on n.b. n.b. n.b.
Form I Form I
220°C edge-on face-on n.b. edge-on
Form I Form I
310°C edge-on edge-on face-on? edge-on
Form II Form II

a8 Hinweise aus AFM-Aufnahmen

Untersuchungen zur Morphologie im Losungsmitteldampf getemperter Filme
ergaben, trotz Vorzugsrichtung der Polymerkettenriickgrate, eine geringe Ord-
nung in Richtung der Alkylseitenketten und der 7-Systeme (bei insgesamt ge-
ringem Kristallisationsgrad). Erst das Tempern der P(NDI2OD-T2)-Filme bei er-
hohten Temperaturen vergrofiert die Ordnung in den Filmen und ldsst eine ein-

deutige Bestimmung des Polymorphs zu. Eine Ubersicht iiber die erhaltenen
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Polymorphe und Kettenorientierungen verschieden praparierter Filme ist in Ta-
belle 4.7 gegeben. Analog zu schleuderbeschichteten Filmen kann Polymorph
Form II nur durch Tempern nahe des Schmelzpunkts erzeugt werden, wahrend
sich Polymorph Form I bei niedrigeren Temperaturen ausbildet. Die Polymerket-
ten liegen bei beiden Temperaturprotokollen in einer edge-on Orientierung vor.
Hier unterscheidet sich die bei 220 °C getemperte Probe, vom Verhalten des, bei
gleicher Temperatur getemperten, schleuderbeschichteten Films. Eine genauere
Untersuchung der Filmoberfldche erlaubte die Vermutung einer face-on Orientie-
rung der Ketten.

Innerhalb der sphérolith-artigen Strukturen besitzen die P(NDI20OD-T2)-Ketten
eine radiale Ausrichtung. Hier unterscheiden sie sich deutlich von P3HT-
Sphérolithen, in welchen die Polymerketten senkrecht zum Radius ausgerich-
tet sind. TEM-Messungen ergaben zudem, dass die Nukleation der Polymerket-
ten hauptsachlich heterogen stattfindet. Aus den Experimenten konnte weiterhin
entnommen werden, dass die Ketten sich zu kristallinen Bandern zusammenfii-
gen, welche durch amorphe Bereiche voneinander getrennt sind.
Untersuchungen zum Zusammenhang zwischen Morphologie und Ladungs-
transport konnten nicht durchgefiihrt werden. Die Anwesenheit von Goldelek-
troden auf Substraten stort die Ausbildung der spharolith-artigen Strukturen,

womit diese nicht in bottom-contact Transistoren eingebracht werden konnten.

4.1.5. Hoch anisotrope P(NID20D-T2)-Filme mittels Rakeln

Waéhrend sich im vorhergehenden Kapitel 4.1.4 die ausgerichteten Doménen
uber mehrere hundert Quadratmikrometer erstreckten, kann mittels Rakeln eine
Ausrichtung der Ketten tiber mehrere Quadratzentimeter erzielt werden. Die er-
zeugten Filme wurden auf ihre Morphologie hin charakterisiert und zusatzlich
zur Untersuchung der Richtungsabhédngigkeit des Ladungstransports anhand
von Ladungstragerbeweglichkeiten eingesetzt.

Zur Herstellung der Filme wurde eine Rakel verwendet, welche mit einer um
8° gegeniiber dem Substrat geneigten Klinge ausgeriistet war, Abbildung 3.1.
Diese Klinge ist ungefahr 100 pm tiber dem Substrat befestigt und wird mit ei-
ner Geschwindigkeit von 1 mm/s bewegt. Die Filme werden bei einer Substrat-
und Losungstemperatur von 80 °C prépariert. Eine genaue Beschreibung des
Versuchsaufbaus ist in Kapitel 3.2.4 zu finden.
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Ausrichtung und Struktur gerakelter Filme

Die Abbildungen 4.21 a) und b) zeigen POM-Aufnahmen eines gerakelten
P(NDI2OD-T2)-Films, wobei dieser zwischen a) und b) um ungefdhr 45° ge-
dreht wurde. Die Anderung, sowie die Gleichmafigkeit der Farbung sprechen
tiir eine einheitliche Ausrichtung der Polymerketten innerhalb der Aufnahmen.
Diese einheitliche Ausrichtung konnte auf Substraten mit der Grofle eines Ob-
jekttragers erzielt werden. Die Filme wurden aus einer 20mg/ml CB-Losung
prédpariert, in welcher vermutlich eine grofie Anzahl aggregierter Ketten vorliegt
(Aggregatanteil > 30 %, vgl. Kapitel 4.1.1.3). UV-vis Absorptionsspektren konn-
ten aufgrund der starken Absorption der konzentrierten Losung nicht aufge-
nommen werden. Analog zu den zuvor besprochenen Methoden zur Erzeugung
grofsflachiger Ausrichtung kann davon ausgegangenen werden, dass beim Ra-
keln die Orientierung der Ketten im Film durch deren Aggregation in Losung
hervorgerufen wird. Vermutlich werden wéhrend der Beschichtung die Aggre-
gate ausgerichtet und die erzeugte Orientierung der Ketten bleibt aufgrund der
Viskositdt der Losung und der Trocknungsgeschwindigkeit des Films erhalten.
In Abbildung 4.21 c) sind UV-vis Spektren mit linear polarisiertem Licht ge-
zeigt. Im Fall des roten Spektrums ist das einfallende Licht parallel zur Bewe-
gungsrichtung der Rakel orientiert, wahrend es im Fall des schwarzen Spek-
trums senkrecht dazu ausgerichtet ist. Hieraus kann geschlossen werden, dass
die zugehorigen Ubergangsdipolmomente des Polymers in Beschichtungsrich-
tung orientiert sind. Die starke Anisotropie in der Absorption linear polarisier-
ten Lichts kann durch die Berechnung des dichroitischen Verhiltnisses (DR) und
des Grads des Dichroismus (D) veranschaulicht werden (vgl. Kapitel 1.5.3.3).
Aus Abbildung 4.21 c¢) konnte am Maximum bei 704 nm das DR zu 8,1 £1,9 und
der Grad des Dichroismus zu 0,77 £0,05 bestimmt werden.

Die bestimmten DR-Werte betragen ungefihr das Doppelte verglichen mit
ausgerichteten P(NDI20D-T2)-Filmen in der Literatur. Hier konnten aus-
gerichtete, nicht getemperte Filme mit einem DR von 1,8 (aus UV-vis-
Absorptionsmessungen mit linear polarisiertem Licht, DR = 7,7 aus GIWAXS-
Messungen) mittels Bar-Coating (M, = 26,6 kg/mol, PDI = 3,2),1163] einem DR
von ungefihr 2,5 iiber gerichtete epitaktische Kristallisation (M, = 21,8 kg/mol,
PDI = 3,82)?% und einer DR von ungefihr 5 mittels Mechanical Rubbing
(Mn =9,1 kg/mol, PDI = 2,1)[131] erzielt werden. Anschlieffendes Tempern am
Schmelzpunkt erhohte das DR, in mittels Rubbing hergestellten P(NDI20D-T2)-
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Abb. 4.21: Hoch ausgerichtete P(NDI20D-T2)-Filme wurden mittels Rakeln einer
20mg/ml Losung in CB hergestellt. Der Film auf einem Transistorsubstrat
wurde zwischen den POM-Aufnahmen in a) und b) um 45° gedreht. Der
rote Pfeil markiert die Richtung der Polymerketten. ¢) UV-vis Absorptionss-
pektren mit linear polarisiertem Licht parallel (rot) und senkrecht (schwarz)
zur Kettenrichtung. d) NEXAFS-Spektren bei senkrechtem Einfall des Ront-
genstrahls und verschiedenen Drehwinkeln ¢ (¢ = —20°: schwarz, ¢ = 0°:
rot, ¢ = 20°: griin, ¢ = 45°: blau, ¢ = 70°: tirkis, ¢ = 90°: orange und ¢ =
120 °: violett). e) und f) AFM Hohen- bzw. Phasenaufnahme des Films.
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Filmen, auf ungefzhr 9.1'311 Vergleichbar hohe dichroitische Verhaltnisse werden
vor allem bei polythiophenbasierten Polymeren berichtet. Hier wurden mittels
Hochtemperatur-Mechanical Rubbing an PBTTT-Filmen dichroitische Verhaltnis-
se von ungefahr 10 und an P3HT-Filmen von iiber 20 erreicht.l'72192]
Zusatzlich zur Orientierung der Polymerketten iiber die gesamte Dicke
des Films (mittels linear polarisierter UV-vis-Spektroskopie), wurde mittels
Rontgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie die Ausrichtung der Ketten an
der Filmoberfliche (ungefahr 3nm)®! untersucht. In Abbildung 4.21 d) sind
NEXAFS-Spektren gezeigt, welche bei verschiedenen Drehwinkeln der Polarisa-
tion des Rontgenstrahls ¢ aufgenommen wurden (vgl. Kapitel 3.3.8). Aus den
Integralen der orangenen (A))) und der roten (A ) Kurve zwischen 284 eV und
286 eV kann nach Gleichung 15 der Grad des Dichroismus bestimmt werden.
Dieser betrdgt hier 0,79 und ist somit nahezu identisch mit dem {iber UV-vis-
Spektroskopie bestimmten Wert. Zum Vergleich: NEXAFS-Messungen in der Li-
teratur ergaben ein D von 0,86 an Filmen, welche mittels Zone-Casting hergestellt
wurden.[®!] Eine Zusammenfassung aller bestimmten Werte fiir D und DR ist in
Tabelle 4.8 zu finden.

Weiterhin konnte aus den NEXAFS-Experimenten (Abbildung 4.21 d) die Orien-
tierung der Polymerketten an der Filmoberfliche ermittelt werden. Das Spek-
trum mit der hochsten Intensitit der Ubergénge kernnaher Kohlenstoff 1s-
Elektronen zu 7*-Orbitalen (orange) entspricht einer Anordnung von 90 ° zwi-
schen linear polarisiertem Rontgenstrahl und Beschichtungsrichtung. Da das
zugehorige Ubergangsdipolmoment senkrecht zum Kettenriickgrat ausgerich-
tet ist, entspricht die Beschichtungsrichtung der Richtung der Polymerketten.
Zusétzlich zur Charakterisierung der Ausrichtung an der Filmoberflache und im
Bulk wurde die Oberflachenstruktur der gerakelten P(NDI2OD-T2)-Filme mittels
AFM und NEXAFS-Spektroskopie untersucht. Die Abbildungen 4.21 e) und f)
zeigen sowohl eine Hohen- als auch eine Phasenaufnahme der Filmoberfldche.
Beide weisen eine faserartige Struktur auf, wobei die Fasern variable Dicken
und Ladngen besitzen und, in den Aufnahmen, vertikal ausgerichtet sind. Die
Orientierung der Fasern ist in Ubereinstimmung mit der Beschichtungsrichtung
und somit mit der Richtung der Kettenriickgrate. Zudem passt die GleichmafSig-
keit der Ausrichtung zu den hohen Anisotropien der UV-vis Absorptions- und
NEXAFS-Messungen.
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Der Vergleich mit AFM-Aufnahmen schleuderbeschichteter Filme ergibt eine
dhnliche Struktur der Filmoberfldche in beiden Fallen, wobei hauptsédchlich die
Orientierung der Fasern tiber den Ausschnitt variiert (vgl. Abbildungen 4.9 und
4.11).

NEXAFS-Messungen unter variablem Einfallswinkel (Abbildung A.25 a) erga-
ben, vergleichbar mit schleuderbeschichteten Filmen, einen Neigungswinkel des
Ubergangsdipolmoments zur Normalen des Substrats ¢ von 58,7 +-0,4 °. Hieraus
ergibt sich ein gemittelter Neigungswinkel des konjugierten Systems zur Sub-
stratnormalen & von 31,3 +-0,4 °. Dieser Wert stimmt sehr gut mit Neigungswin-
keln ausgerichteter P(NDI2OD-T2)-Filme in der Literatur (¢ = 32 °) iiberein und
spricht fiir eine edge-on Orientierung der Naphthalinbisimideinheiten an der Fil-
moberfliche.[0!]

Grundsitzlich kann, aufgrund der analogen Oberflachenstruktur und der brei-
ten CT-Bande im UV-vis-Absorptionsspektrum, eine, mit schleuderbeschichteten
Filmen vergleichbare, Morphologie der Filme angenommen werden. Dies bedeu-
tet, dass die Polymerketten im Bulk eine eher face-on Orientierung einnehmen
und eine separierte Stapelung der NDI- und T2-Einheiten (Polymorph Form I)
vorliegt. Im Gegensatz hierzu findet sich an der Filmoberfldche eine eher edge-on
Orientierung der Naphthalinbisimideinheiten. Eine solche Anordnung ist in den
Abbildungen 4.5 e) und 4.24 a) schematisch dargestellt.

Tab. 4.8: Dichroitische Verhiltnisse DR und Grade des Dichroismus D gera-
kelter und getemperter P(NDI20D-T2)-Filme. Die Werte wurden aus
linear polarisierten UV-vis Spektroskopie- und Rontgen-Nahkanten-
Absorptionsspektroskopiemessungen berechnet. Bei den UV-vis Absorp-
tionsspektren wurden die Intensititen der Maxima bei 704nm (nicht
getempert), 707 nm (getempert bei 220 °C) und 694nm (getempert bei 300 °C)
verwendet. Die zugehorenden Messdaten sind den Abbildungen 4.21, 4.22,
4.23 und A.26 entnommen.

Filmherstellungsbedingungen DR (UV-vis) D (UV-vis) D (NEXAFS)

nicht getempert 81+1,9 0,77 +0,05 0,79 4+0,01
getempert bei 220 °C 14,2+1,5 0,87 +0,03 0,78+0,01
getempert bei 300 °C 18,2+2,0 0,90 £0,04 0,78 £0,01
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Abb. 4.22: Hoch ausgerichtete P(NDI20OD-T2)-Filme mittels Rakeln einer 20 mg/ml
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CB-Losung gefolgt von Tempern bei 220°C. a) und b) AFM Hohen- so-
wie Phasenaufnahme, c¢) TEM-Hellfeldaufnahme, e) Hochauflosende TEM-
Aufnahme und f) TEM-Elektronenbeugungsmuster des Films. d) UV-vis
Absorptionsspektren mit linear polarisiertem Licht parallel (rot) und senk-
recht (schwarz) zur Beschichtungsrichtung. e) oben rechts: Schnelle Fourier-
Transformation der Aufnahme.
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Temperaturabhingigkeit der Morphologie gerakelter Filme

Mittels Tempern bei erhohten Temperaturen konnte bei schleuderbeschichteten
oder im Losungsmitteldampf getemperten P(NDI20OD-T2)-Filmen die Ordnung
der Polymerketten erhoht und die Morphologie verdndert werden. In diesem
Abschnitt werden gerakelte Filme beschrieben, welche in einem weiteren Schritt
bei 220 °C oder nahe des Schmelzpunkts (300 °C) getempert wurden. Hierzu
wurden die Filme mit einer Rampe von 10 K/min auf die angegebene Tempera-
tur gebracht und diese fiir 5min gehalten. Anschlieflend wurde die Temperatur
mit 0,5K/min auf Raumtemperatur reduziert.

Die Abbildungen 4.22 d) und 4.23 e) zeigen linear polarisierte UV-vis Absorp-
tionsspektren gerakelter und anschliefiend bei 220°C bzw. 300°C getemper-
ter P(NDI2OD-T2)-Filme. Hierbei entsprechen die roten Spektren einer paral-
lelen Anordnung von Polarisator und Beschichtungsrichtung, wihrend bei den
schwarzen Spektren das linear polarisierte Licht senkrecht zur Beschichtungs-
richtung auf den Film trifft. Unter Beriicksichtigung der Experimente des vorher-
gehenden Abschnitts, kann auch hier die Beschichtungsrichtung der Richtung
der Kettenriickgrate zugeordnet werden. Die aus den Spektren entnommenen
Werte fiir D und DR sind in Tabelle 4.8 aufgefiihrt (Berechnung siehe Kapitel
1.5). Fiir die bei 220 °C getemperten Filme konnte ein dichroitisches Verhaltnis
von 14,2 £1,5 und ein Grad des Dichroismus von 0,87 £0,03 bestimmt werden.
Dieser Wert fiir DR ist um ungefdhr 75 % hoher im Vergleich zu ungetemperten
Filmen.

Eine weitere Verbesserung der Ausrichtung erfolgt bei den nahe des Schmelz-
punkts (300 °C) getemperten Filmen (DR = 18,2+2,0 und D = 0,90 £0,04 ). Hier
hat sich das dichroitische Verhiltnis im Vergleich zum urspriinglichen Film
mehr als verdoppelt. Die erzielten Anisotropien {iibertreffen ebenfalls diese von
P(NDI20OD-T2)-Filmen, welche mittels Mechanical Rubbing ausgerichtet und an-
schlieBend getempert wurden (DR = 9).1'31 Sie sind vergleichbar mit denen hoch
ausgerichteter P3HT-Filme (DR = 20).[172l In der Literatur konnte mehrfach ge-
zeigt werden, dass durch Tempern die Anisotropie in Filmen konjugierter Poly-

131,193] Erhghte Temperaturen (oberhalb der Glasiibergangstempera-

mere steigt.!
tur) vergrofsern die Ordnung der Polymerketten, wodurch auch die Ausrichtung
vergrofsert wird.

Zusatzlich zur Untersuchung der Orientierung der P(NDI20OD-T2)-Ketten im

Bulk wurde Rontgen-Nahkanten-Absorptionsspektroskopie eingesetzt, um die

141



4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

Oberflache zu charakterisieren. In Abbildung A.26 a) und b) sind NEXAFS-
Spektren mit unterschiedlichen Drehwinkeln ¢ des linear polarisierten Ront-
genstrahls gezeigt. Aus den Integralen unter den Kurven bei den Winkeln von
0° und 90° konnte ein Grad des Dichroismus von 0,78 0,01, sowohl fiir die
bei 220 °C als auch fiir die bei 300 °C getemperte Probe bestimmt werden. Diese
Werte stimmen mit dem des ungetemperten Films {iberein. Im Gegensatz zur
steigenden Anisotropie iiber den gesamten Film (induziert durch Temperpro-
zesse), bleibt die Ausrichtung der Ketten an der Filmoberfliche nahezu unver-
andert.

Die Struktur der Filmoberfliche wurde zudem mittels AFM untersucht. Die Ab-
bildungen 4.22 a) und b) zeigen AFM Hohen- und Phasenaufnahmen eines gera-
kelten und anschliefiend bei 220 °C getemperten P(NDI20OD-T2)-Films. Es sind
faserartige Strukturen mit vertikaler Ausrichtung {iber die gesamte Aufnahme
zu erkennen. Im Vergleich mit den ungetemperten Filmen, in Abbildung 4.21,
scheinen hier dickere Faserbiindel vorzuliegen, wobei die Fasern in der Phasen-
aufnahme deutlicher zu erkennen sind. Vergleichbare Beobachtungen an schleu-
derbeschichteten Filmen finden sich in den Arbeiten von Dr. Kim Tremel.[131,258]
Die faserartige Struktur der getemperten P(NDI20D-T2)-Filme setzt sich tiber
den Bulk fort, wie in der TEM-Hellfeldaufnahme, Abbildung 4.22 c), zu erken-
nen ist. Die Fasern sind in Beschichtungsrichtung orientiert und entsprechen
somit der Ausrichtung der Polymerketten. Mit Hilfe dieser Experimente konnte
die Orientierung der Polymerketten im Vergleich zur Faserrichtung aufgeklart
werden.[240]

Ein tieferer Einblick in die Morphologie getemperter (220 °C) P(NDI20D-T2)-
Filme gelang mit Hilfe hochauflosender Transmissionselektronenmikroskopie.
In Abbildung 4.22 e) ist eine HR-TEM-Aufnahme gezeigt, welche parallele Lini-
en mit starkem Hell-Dunkel-Kontrast aufweist. Dieser Kontrast kann durch das
abwechselnde Vorkommen schwefelhaltiger Kettenrtickgrate und Alkylseiten-

n.[131,240] Solch eine Abfolge deutet auf eine face-on Orien-

ketten erklart werde
tierung der Polymerketten hin, bei welcher die Kettenriickgrate und Alkylketten
separierte Stapel bilden. Eine entsprechende schematische Darstellung ist in Ab-
bildung 4.24 a) gezeigt. Durch Schnelle Fourier-Transformation der HR-TEM-
Aufnahme (Abbildung 4.22 e), oben rechts) konnte ein Wiederholungsmuster
entlang der Polymerketten von 1,4nm und entlang der Alkylseitenketten von

2,2nm bestimmt werden. Hierbei stimmt ersterer Wert mit dem aus Elektro-
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nenbeugungsmustern bestimmten dgg; und der zweite Wert mit djoy tiberein
(vgl. Tabellen 4.6 und 4.9). Dies bestétigt die vermutete face-on Orientierung der
P(NDI20OD-T2)-Ketten fiir diese Praparationsart.

In Abbildung 4.22 f) ist das TEM Elektronenbeugungsmuster des gerakelten und
bei 220 °C getemperten Films gezeigt. Die zugehorenden Abstinde djy; sind in
Tabelle 4.9 aufgefiihrt. Entlang der Kettenrichtung sind Reflexe bis zur vierten
Ordnung (001, 002, 004) sichtbar, was zum einen auf die starke Ausrichtung
der Kettenriickgrate und zum anderen auf eine separierte Stapelung der NDI-
und T2-Einheiten (Polymorph Form I) hinweist. Ein (003)-Reflex wurde in der
Literatur ebenfalls nicht beobachtet.[?*"] In Richtung der Alkylseitenketten sind
ebenfalls vier Ordnungen (100, 200, 300, 400) zu erkennen. Das Auftreten dieser
Reflexe verfestigt die Annahme einer face-on Orientierung der P(NDI20D-T2)-
Ketten im Bulk des Films.

Vergleichbare Elektronenbeugungsmuster wurden an Filmen erhalten, welche
tber Mechanical Rubbing oder gerichtete epitaktische Kristallisation hergestellt

wurden. [131,240,258]

Der schwache Reflex entlang der 7r-Ebenen (020) ist vermut-
lich Ketten mit edge-on Orientierung an der Filmoberfliche zuzuschreiben. Ent-
sprechend den ungetemperten Filmen ergeben NEXAFS-Messungen unter va-
rilerendem Einfallswinkel des Rontgenstrahls 6 (Abbildung A.25 b) einen Nei-
gungswinkel des konjugierten Systems zur Substratnormalen « von 34,4 £0,4°
(v = 58,6 £0,4°). Dies entspricht einer edge-on Orientierung der Polymerketten
an der Filmoberfldche. Diese Morphologie ist in Abbildung 4.24 a) schematisch
dargestellt.

Die Oberfldachenstruktur eines gerakelten und nahe des Schmelzpunkts (300 °C)
getemperten P(NDI20OD-T2)-Films ist in den Abbildungen 4.23 a) und b) ge-
zeigt. Sie weisen horizontal (bezogen auf die Abbildung) ausgerichtete Nano-
bander und vertikal ausgerichtete Risse auf. Die Beschichtung erfolgte in ver-
tikaler Richtung, was einer Ausrichtung der Ketten parallel zu den Rissen ent-
spricht. Das Auftreten einer banderartigen Oberflichenmorphologie ist typisch
tiir P(NDI2OD-T2)-Filme, welche bei Temperaturen um den Schmelzpunkt ge-
tempert wurden (siehe Kapitel 4.1.3 und 4.1.4). In den vorliegenden Aufnah-
men ist diese Struktur jedoch weniger stark ausgepragt, im Vergleich zu den im
CHCl;-Dampf getemperten Filmen. Die banderartige Struktur konnte zudem in
TEM-Experimenten, Abbildung 4.23 c), sichtbar gemacht werden. Es sind sowohl
die Risse als auch die Bander senkrecht dazu zu erkennen. Hier ist diese Struktur
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Abb. 4.23: Hoch ausgerichtete P(NDI20OD-T2)-Filme mittels Rakeln einer 20 mg/ml CB-

144

Losung gefolgt von Tempern nahe des Schmelzpunkts (300 °C) des Polymers.
a) und b) AFM Hohen- bzw. Phasenaufnahme, ¢) TEM-Hellfeldaufnahme
und d) TEM-Elektronenbeugungsmuster des Films. e) UV-vis Absorptionss-
pektren mit linear polarisiertem Licht parallel (rot) und senkrecht (schwarz)
zur Kettenrichtung.
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ebenfalls weniger stark ausgeprégt als in TEM-Hellfeldaufnahmen vergleichbar

getemperter Filme.[131,240,258]

Tab. 4.9: Aus Elektronenbeugungsmustern erhaltene Abstidnde d;j; gerakelter und bei
220°C bzw. 300 °C getemperter P(NDI2OD-T2)-Filme. Die Werte sind aus den
Beugungsmustern in den Abbildungen 4.14, 4.22 und 4.23 entnommen.

Reflex (hkl) dyy, 220°C [A]  djyg, 300°C [A]

001 12,9 13,5
002 6,7 6,8
004 3,3 3,4
012 51 51
020 3,8 3,9
021 - 3,8
100 22,8 -
200 11,7 -
300 7,7 -
400 5,7 -

Eine genauere Untersuchung der Filmmorphologie erfolgte mittels TEM-
Elektronenbeugung. Das Elektronenbeugungsmuster in Abbildung 4.23 d) weist
Reflexe in Kettenrichtung und in Richung des 7t-Stackings auf. Entlang der Rich-
tung der Polymerriickgrate sind vor allem der (002)- und der (004)-Reflex stark
ausgeprdgt. Der 001-Reflexe ist im Vergleich dazu nur schwach zu erkennen.
Dieses Muster entspricht den Elektronenbeugungsmustern vergleichbar getem-
perter Filme in Abbildung 4.19 a) und der Literatur.l'31:240] Das Verhiltnis der
Reflexintensitdten zueinander spricht zudem fiir die Verschiebung der Ketten-
riickgrate zueinander, womit es zu einer gemischten Stapelung von NDI- und
T2-Einheiten kommt. Dies entspricht dem Polymorph Form II in P(NDI20OD-
T2)-Filmen. Entlang der Richung des 7r-Stackings tritt der (020)-Reflex auf, wel-
cher ebenfalls typisch fiir vergleichbar getemperte Filme ist und auf eine edge-on
Orientierung der Polymerketten hindeutet. Das Auftreten der gemischten Refle-
xe, (012) und (021), weist auf eine erhohte Kristallinitat des untersuchten Films
hin.[?*"] Die Anordnung der Ketten ist in Abbildung 4.24 b) schematisch darge-
stellt. Alle Reflexe sind in Tabelle 4.9 aufgefiihrt.

145



4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

Richtungsabhingigkeit des Ladungstransports

Die hoch ausgerichteten, P(NDI20OD-T2)-Filme eignen sich bestens fiir die Un-
tersuchung anisotroper Eigenschaften, wie der Mobilitdt. In der Literatur fin-
den sich Untersuchungen zur Richtungsabhingigkeit des Ladungstransports in
konjugierten Polymeren vor allem an Polythiophenen, wie P3HT,!130,172,264-266]
PBTTTI?5:2601 oder Poly(3-butylthiophen).?¢”] Die Studien kamen zum Ergeb-
nis, dass der Lochtransport entlang des Kettenriickgrats bevorzugt gegeniiber
den beiden anderen Richtungen ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit theoreti-

schen Simulationen zum Ladungstransportprozess.[268-2701

Die Anisotropie des
Ladungstransports wurde ebenfalls fiir einige Donor-Akzeptor-Copolymere un-
tersucht.l?”1273] An einem Polythiophensystem wurde unter anderem eine, um
bis zu 37-fach hohere Mobilitit entlang der Polymerketten gemessen.[?”3]

Im Fall des n-halbleitenden Polymers P(NDI2OD-T2) adressierten bisher drei
Studien die Richtungsabhéngigkeit des Ladungstransports. Pan et al. erzeugten
ausgerichtete Polymerfilme im Magnetfeld. Entlang der Polymerketten konnten
hier Mobilitdten von 0,092 cm?/(Vs) gemessen werden, welche ungefihr sieben
mal hoher waren als die Mobilititen senkrecht dazu.l??’! Im Gegensatz hierzu er-
zielten Bucella und Kollegen die Ausrichtung der Filme mittels Bar Coating.[16%]
Die erzeugten Filme sind hoch ausgerichtet und zeigten Anisotropien der Elek-
tronenmobilitdten von ungefihr 20 bei maximalen Mobilititen von 6,4cm?/(Vs)
entlang der Kettenrichtung. Die dritte Studie zur Richtungsabhédngigkeit des
Ladungstransports wurde von Tremel und Kollegen durchgefiihrt.'31 Mit Hil-
fe von Mechanical Rubbing wurden die Polymerketten auf den Transistorsub-
straten ausgerichtet und anschliefSfend konnte iiber die Wahl der Temperbedin-
gungen die das Polymorph der Filme gezielt eingestellt werden. Wahrend die
ausschliefdlich gerubbten Filme Ladungstragerbeweglichkeiten in der Grofienord-
nung von 107* - 1073 ecm?/(Vs) aufwiesen, konnte durch Tempern die Mobilitét
entlang der Ketten um bis zu zwei GroSenordnungen erhoht werden.['3!] Die
Anisotropien der Ladungstragermobilititen bewegten sich fiir alle Temperbe-
dingungen innerhalb einer Grofienordnung (3 /1. = 6 - 10). Es muss angemerkt
werden, dass bei der Filmpréaparation mittels Mechanical Rubbing aufgrund der
eingesetzten Scherkrifte Kratzer an der Filmoberflache entstehen konnen.

Im Gegensatz hierzu bildet die vorliegende Untersuchung des Ladungstrans-
ports an gerakelten Filmen die Moglichkeit Grenzflichen zu verwenden, welche

keine Beschdadigungen aufweisen. Die Bestimmung der Ladungstragermobilita-
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ten erfolgt tiber Top-Gate Bottom-Contact Transistoren. In diesen findet der La-
dungstransport an der Filmoberfldche statt, was eine Korrelation zu AFM- und
NEXAFS-Messungen zulédsst. Beide Methoden untersuchen die obersten 1 - 3 nm
des Polymerfilms.[°!l Die genaue Ermittlung der Mobilitéten ist in Kapitel 3.3.9

erlautert.

Abb. 4.24: Schematische Darstellung der Morphologie gerakelter und bei 220 °C a) bzw.
300 °C b) getemperter P(NDI20OD-T2)-Filme. c) Feldeffektmobilitdten parallel
(1)), Quadrate) und senkrecht (y |, Dreiecke) zur Kettenrichtung fiir verschie-
dene Temperbedingungen. Die Mobilitdten wurden mittels Top-Gate Bottom-
Contact Transistoren bestimmt. Die Ausgangs- und Transferkennlinienfelder
sind in den Anhédngen A.27, A.28 und A.29 zu finden.

In Abbildung 4.24 c) sind gemittelte Mobilitdten parallel (Quadrate) und
senkrecht (Dreiecke) fiir gerakelte (schwarz) und zusétzlich bei 220°C (blau)
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oder 300°C (rot) getemperte P(NDI20D-T2)-Filme dargestellt. Die ausschlief3-
lich gerakelten Filme besitzen entlang der Polymerketten eine Mobilitdt ()
von 0,41 40,08cm?/(Vs) und entlang des 7-Stackings eine Mobilitit (1) von
0,03 +0,01 cm?/ (Vs). Diese Werte sind um etwa zwei Grofienordnungen grofier
im Vergleich zu den Messungen von Tremel et al.,, welche die selbe Transis-
torgeometrie und -herstellungsmethode verwendet haben.l'3!1 Der Unterschied
konnte durch das, in dieser Arbeit verwendete, grofiere Molekulargewicht (Mn
=18,0kg/mol, PDI = 1,7 gegen M, =9,1 kg/mol, PDI = 2,1) begriindet sein. Die
Anisotropie der Mobilitdten entspricht in beiden Untersuchungen in etwa einer
Groflenordnung. Die Studie von Bucella und Kollegen (Ausrichtung tiber Bar-
Coating) verwendete mit My = 26,6 kg/mol und PDI = 3,2 ein P(NDI20D-T2)-
Batch mit hoherem Molekulargewicht und zudem bei 120 °C getemperte Tran-

sistoren, wodurch sich Werte fiir 1| > 1 cm?/(Vs) erklaren lassen.!1%%!

Tab. 4.10: Richtungsabhédngiger Ladungstransport in gerakelten und getemperten
P(NDI20OD-T2)-Filmen. Die Mobilititen parallel (y)) und senkrecht (i)
zur Kettenrichtung wurden mittels Top-Gate Bottom-Contact Transistoren be-
stimmt. Die Ausgangs- und Transferkennlinienfelder sind in den Anhidngen
A.27, A28 und A.29 zu finden.

Temperbedingung  p [cm?/(Vs)] iy [em?/(Vs)]
nicht getempert 0,41 £+0,08 0,03 +£0,01
getempert bei 220°C 1,30 £0,36 0,10+0,02
getempert bei 300°C 0,43 +0,07 0,03 0,02

Auf Basis der Ergebnisse zur Manipulation der Morphologie durch Tempern bei
220 °C und am Schmelzpunkt (vgl. vorherige Abschnitte), wurden auch entspre-
chend getemperte Transistoren gebaut. Alle an gerakelten Filmen bestimmten
Mobilitdten sind in Tabelle 4.10 aufgefiihrt. Die gerakelten und bei 220 °C ge-
temperten P(NDI20OD-T2)-Filme weisen entlang der Kettenrtickgrate sehr hohe
Mobilititen von 1,30 40,36 cm?/ (Vs) auf. Senkrecht dazu wurden immerhin La-
dungstragerbeweglichkeiten von # | = 0,10 £0,02cm?/(Vs) bestimmt. Die Stei-
gerung der Mobilitdt im Gegensatz zu den ungetemperten Filmen ist verstand-
lich mit Blick auf die erhohte Ordnung der Polymerketten, welche durch den
Temperprozess induziert wird. Die zunehmende Ordnung spiegelte sich in de-
finierteren UV-vis Absorptionsbanden und dem Auftreten hoherer Ordnungen
an Reflexen im Beugungsmuster, Abbildung 4.22 d) und f), wieder. Im Vergleich

hierzu sinken die Mobilititen der am Schmelzpunkt getemperten Filme wie-
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der ab (| = 0,43 +0,07cm?/(Vs), p; = 0,03 +0,02cm?/(Vs)). Diese Reduktion
der Mobilitdten ist erstaunlich, da die TEM-Experimente ebenfalls auf hoch ge-
ordnete Polymerfilme hinweisen (Abb. 4.23) und in beiden Féllen eine edge-on
Orientierung der Polymerketten an der Filmoberflache vorliegt, Abbildung 4.24
a) und b). Griinde fiir dieses Verhalten konnten in der Anderung des Stackings
(Form II vs. Form I bei 220 °C getemperten Filmen) bedingt sein, wobei dieses
tiir die Filmoberfldche nicht experimentell bestétigt ist. Weiterhin konnte es dar-
in begriindet sein, dass wéahrend des Temperprozesses, durch Reorganisation
der Polymerketten, Korngrenzen oder Risse an der Oberfldache entstehen.

In Untersuchungen an schleuderbeschichteten, unausgerichteten Filmen aus
CHCl;-Losung wurden Beweglichkeiten um 0,07 cm?/(Vs) fiir ungetemperte
und um 0,25cm?/(Vs) (220°C) bzw. 0,26cm?/(Vs) (300°C) fiir getemperte
P(NDI20D-T2)-Filme ermittelt.[132] Hier wurde keine Verringerung der Mobili-
tat durch Tempern am Schmelzpunkt beobachtet. Weiterhin zeigten Filme, wel-
che tiber Mechanical Rubbing ausgerichtet wurden, nur geringfiigige Unterschie-
de der Mobilititen zwischen den Temperbedingungen (220°C und 310 °C).['31
Die insgesamt geringeren Mobilitéten (| ~ 0,1cm?/(Vs), u; = 0,01cm?/(Vs))
konnen durch geringere Molekulargewichte der verwendeten Chargen bedingt
sein. Filme, welche mittels Bar-Coating préapariert wurden, ergaben eine unge-
fahr fiinffach hohere Mobilitat.[1%] Bucella et al. temperten die Filme nach der
Herstellung bei 120 °C, wodurch dichroitische Verhétnisse von 7,7 im Bulk bzw.
von 4,8 an der Filmoberflache erhalten wurden. Zudem wurden folgende Ori-
entierungen der P(NDI20OD-T2)-Ketten bestimmt: edge-on an der Filmoberflache
und face-on im Bulk.1%3 Bedingt durch die zu gerakelten Filmen vergleichbaren
Morphologien konnen die Unterschiede der Mobilitdten auf das grofiere Mole-
kulargewicht der zum Bar-Coating verwendeten Chargen und die sehr geringen
Kanalldngen (L = 5pm, 10 pm, 20 pm) zuriickgefiihrt werden.[?”4] Innerhalb kiir-
zerer Kanile ist die Anzahl der Korngrenzen geringer, wodurch die Mobilitdten
groBer sind.[130]

Die Anisotropien der Elektronenmobilitdten (y /) in dieser Arbeit befinden
sich in einem Bereich zwischen 13,7 und 14,3. Diese Werte sind hoher als in
Transistoren, welche tiber Mechanical Rubbing hergestellt wurden (y) /1 =7 bis
10).1"31 Grund hierfiir kann die erhohte Ausrichtung der Polymerketten (nach
Rakeln) sein, wie in Tabelle 4.8 dargestellt ist. Im Fall der Filme in der Literatur,
welche mittels Bar-Coating hergestellt wurden, ergab sich ein ) /p | von unge-
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fahr 20. Der erhohte Wert kann ebenfalls durch ein erhohtes Molekulargewicht
bedingt sein, da entlang der Kettenrichtung weniger Spriinge der Ladungstrager
erfolgen miissen, um die gleiche Distanz zu tiberwinden.

Zusammenfassend wurde in diesem Abschnitt die Anisotropie des Ladungs-
transports an hoch ausgerichteten P(NDI20OD-T2)-Filmen untersucht und diese
zudem in Abhéngigkeit der Morphologie gesetzt. Wahrend in allen Fallen eine
edge-on Orientierung der Polymerketten an der Filmoberflidche vorliegt, miissen
die gemessenen Unterschiede in den Mobilitdten auf weiteren Unterschieden in

der Filmmorphologie, wie Oberflachentextur oder Polymorphismus, beruhen.
Zusammenfassung

In diesem Kapitel konnte gezeigt werden, dass durch Rakeln aggregierter
P(NDI20OD-T2)-Losungen hoch ausgerichtete Polymerfilme erzeugt werden kon-
nen. Die Ausrichtung der Filme erstreckt sich hierbei iiber mehrere Quadratzen-
timeter, wodurch Substrate einheitlich beschichtet werden konnen. Die Anisotro-
pie der Filme wurde unter anderem mittels UV-vis und NEXAFS-Spektroskopie
genauer untersucht. Hier ergaben sich sehr hohe dichroitische Verhéltnisse von
18 (UV-vis) und Grade des Dichroismus von 0,79 (NEXAFS).

In weitergehenden Untersuchungen wurde die Temperaturabhidngigkeit der
Morphologie gerakelter Filme untersucht. Durch Tempern bei 220 °C konnten
hoch ausgerichtete, geordnete Filme erzeugt werden, in welchen die Polymerket-
ten das Polymorph Form I und eine face-on Orientierung einnehmen. Analog zu
den Experimenten in den vorhergehenden Kapiteln ergab sich beim Tempern na-
he des Schmelzpunkts ein Wechsel des Polymorphs und der Kettenorientierung
zu Form II und einer edge-on Orientierung. Bei den getemperten Filmen wurde
zusitzlich der Fokus auf die Filmoberflache gelegt und diese mittels AFM und
NEXAFS-Spektroskopie untersucht. Unabhéngig der Temperbedingungen zeig-
ten alle gerakelten Filme eine edge-on Orientierung und eine hohe Ausrichtung
(D =~ 0,78) der Ketten an der Filmoberfldche. Folglich eignen sich die Filme sehr
gut zum Studium der Anisotropie des Ladungstransports.

OFETs wurden eingesetzt, um Ladungstragerbeweglichkeiten entlang und senk-
recht zur Beschichtungsrichtung zu bestimmen. Aufgrund der Untersuchung
der Morphologie der gerakelten Filme, konnen diese Richtungen denen des
Kettenriickgrats und des m-Stackings zugeordnet werden. Im Fall der bei
220°C getemperten Probe konnten sehr hohe Elektronenmoblitdten von bis zu
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1,30cm?/(Vs) gemessen werden. Die Anisotropien der Mobilititen befanden
sich in einem Bereich zwischen 13,7 und 14,3 und korrelieren mit der hohen

Ausrichtung der Polymerketten an der Filmoberfldche.

4.1.6. Zusammenfassung

Dieses Kapitel umfasst Studien zur Einstellung von Morphologie und Ausrich-
tung in diinnen Filmen des Polymers P(NDI2OD-T2). Als Basis dienten Untersu-
chungen zum Aggregationsverhalten des Polymers in Losung. Anhand eines li-
teraturbekannten Verfahrens(?*! wurde der Aggregatanteil in Losung bestimmt.
Hierbei wurde ein Anteil von 26 % bzw. 30 % an aggregierten Polymerketten in
3mg/ml CHCl;- bzw. CB-Lésungen gefunden. Die Verwendung dieser Losun-
gen zur Schleuderbeschichtung resultierte in Filmen mit Doméanen ausgerichte-
ter Ketten. Zur Steuerung der Doménenausdehnung wurde neben der Aggre-
gation auch die Trocknungsgeschwindigkeiten der Filme als wichtige Faktoren
identifiziert.

Das stark aggregierende Verhalten der P(NDI20D-T2)-Ketten wurde in einem
neuartigen Ansatz des Temperns im Losungsmitteldampf genutzt. Unter Ver-
wendung einer CHCl;-Dampfatmosphédre konnte die Ausdehnung der Doma-
nen iiber zwei Groflenordnungen gesteuert werden. In-situ UV-vis Absorptions-
experimente wihrend des Temperns ergaben, dass die Polymerketten hierbei
nicht vollstindig gelost (ohne Wechselwirkungen) werden, sondern in aggre-
gierter Form verbleiben.

Die Aggregation der P(NDI20OD-T2)-Ketten in Losung ist bei der Beschichtung
mittels Rakeln ebenfalls von Bedeutung. Bei der Verwendung hoher Konzen-
trationen (20mg/ml in CB) war es moglich hoch anisotrope Filme iiber Berei-
che zu erzeugen, welche mehrere Quadratzentimeter umfassten. Die anisotro-
pen Filme zeigten dichroitische Verhéltnisse von ungefdhr 8 vor und von un-
gefdhr 18 nach zusatzlichen Temperschritten. An der Filmoberfliche wird die-
se Ausrichtung der Ketten ebenfalls erhalten, weshalb die Filme zur Untersu-
chung der Richtungsabhingigkeit des Ladungstransports eingesetzt wurden. In
Top-Gate Bottom-Contact Transistoren wurden Elektronenbeweglichkeiten grofser
1ecm?/(Vs) entlang der Polymerketten gemessen, wohingegen die Mobilitdten
in Richtung der 7r-Ebenen ungefdhr eine Grofienordnung geringer waren.

Bei den verschieden praparierten P(NDI20OD-T2)-Filmen wurde zusitzlich eine
ausfiihrliche Charakterisierung der Filmmorphologie mit Hilfe von AFM, TEM
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Tab. 4.11: Ubersicht {iber Polymorphe sowie Kettenorientierungen schleuderbeschich-
teter, gerakelter und im CHCl;-Dampf getemperter P(NDI20OD-T2)-Filme in
Abhangigkeit verschiedener Temperbedingungen. Es wurde die Morphologie
der Filmoberfliche und im Bulk untersucht (n.B.: nicht bestimmt bzw. Bestim-
mung nicht moglich). Eine Bestimmung des Polymorphs an der Filmoberfla-
che ist mittels NEXAFS nicht moglich.

Temper- schleuderbeschichtet im CHCl;-Dampf gerakelt

getem-
pert
bedingung Oberfliche Bulk Oberflache Bulk Oberflache Bulk
nicht edge-on n.b. n.b. n.b. edge-on n.b.
getempert Form I Form I Form I
220°C edge-on face-on  n.b. edge-on  edge-on face-on
Form I Form I Form I

300 /310°C  edge-on edge-on  face-on edge-on  edge-on edge-on
Form II Form II Form II

und NEXAFS durchgefiihrt. Hierbei wurde der Fokus auf die Orientierung der
Ketten und den Polymorphismus gelegt. Diese sind fiir die verschiedenen Fil-
me in Tabelle 4.11 aufgefiihrt. Schleuderbeschichtete und gerakelte Filme weisen
bei iibereinstimmenden Prédparationsbedingungen vergleichbare Orientierungen
und Polymorphe auf. Von diesen unterscheiden sich die im Losungsmitteldampf
getemperten Filme (ohne Temperaturbehandlung bzw. bei 220°C getempert),
welche eine edge-on Orientierung der Ketten aufzeigen. Der Wechsel des Poly-
morphs erfolgt bei allen Praparationsmethoden nach zusitzlichem Tempern am
Schmelzpunkt.
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4.2. Das p-halbleitende Copolymer PDPP(6-DO),TT

Konjugierte Donor-Akzeptor-Copolmere auf Basis von Diketopyrrolopyrrol-
(DPP) und Thiophen-Einheiten erregten im Zusammenhang mit OFETs
grofle Aufmerksamkeit aufgrund sehr hoher Ladungstragermobilititen >
10cm?/(Vs). Ein Vertreter dieser Polymerklasse ist das p-halbleitende Poly[3,6-
(dithiophen-2-y1)-2,5-di(6-dodecyloctadecyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion-alt-

thieno[3,2-b]thiophen] (PDPP(6-DO),TT), Strukturformel in Abbildung 4.25
c). Der Unterschied dieses Polymers zu bereits verdffentlichten Studien liegt
in den losungsvermittelnden Seitenketten. In der Literatur tragen Polymere
mit dem selben Kettenriickgrat (PDPPTT-Polymere) hdufig Octyldodecyl-
Seitenketten.[179:275,.276] Das in dieser Arbeit untersuchte PDPP(6-DO),TT besitzt
mit 6-Dodecyloctadecyl-Seitenketten deutlich ldngere Alkylketten und einen
Verzweigungspunkt, welcher vier Kohlenstoffatome weiter vom Riickgrat
entfernt ist. Hierdurch werden sowohl Verbesserungen bei der Loslichkeit des

t.11801 Zyum

Polymers als auch bei der Ordnung der Alkylseitenketten erwarte
Zeitpunkt des Verfassens dieser Arbeit behandeln zwei Veroffentlichungen
insbesondere das Dotierungsverhalten und die elektrische Leitfdhigkeit von
PDPP(6-DO),TT-Filmen. Studien zur gezielten Einstellung der Filmmorpholo-
gie, deren Charakterisierung und Beziehungen zur UV-vis Absorption und zu
Ladungstragerbeweglichkeiten sind weitestgehend nicht bekannt.

Beginnend mit einem Uberblick iiber Donor-Akzeptor-Copolymere mit Diketo-
pyrrolopyrrol (DPP) als Bestandteil der Wiederholungseinheit, liegt im weiteren
Verlauf des Kapitels der Fokus auf Polydiketopyrrolopyrrol-dithienylthieno[3,2-
bJthiophenen (PDPPTT) mit unterschiedlichen Alkylseitenketten. Fiir das
untersuchte Polymer PDPP(6-DO),TT wird das Aggregationsverhalten in
Losung beschrieben. Die aggregierten Polymerketten in Losung ermdglichen
im Filmherstellungsprozess eine gezielte Steuerung der erhaltenen Kettenaus-
richtung. Der Schwerpunkt dieses Kapitels liegt im Vergleich zwischen hoch
ausgerichteten PDPP(6-DO),TT-Filmen, welche mittels Rakeln und Mechanical
Rubbing erzeugt wurden. Diese Filme ermoglichten die Untersuchung der
Filmstruktur und der Anisotropie von UV-vis Absorption sowie von Ladungs-
tragerbeweglichkeiten.

Die in dieser Arbeit verwendete PDPP(6-DO),TT-Charge wurde von Tim
Erdmann aus dem Arbeitskreis von Dr. Anton Kiriy am Leibniz-Institut fiir

Polymerforschung Dresden e.V. synthetisiert. Erste Experimente zum Verhalten in
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Losung und an schleuderbeschichteten Filmen wurden von Harshal Agrawal
im Rahmen seiner Masterarbeit unter meiner Anleitung durchgefiihrt.”””! Die
Praparationen von Filmmorphologien mittels Rakeln sowie die zugehorigen
Untersuchungen anisotroper Filme mittels POM, AFM und UV-vis Absorp-
tionsspektroskopie erfolgten durch mich, ebenso wie die Herstellung und
Charakterisierung der organischen Feldeffekttransistoren. TEM- und Mechanical
Rubbing-Experimente wurden in Zusammenarbeit mit Dr. Amer Hamidi-Sakr
und Dr. Martin Brinkmann am Institut Charles Sadron, CNRS, in Strafiburg,
Frankreich, durchgefiihrt. Die Interpretation der Messergebnisse erfolgte durch
Dr. Martin Brinkmann, Prof. Dr. Sabine Ludwigs und mich.

4.2.1. Stand der Forschung zu Copolymeren mit
Diketopyrrolopyrrol-Bausteinen

4.2.1.1. Donor-Akzeptor-Copolymere mit DPP-Bausteinen: Ein Uberblick

Erste konjugierte Polymere mit Diketopyrrolopyrrol-Bausteinen wurden ab dem
Jahr 2002 synthetisiert.[278] Die erhaltenen Polymere, unter anderem mit Phe-
nylenen, Fluorenen und Thiophenen als Comonomere, wurden besonders auf
eine Anwendung im Bereich von OLEDs und organischen Solarzellen unter-
sucht.[?78-283] Eine rot-orange Elektrolumineszenz und elektrochemische Band-
liicken kleiner 1,5eV wurden hier beschrieben. Erste Studien zum Einsatz von
DPP-haltigen Polymeren in Transistoren ergaben vergleichsweise hohe Lochmo-
bilitdten von bis zu 0,1cm?/(Vs), wobei ein ambipolares Verhalten gefunden
wurde und Elektronenmobilitdten nur ungefdhr eine Grofsenordnung geringer
waren.!?84 Die hohen Ladungstragerbeweglichkeiten steigerten das Interesse an
diesen Materialien und neue Copolymere, vor allem mit Thiophenen bzw. Thio-
phenderivaten, wurden entwickelt.[?”5285288] 5o konnten bei einem Copolymer
mit Thiophen- und Selenopheneinheiten, Abbildung 4.25 a), Mobilitdten von bis
zu 12cm?/ (Vs) gemessen werden.[2%7]

In dieser Arbeit wird ein konjugiertes Copolymer aus DPP-, Thiophen- und
Thienothiophen- (TT) Bausteinen (PDPPTT-Polymer) untersucht. Polymere mit
dem selben Kettenriickgrat, Abbildung 4.25 b), wurden zuerst 2010 von
Li et al. beschrieben.[?”’] Die gemessenen Lochbeweglichkeiten von bis zu
1ecm?/(Vs) wurden auf starke Wechselwirkungen der 77-Systeme der DPP- und
TT-Einheiten zuriickgefiihrt. Lee und Kollegen konnten in einer Studie iiber
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Abb. 4.25: Konjugierte Polymere mit Diketopyrrolopyrrol-Bausteinen. a) Kettenriickgrat
von  Poly-[2,5-bis(7-decylnonadecyl)pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-(2H,5H)-dion-
(E)-(1,2-bis(5-(thiophen-2-yl)selenophen-2-yl)ethen], =~ b)  Kettenriickgrat
von Poly][3,6-(dithiophen-2-yl)-2,5-di(alkyl)-pyrrolo[3,4-c]pyrrol-1,4-dion-
alt-thieno[3,2-b]thiophen]-Polymeren (PDPPTT-Polymeren), c) Wiederho-
lungseinheit von PDPP(6-DO),TT und d) schematische Darstellung einer
PDPP(6-DO),TT-Kette.

den Einfluss verschiedener Alkylseitenketten (Hexyldecyl- gegen Octyldodecyl-
Ketten) diese Mobilititen reproduzieren.?”®l Die bisher hochsten Lochbeweg-

(1791 In mit ei-

lichkeiten fiir ein PDPPTT-Polymer wurden von Li et al. gemessen.
ner Octadecyltrichlorsilan-SAM modifizierten Bottom-Gate-Transistoren wurden
Mobilititen von bis zu 10,5cm?/ (Vs) erhalten.

Neben der Verwendung in OFETs wurde der Einsatz dieser Polymere in

2892901 In Kombination mit einem C,;-

organischen Solarzellen untersucht.!
Fullerenderivat konnten hier Wirkungsgrade von {iiber 9 % erzielt werden. Wei-
terhin wurde fiir die Anwendung in OLEDs oder thermoelektrischen Genera-
toren das Dotierungsverhalten untersucht.'82°11 Hierfiir wurde ein PDPPTT-

Polymer mit den selben Alkylseitengruppen wie in dieser Arbeit eingesetzt,
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Abbildung 4.25 c). Mit Hexacyano-Trimethylen-Cyclopropan dotierte PDPP(6-
DO),TT-Filme ergaben Leitfahigkeiten von bis zu 70 S/cm, welche zu den hochs-
ten Werten fiir konjugierte Polymere zihlen.[18]

Die in dieser Arbeit verwendete PDPP(6-DO),TT-Charge wurde von Tim Erd-
mann aus dem Arbeitskreis von Dr. Anton Kiriy am Leibniz-Institut fiir Polymer-
forschung Dresden e.V. synthetisiert. Die Polymerisation erfolgte aus equimola-
ren Anteilen an 2,5-Bis(trimethylstannyl)-thieno[3,2-b]thiophen und eines zwei-
fach bromierten, symmetrischen Comonomers aus DPP mit zwei Thiophenein-
heiten an den 3,6-Positionen tiber eine Stille-Kupplung. Hochtemperatur-GPC-
Messungen ergaben ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 13,0 kg/mol bei
einem PDI von 2,8.

4.2.1.2. Morphologie diinner Filme von PDPPTT-Polymeren

Aufgrund der hohen Vielfalt DPP-haltiger Polymere in der Literatur werden
im folgenden Abschnitt ausschlieflich tiber Schleuderbeschichtung bzw. Drop-
Casting erhaltene Filmmorphologien von PDPPTT-Polymeren und variierenden
Alkylseitenketten besprochen.

Erste Studien zur Morphologie an Polymeren mit 2-Octyldodecyl-Seitenketten
ergaben eine {iberwiegende edge-on Orientierung der Polymerketten, Abbildung
4.26 a), mit Abstinden entlang der Alkylseitenketten (100) von 20,4 A und ent-
lang des 7t-Stackings (010) von 3,71 A.[?7%] Vergleichbare Ergebnisse fanden auch
Zhang et al. mittels Rontgendiffraktometrie in streifendem Einfall (d1q9 = 20,2 A,
doio = 3,8 A).[22] Dje Beugungsexperimente ergaben zudem einen Anteil an face-
on orientierten Polymerketten, Abbildung 4.26 a). Eine Mischung beider Ketten-
orientierungen ist zudem an der Filmoberfliche vorhanden, wie durch NEXAFS-

[292

Messungen gezeigt wurde.l?”? In Studien zur Abhangigkeit des fiir die Film-

herstellung verwendeten Losungsmittels fanden sich ebenfalls Polymerketten

mit beiden Orientierungen.!>?l

Ein grofierer Anteil an face-on orientierten Ket-
ten wurde in Filmen aus CB-Losungen gefunden, wéhrend in Filmen aus Lo-
sungsmittelgemischen von Chloroform und Dichlorbenzol eine edge-on Orien-
tierung der Ketten vorherrschte. Uberwiegend face-on orientierte Ketten wurden
bei PDPPTT-Polymeren mit 2-Hexyldecyl-Seitenketten beobachtet.[>?3l An Fil-
men von Polymeren mit 6-Dodecyloctadecyl-Seitenketten (in dieser Arbeit ver-
wendet) ergaben GIWAXS-Experimente, Abbildung 4.27 b), eine iiberwiegende

edge-on Orientierung mit Reflexen der Richtung der Alkylketten bis zur fiinf-
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Abb. 4.26: Kettenorientierung und Oberfldchentextur in Filmen eines PDPPTT-Polymers
mit 2-Octyldodecyl-Seitenketten. a) Schematische Darstellung der Kette-
norientierung und b) AFM-Hohenaufnahme eines schleuderbeschichteten
Films. c) Schematische Darstellung der Kettenorientierung und d) AFM-
Hohenaufnahme eines schleuderbeschichteten und anschliefiend bei 150 °C
getemperten Films. Die weifle Leiste entspricht 200 nm. Abbildungen mit Er-
laubnis entnommen aus Referenz [292] © 2011 American Chemical Society.

ten Ordnung.[18)] Erstaunlicherweise wurden hier zwei verschiedene Reihen von
(100)-Reflexen gefunden (37,1 A und 28,8 A), deren Ursprung nicht geklart wer-
den konnte.

Die Oberflachentextur von Filmen dieser Polymerklasse zeichnete sich oft durch
einen faserartigen Charakter aus, Abbildungen 4.26 b) und 4.27 a).[276:2%2l
Hierbei besafien die Fasern einen Durchmesser von ungefihr 30nm. Die-
se Oberflichenstruktur trat sowohl bei schleuderbeschichteten als auch mit-
tels Drop-Casting préparierten Filmen auf und der faserartige Charakter blieb
auch bei Temperprozessen bis mindestens 100°C erhalten, Abbildung 4.26
d).[180,275,276,292] Tempern bei 320 °C fiihrte dagegen zur Ausbildung einer knoll-
chenartigen Oberflachenstruktur.??4l

Zudem wurde in der Literatur der Einfluss verschiedener Temperbe-
dingungen auf die Kettenorientierung von PDPPTT-Polymeren adressiert.

Eine Temperaturstabilitit besteht bis zu Temperaturen im Bereich von
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Abb. 4.27: Kettenorientierung und Oberflichentextur eines PDPP(6-DO),TT-Films
(Drop-Casting aus CHCl3-Losung. a) AFM-Hohenaufnahme und b) GIWAXS-
Beugungsbild des Films. Abbildungen mit Erlaubnis enthommen und modi-
tiziert aus Referenz [180] © 2016 John Wiley & Sons, Inc.

370°C bis 400°C.[276:294 Wirmeflusskalorimetriedaten eines Polymers mit 2-
Decyltetradecyl-Seitenketten ergaben einen endothermen Peak bei ungefdhr

[294

260°C, welcher auf einen Schmelzpunkt hindeuten konnte.”*! Im Gegensatz

hierzu wurden bei Messungen an Polymeren mit 2-Octyldodecyl-Seitenketten

t [275,276,295]

keine Signale beobachte Die Temperaturen wahrend der Temper-

prozesse variierten daher stark (zwischen 100 °C und 320 °C).[276,292,294,295] A]-
le Untersuchungen wiesen auf eine, fast ausschliefsliche, edge-on Orientierung
der Polymerketten nach den Temperprozessen hin. Der Anteil an face-on orien-
tierten Ketten reduzierte sich schon drastisch durch Tempern bei 150 °C, zeit-
gleich nahm die Ordnung der Ketten deutlich zu (schédrfere Reflexe in GIXD-

Messungen), Abbildung 4.26 c).[?%?]
4.2.1.3. PDPPTT-Polymere in OFETs

Aufgrund der potentiellen Anwendung von Copolymeren aus DPP- und TT-
Einheiten in OFETs ist das Zusammenspiel zwischen Filmmorphologie und La-
dungstransport Bestandteil zahlreicher Studien.[?7>:276,:292,295,2%] Dje Studien an
PDPPTT-Polymeren unterscheiden sich vor allem in den losungsvermittelnden
Seitenketten und in den Molekulargewichten. Li et al. konnten zeigen, dass die
Lochbeweglichkeit durch Tempern des Polymerfilms (alle mit Octyldodecyl-
Seitenketten) bei 200°C von 0,40-0,72cm?/(Vs) auf 0,88-0,94cm?/(Vs) zu-
nimmt.?”?l Als Grund hierfiir wurde eine Erhohung des Kristallisationsgrads
angesehen. In einer weiteren Studie wurden Mobilititen in bei 200°C bzw.
320°C getemperten Filmen von Chen und Kollegen bestimmt.**>l Es zeigte
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sich, dass die Lochbeweglichkeit nach einem Anstieg von 0,47 cm?/ (Vs) (RT)
auf 1,23cm?/(Vs) (200°C) wieder auf 0,93cm?/(Vs) (320°C) abnimmt. Ver-
gleichbare Beobachtungen wurden von Han et al. gemacht und Mobilitdten
von 2,76 cm?/ (Vs) in bei 260 °C getemperten Filmen bestimmt.[?%! Verschiedene
Transistorgeometrien wurden von Zhang und Kollegen untersucht.[??l Der Ver-
gleich von Bottom-Gate mit Top-Gate Transistoren ergab nur geringe Unterschiede
der Mobilitat zwischen Filmoberfliche (0,38 cm?/ (Vs)) und Unterseite des Films
(0,35cm?/(Vs)).

Einen stirker anwendungsbezogenen Fokus legten Khim et al. und beschich-
teten grofiflichige Substrate mit {iber eintausend Transistorstrukturen mittels
Bar-Coating (Abbildung 4.7 a).1271 Von diesen Transistoren wurde ein Mittelwert
der Lochbeweglichkeiten von 1,64 cm?/(Vs) bestimmt. Die Fertigung von Tran-
sistoren auf flexiblen Substraten wurde ebenfalls untersucht und Mobilitdten im
Bereich zwischen 1,7 cm?/(Vs) und 5,3cm?/(Vs) gemessen.[1792%7] Vergleich-
bare Fertigungsmethoden auf Si-Wafern ergaben Lochbeweglichkeiten von bis
zu 10,5cm?/(Vs).171 In einigen der in der Literatur besprochenen Bottom-Gate
Transistoren wurden Alkylsilane zur Modifizierung des SiO-Dielektrikums ver-

[179,275,276,292]

wendet. Dies fiihrte vermutlich zu einer Minimierung der Anzahl

an freien Silanolgruppen und damit von Ladungsfallen an der Grenzflache.l?7]
Neben hohen Lochbeweglichkeiten zeigt die Klasse der PDPPTT-Polymere eine
Tendenz zu ambipolarem Ladungstransport. Li et al. konnten in ungetemper-
ten Filmen Elektronenmobilitaten von 0,01 cm?/(Vs) bestimmen.[1””] Diese stei-
gerten sich in bei 150°C getemperten Filmen auf 0,06 cm?/(Vs), wobei sie ca.
eineinhalb Grofsenordnungen unterhalb der Lochbeweglichkeiten blieben. Inter-
essanterweise wurden in bei 320 °C getemperten Filmen Elektronenbeweglich-
keiten von 1,56 cm?/ (Vs) bestimmt, welche die Lochmobilitaten (1,36 cm?/(Vs))
tiberstiegen.[?”! Der Einsatz unedler Metalle mit Austrittsarbeiten passend zur
Energie des LUMOs des PDPPTT-Polymers zeigte jedoch keine Erhohung der

Mobilititen.[292]

4.2.2. Losungsverhalten von PDPP(6-DO),TT

Kenntnisse iiber den Zustand des Polymers PDPP(6-DO),TT in Losung sind
essentiell fiir die Filmprdparation, da diese zumeist aus Losung erfolgt. In
der Literatur finden sich Vermutungen, dass DPP-haltige Polymere, dhnlich
zu P(NDI20D-T2), in Losung aggregiert vorliegen.l?®l Matthews et al. fiihr-
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4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

ten temperaturabhiangige GPC-Messungen an einem vergleichbaren Polymer
mit Diketopyrrolopyrrol-Bausteinen durch.[?*®! Anhand dieser Messungen wur-
de vermutet, dass in Losung Polymeraggregate vorliegen, welche erst bei 200 °C
komplett in Losung (ohne Wechselwirkung der 77-Systeme) {ibergehen. Das Lo-
sungsverhalten von PDPPTT-Polymeren wurde in der Literatur nicht genauer
adressiert. Im folgenden Abschnitt wird daher das Aggregationsverhalten des
Polymers PDPP(6-DO),TT in Losung anhand verschiedener UV-vis-Experimente

charakterisiert.

a b
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Abb. 4.28: UV-vis Absorptionspektren von PDPP(6-DO),TT-Losungen. a) 0,01 mg/ml
Losungen in CB (blau) und CHCl; (rot) bei Raumtemperatur. b) Tempera-
turabhédngige UV-Vis Spektren einer 0,1 mg/ml Losung in 1-CN. Die Spek-
tren wurden ausgehend von 20°C (schwarz) in 10K-Schritten bis 220°C
aufgenommen. Orange: Spektrum bei 100 °C. Die Experimente wurden von
Harshal Agrawal unter meiner Anleitung durchgefﬁhrt.[277]

Abbildung 4.28 a) zeigt UV-vis Absorptionsspektren von 0,01 mg/ml PDPP(6-
DO),TT-Losungen in CB (blau) und CHCl, (rot).[2”7] Die Spektren konnen in
zwei Absorptionsbereiche eingeteilt werden: einen hochenergetischen mit ei-
ner Absorption zwischen 350 und 500nm und einen niederenergetischen zwi-
schen 550 und 950 nm. Dies ist vergleichbar mit dem Absorptionsverhalten an-
derer Donor-Akzeptor-Copolymere, wie P(NDI20OD-T2) oder PCPDTBT.[%23¢]
Entsprechend Chandran et al. wird die hochenergetische Bande einem 7-7r*-
Ubergang zugeschrieben, wihrend die niederenergetische Bande dem Ubergang
von HOMO zu LUMO zugeordnet wird (CT-Bande), welcher mit einer Verschie-
bung der Ladungsdichte einhergeht.??!l Die hochenergetische Bande (Abbil-
dung 4.28 a) besitzt ein Maximum bei 429 nm, unabhingig vom verwendeten Lo-

sungsmittel. Bei der CT-Bande verschiebt sich das Maximum leicht bathochrom
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von CHC; (808 nm) zu CB (811 nm), wobei die Form der Spektren nahezu iden-
tisch ist. Beide CT-Banden besitzen zudem eine Schulter bei ungefahr 750 nm.
Diese Strukturierung der Absorptionsbande deutet darauf hin, dass die Poly-
merketten hier aggregiert vorliegen. Vergleichbare Experimente an P3HT und
P(NDI20OD-T2), Abbildungen 1.16 c) und 4.8 a), weisen bei Losungen aggregier-
ter Polymerketten ebenfalls Banden mit Schultern/Nebenmaxima auf, wahrend
dies bei komplett gelosten Ketten nicht beobachtet wird.

Zur weiteren Untersuchung des Zustands in Losung wurde die UV-Vis Absorp-
tion der Losungen bei verschiedenen Temperaturen aufgenommen. Im Anhang
Abbildung A.9 sind Absorptionsspektren von 0,01 mg/ml PDPP(6-DO),TT-
Losungen in CHCl; a) und CB b) beginnend bei 0 °C (blau) tiber 20 °C (schwarz)
zu 60°C (rot, a) bzw. 100°C (rot, b) gezeigt.”””] Die schwarzen Spektren sind
identisch mit Abbildung 4.28 a). Bei Abnahme der Temperatur (0 °C, blau) tritt
nahezu keine Anderung der Form der Absorptionsbanden auf. Erhohte Tem-
peraturen fithren dagegen, in beiden Losungsmitteln, zu einer hypsochromen
Verschiebung des Maximums der CT-Bande zu 785nm a) bzw. 751 nm b). Zu-
dem ist in den roten Spektren die Unterscheidung in Maximum und Schulter der
Bande nicht mehr moglich. Dieses Verhalten gleicht den temperaturabhéngigen
Spektren von P3HT-Losungen in Abbildung 1.16 c). Bei erhchter Temperatur
verschwindet die deutliche Strukturierung und die Absorption besteht aus einer
breiten, kaum strukturierten Bande. Fiir P(INDI20OD-T2)-Losungen ist eine ver-

236] In beiden Fillen ent-

gleichbare temperaturabhingige Absorption berichtet.|
spricht die breite Bande nicht der Absorption vollstandig geloster Ketten (ohne
Wechselwirkungen zwischen den Segmenten).

In Abbildung 4.28 b) sind temperaturabhidngige Losungenspektren von PDPP(6-
DO),TT in 1-CN (0,1 mg/ml) gezeigt.”””l 1-CN wurde aufgrund des grofen
Temperaturfensters und der guten Losungseigenschaften im Fall anderer konju-
gierter Polymere, wie P(NDI20OD-T2), eingesetzt. Das schwarze Spektrum wurde
bei 20 °C aufgenommen und gleicht den Losungsspektren in a). Die Absorption
in orange wurde bei einer Temperatur von 100 °C aufgenommen und zeigt ei-
ne breite, wenig strukturierte CT-Bande, entsprechend den zuvor beschriebenen
Experimenten (Anhang Abbildung A.9). Durch die Erhthung der Temperatur
von 20°C auf 100°C wird die Absorptionsintensitdt der Bande bei 811 nm im
Vergleich zu der Bande bei ungefdhr 750 nm stéarker reduziert, wodurch sich das

Maximum von 811nm zu 744 nm verschiebt. Bei weiterer Erhohung der Tem-
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peratur auf 220 °C (rot) verschiebt sich das Maximum der CT-Bande zu 681 nm
und die Bandenform weist keine Strukturierung auf. Diese Anderungen kénn-
ten Hinweise darauf sein, dass bei Erhohung der Temperatur die in Losung
vorhandenen Aggregate sich aufzulosen beginnen und bei 220 °C zwischen den
Polymersegmenten nahezu keine Wechselwirkungen auftreten.

Im Folgenden wird angenommen, dass in Losungen bei Raumtemperatur das
Polymer PDPP(6-DO),TT stark aggregiert vorliegt. Als Grund hierfiir konnen
die starken Wechselwirkungen zwischen den 77-Systemen angenommen werden.
Da die Studien an verdiinnten Losungen (0,01 mg/ml) durchgefiihrt wurden,
kann davon ausgegangen werden, dass die Aggregation grofiteils intramoleku-
lar stattfindet.

4.2.3. Morphologie schleuderbeschichteter PDPP(6-DO),TT-Filme

Die Schleuderbeschichtung ermdglicht eine vergleichsweise einfache Préaparati-
on von diinnen Filmen des Polymers PDPP(6-DO),TT. Untersuchungen an die-
sen Filmen bilden die Grundlage fiir weitergehende Experimente zu Korrelatio-
nen zwischen Morphologie und optischen sowie elektronischen Eigenschaften.
Der Einfluss verschiedener Losungsmittel auf die Morphologie ist ebenso von In-
teresse wie die Auswirkungen zusitzlicher Temperprozesse. Erste Riickschliisse
konnen dabei aus Messungen der UV-vis Absorption gezogen werden.

Abbildung 4.29 a) zeigt die UV-vis Absorptionsspektren eines aus einer 3 mg/ml
CHCl,-Losung schleuderbeschichteten PDPP(6-DO), TT-Films (schwarz) im Ver-
gleich zu einer 0,01 mg/ml CHCl,-Losung des Polymers (rot).[?””] Entsprechend
den Losungsspektren, Abbildung 4.28 a), besteht das Spektrum aus einer Bande
bei hohen Energien (71-7*-Ubergang) und einer deutlich intensiveren CT-Bande
im sichtbaren Bereich. Die energetische Lage der Banden in beiden Spektren
ist nahezu identisch und die Maxima liegen bei 436 nm (426 nm in Losung) fiir
den hochenergetischen Peak, sowie bei 821 nm (805nm in Losung) fiir die CT-
Bande. Am deutlichsten unterscheiden sich die Absorptionen in der Form der
niederenergetischen Bande, da sich im Filmspektrum Maximum und Schulter
voneinander unterscheiden lassen. Im Losungsspektrum ist ausschliefdlich eine
breite, wenig strukturierte Bande zu erkennen. Die nur geringe bathochrome
Verschiebung der Filmabsorption im Vergleich zur Losung deutet darauf hin,
dass die Konjugationsldngen der Polymere in beiden Féllen nahezu identisch

sind.
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Abb. 4.29: a) Normierte UV-vis Absorptionsspektren eines aus 3 mg/ml CHCI; schleu-
derbeschichteten PDPP(6-DO),TT-Films (schwarz), sowie einer 0,01 mg/ml
CHCl;-Losung (rot). AFM b) Hohen- bzw. d) Phasenaufnahme und ¢) POM-
Aufnahme des Films. Die Experimente wurden von Harshal Agrawal unter
meiner Anleitung durchgefiihrt.l?”7}

In Abbildung 4.29 c) ist eine POM-Aufnahme des aus 3 mg/ml CHCl;-Losung
schleuderbeschichteten Films gezeigt.[?”” Uber die gesamte Aufnahme sind dop-
pelbrechende Doménen mit der Ausdehnung weniger Quadratmikrometer zu
finden. Innerhalb dieser Bereiche kann angenommen werden, dass die Polymer-
ketten in einer Vorzugsrichtung ausgerichtet sind. Zhang et al. beobachteten
ebenfalls ausgerichtete Domédnen (Ausdehnung ungefdhr 1,2 ym) in Filmen ver-
gleichbarer Polymere mittels Dunkelfeld-TEM.[2%2]

Zur Untersuchung der Filmoberfliche wurden AFM-Messungen durchgefiihrt.
Die Abbildungen 4.29 b) und d) zeigen Hohen- bzw. Phasenaufnahme des zu-
vor beschriebenen PDPP(6-DO), TT-Films.[?”7] In der Hohenaufnahme findet sich
eine homogene Filmoberfliche mit geringen Hohenunterschieden. Eine faserar-
tige Oberflachenstruktur ist in der Phasenaufnahme deutlich zu erkennen. Die
Fasern haben einen Durchmesser von wenigen zehn Nanometern und variieren

in ihrer Ausrichtung iiber die gesamte Aufnahme. In der Literatur sind ebenfalls
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Abb. 4.30: a) Normierte UV-vis Absorptionsspektren eines aus 3mg/ml CB schleuder-
beschichteten PDPP(6-DO),TT-Films (schwarz), sowie einer 0,01 mg/ml CB-
Losung (blau). AFM b) Hohen- bzw. e) Phasenaufnahme und c) + d) POM-
Aufnahmen des Films. Zwischen den Aufnahmen in c¢) und d) wurde der
Film um 45° gedreht. Die Experimente wurden von Harshal Agrawal unter
meiner Anleitung durchgefiihrt.l?””]

faserartige Oberflichenmorphologien fiir PDPPTT-Polymere beschrieben.[276:22]
Hier wurde die Dicke der Fasern auf ungefdhr 30 nm bestimmt.

Der Einfluss des Losungsmittels auf Filmmorphologie und UV-Vis Absorption
wurde durch den Vergleich mit schleuderbeschichteten PDPP(6-DO), TT-Filmen
aus CB-Losungen untersucht. Abbildung 4.30 a) zeigt die UV-vis Absorptionss-
pektren eines schleuderbeschichteten Films (schwarz, aus 3 mg/ml CB-Losung)
im Vergleich zur Absorption einer 0,01 mg/ml CB-Losung des Polymers (blau).
Das Filmspektrum gleicht dem zuvor beschriebenen Absorptionsverhalten von
PDPP(6-DO),TT-Filmen aus CHCl;-Losung mit Maxima der 7r-7t*-Bande bei
436 nm und der CT-Bande bei 821 nm. Die Schulter bei 760 nm ist hier eben-
falls starker ausgeprégt im Vergleich zur Absorption der Losung. Unterschiede
der Filmabsorptionen im Hinblick auf das verwendete Losungsmittel konnten

nicht gefunden werden.
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Die Abbildungen 4.30 c) und d) zeigen POM-Aufnahmen eines aus CB-Losung
schleuderbeschichteten Films. Zwischen beiden Aufnahmen wurde der Film um
45 ° gedreht. Beide Aufnahmen weisen eine vergleichsweise einheitliche Farbung
auf, was auf eine Vorzugsrichtung der Polymerketten im Film hindeutet. Die er-
haltenen Doménen besitzen eine Ausdehnung in der Groflenordnung von un-
gefdhr einem Quadratzentimeter. Hier unterscheiden sich die Filme deutlich
zwischen den verwendeten Losungsmitteln. In Filmen aus CHCl;-Losung be-
tragt die Doméanengrofie lediglich einige wenige Quadratmikrometer. Hervor-
gerufen wird dieser Unterschied wahrscheinlich durch das langsamere Trock-
nen des Films aufgrund des hoheren Siedepunkts (einhergehend mit niedrigem
Dampfdruck) von CB im Vergleich zu CHCl,.[254

Die Struktur der Filmoberfliche wurde mittels Rasterkraftmikroskopie unter-
sucht. AFM Hohen- und Phasenaufnahmen sind in Abbildung 4.30 b) und e)
gezeigt.[”””! Die Hohenaufnahme weist nur eine geringe Strukturierung auf und
entspricht einer homogenen Filmoberfliche mit geringen Hohenunterschieden.
In der Phasenaufnahme kann, vergleichbar mit den Filmen aus CHCl;-Losung,
eine faserartige Struktur erkannt werden. Die Fasern besitzen eine vertikale Aus-
richtung, welche sich nahezu tiber die gesamte Aufnahme erstreckt. Diese lang-
reichweitige Ausrichtung wird aufgrund der Ausdehnung der Domédnen erwar-
tet.

Beeinflussung der Filmstruktur durch Temperprozesse

Zur Untersuchung des thermischen Verhaltens von PDPP(6-DO),TT wurden
DSC-Messungen durchgefiihrt, Abbildung A.2. Im ersten Heizzyklus findet sich
ein Signal im Bereich zwischen 250 °C und 350 °C, welches zuerst eine exotherme
Komponente und dann eine endotherme Komponente besitzt. Hierbei konnte es
sich um eine Kristallisation gefolgt vom Aufschmelzen des Polymers handeln.
Der Schmelzbereich beginnt bei ungefiahr 300 °C und besitzt ein Maximum bei
ca. 320°C. Eine eindeutige Aussage ldsst sich jedoch nicht treffen. Im zweiten
Heizlauf wird kein Signal beobachtet, weshalb davon ausgegangen wird, dass
das Polymer unter den verwendeten Bedingungen nicht rekristallisiert. In der
Literatur wurde ein Schmelzpunkt (DSC) von ungefahr 260 °C fiir ein PDPPTT-
Polymer mit 2-Decyltetradecyl-Seitenketten berichtet.[??!] Ein Schmelzpunkt bei
Temperaturen von ungefahr 320 °C ist daher denkbar.

Die Untersuchung des Einflusses verschiedener Temperprozesse wurde an Fil-
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Abb. 4.31: Morphologie und Absorption aus 3mg/ml CHCl;-Lésung schleuderbe-
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schichteter und anschliefiend bei 230 °C getemperter PDPP(6-DO), TT-Filme.
a) Temperaturabhédngige UV-vis Absorptionsspektren wihrend des Heizens
von 20°C (schwarz) tiber 230°C (blau) bis zu 300°C (griin). Die Spektren
wurden in Schritten von 10K aufgenommen. b) UV-vis Absorptionsspektren
vor (schwarz) und nach dem Temperprozess (rot). c) + d) AFM Hohen- und
Phasenaufnahmen, e) TEM-Hellfeld-Aufnahme und d) TEM-ED-Muster des
Films. AFM- und UV-vis Absorptionsmessungen wurden von Harshal Agra-
wal unter meiner Anleitung durchgefiihrt.l?”’]
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men aus 3mg/ml CHCl;-Losung durchgefiihrt. Abbildung 4.31 a) zeigt tem-
peraturabhidngige UV-vis Absorptionsspektren wahrend des Heizvorgangs von
20 °C (schwarz) nach 300 °C (grﬁn).[277] Das Maximum der CT-Bande verschiebt
sich hierbei von 821nm zu 765nm. Eine Verringerung der Absorptionsinten-
sitit wurde auch bei temperaturabhdngigen Messungen der Losungsabsorption
beobachtet (Abbildung 4.28 b). Diese war begleitet von einer hypsochromen Ver-
schiebung der CT-Bande zu einem Maximum bei 681 nm. Im Fall des Films aus
CHCl; nimmt vor allem die Intensitdt der Bande bei 821 nm stark ab, wahrend
die Intensitdt der Absorption bei ungefihr 750 nm nahezu konstant bleibt. Dies
deutet darauf hin, dass der Anteil an Polymerketten mit grofieren Konjugations-
langen abnimmt. Die Abnahme ist geringer im Vergleich zu den Losungsspek-
tren.

Im Nachfolgenden werden die Morphologien von PDPP(6-DO),TT-Filmen be-
sprochen, welche bei 230 °C und 300 °C getempert wurden. Da das untersuchte
Polymer teilkristallin vorliegt, muss sowohl ein Schmelziibergang als auch ein
Glasiibergang auftreten. Letzterer konnte in den DSC-Messungen nicht beobach-
tet werden, ldsst sich aber tiber die empirische Beaman-Bayer-Regel zu ungefahr
120 °C vorhersagen.?*l 230°C wurde als Temperatur des Tempervorgangs ge-
wdhlt, um oberhalb der vorhergesagten Glastemperatur zu tempern und so eine
erhohte Beweglichkeit der amorphen Bereiche zu gewihrleisten. Dies kann in
einer erhohten Ordnung der Filme resultieren. Im Vergleich zu den bei 300 °C
getemperten Filmen (Temperatur zu Beginn des Schmelzbereichs) ist jedoch ei-
ne geringere Freiheit der Ketten fiir eine Reorganisation zu erwarten. Die Filme
wurden mit einer Rate von 10 K/min auf die angegebenen Temperaturen ge-
heizt, dort fiir zwei Stunden getempert und anschliefend mit 2,5K/min auf
Raumtemperatur abgekiihlt.

Abbildung 4.31 b) zeigt normierte UV-vis Absorptionsspektren eines Films vor
(schwarz) und nach (rot) dem Tempern bei 230 °C.[2771 Sowohl das Maximum
der hochenergetischen Bande (439 nm) als auch das der CT-Bande (834 nm) sind
bathochrom verschoben im Vergleich zum Spektrum des urspriinglichen Films
(436 nm und 821 nm). Weiterhin ist die Absorptionsintensitit des Maximums
(834nm) grofier verglichen mit der Intensitdat der Schulter bei ungefdhr 750 nm.
Die Morphologie der getemperten Filme wurde mittels AFM und TEM unter-
sucht. In den Abbildungen 4.31 c) und d) sind AFM Hohen- und Phasenauf-
nahmen eines aus 3 mg/ml CHCl;-Losung schleuderbeschichteten und anschlie-
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Bend bei 230 °C getemperten PDPP(6-DO), TT-Films gezeigt.[?””! In der Hohen-
aufnahme sind, vergleichbar mit ungetemperten Filmen, geringe Hohenunter-
schiede und eine leicht faserartige Struktur zu erkennen. Diese ist in der Phasen-
aufnahme mit einer diagonalen Orientierung der Fasern deutlicher ausgepragt.
Ungetemperte und getemperte Filme weisen nahezu keine Unterschiede in der
Struktur ihrer Oberfldche auf. Veroffentlichungen zu vergleichbaren Polymeren
berichten ebenfalls von einer faserartigen Oberflichenmorphologie bei getem-
perten (100 °C/150 °C) Filmen.[275,276,292]

Die Morphologie der bei 230 °C getemperten Filme wurde zudem mittels TEM
untersucht, siehe Hellfeldaufnahme Abbildung 4.31 e). Sie unterscheidet sich
deutlich von den AFM-Aufnahmen und weist eher auf eine pldttchenformige
Struktur des Films hin. Dies konnte darin begriindet sein, dass mittels TEM die
Morphologie des Bulks visualisiert wird und sich hier die Morphologie von der
Oberfldache unterscheiden kann. Chen et al. fanden eine knollchenartige Mor-
phologie in schleuderbeschichteten Filmen des Polymers mit 2-Octyldodecyl-
Seitenketten.[??°! Es wurde berichtet, dass sich die Strukturen wihrend des Tem-
pervorgangs bei 320 °C auf ungefdhr 40 nm - 120 nm vergrofiern. In der gezeigten
Hellfeldaufnahme (Abbildung 4.31 e) konnten vergleichbare Strukturen vorhan-
den sein.

Weiterhin wurden Elektronenbeugungsexperimente an diesen Filmen durchge-
fithrt. Das Beugungsmuster, Abbildung 4.31 f), weist ausschliefilich einen brei-
ten, diffusen Reflex auf, welcher bogenartig verbreitert ist. Dem Reflex kann
ein Abstand von 3,56 A zugeordnet werden. Dieser Abstand und die Form des
Reflexes lassen vermuten, dass er der Richtung des m-Stackings (0k0) zugeord-
net werden kann. An Filmen von PDPP(6-DO),TT wurde von Karpov und
Kollegen mittels GIWAXS ein Abstand dgjo von 3,6 A entlang des 71-Stackings
gefunden.['®] Dieser Wert ist geringer verglichen mit PDPPTT-Polymeren mit
2-Octyldodecyl-Seitenketten in der Literatur (dojp = 3,8 A), was an der Verzwei-
gung der Seitenketten an der 6-Position im Vergleich zur 2-Position liegen kénn-
te.[292:295] Hierdurch befinden sich die sterisch anspruchsvollen Alkylketten wei-
ter vom Kettenriickgrat entfernt, was eine dichtere Packung der 7-Systeme zu
erlauben scheint. Das Auftreten des (0k0)-Reflexes deutet auf eine {iberwiegende
edge-on Orientierung der PDPP(6-DO),TT-Ketten im Film hin. Diese Annahme
stimmt mit der Literatur zu getemperten PDPPTT-Filmen {iberein, welche ei-

ne nahezu ausschliefliche edge-on Orientierung berichtet.[?76:292.2%] Interessan-
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terweise bildet der (0k0)-Reflex keinen Ring mit homogener Intensitdtsvertei-
lung, sondern nur eine gebogene Verteilung. Die Ausrichtung der Polymerket-
ten ist somit nicht komplett zuféllig, sondern besitzt eine Vorzugsrichtung. Dies
stimmt mit den POM-Aufnahmen der ungetemperten PDPP(6-DO),TT-Filme,
Abbildung 4.29 c) iiberein, welche auf ausgerichtete Domé&dnen mit einer Aus-

dehnung von wenigen Quadratmikrometern hindeuten.

Abb. 4.32: Morphologie und Absorption aus 3mg/ml CHCl;-Lésung schleuderbe-
schichteter und anschliefiend bei 300 °C getemperter PDPP(6-DO),TT-Filme.
a) UV-vis Absorptionsspektren vor (schwarz) und nach dem Temperprozess
(rot). b) + c) AFM Hohen- und Phasenaufnahmen des Films. Die Experimente
wurden von Harshal Agrawal unter meiner Anleitung durchgefiihrt.l?”]

Temperprozesse bei 300 °C sollten zu erhohten Freiheiten fiir die Reorganisation
der Ketten fiihren, da diese Temperatur innerhalb Schmelzbereichs von PDPP(6-
DO),TT liegt. Die UV-vis Absorptionsspektren in Abbildung 4.32 a) wurden

von einem, aus 3mg/ml CHCl;-Losung schleuderbeschichteten (schwarz) und
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anschliefSend bei 300 °C getemperten (rot), PDPP(6-DO), TT-Film aufgenommen.
Das Maximum der CT-Bande befindet sich bei 829 nm und ist somit gegeniiber
dem urspriinglichen Film (820nm) leicht bathochrom verschoben. Diese Ver-
schiebung sowie die geringere Intensitdt der Schulter bei 750 nm entsprechen
den Beobachtungen, welche an den 230 °C-Filmen gemacht wurden.

Unterschiede finden sich in den AFM Hohen- und Phasenaufnahmen in Abbil-
dung 4.32 b) und 0).2771 Im Vergleich zu schleuderbeschichteten und anschlie-
end bei 230 °C getemperten Filmen (Abbildungen 4.29 b) und 4.31 c) weist die
Hohenaufnahme nicht mehr eine homogene Oberfldche auf, sondern es sind
Risse mit der Lange mehrerer hundert Nanometer an der Filmoberfliche zu
erkennen. In der Phasenaufnahme ist, zusatzlich zu den Rissen, die faserarti-
ge Struktur zu erkennen, welche bei Filmen dieses Polymers hdufig beobachtet
wurde. Die Fasern verlaufen in der Aufnahme tiberwiegend vertikal und stim-

men somit nicht mit der Ausrichtung der Risse {iberein.
Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Morphologie schleuderbeschichteter PDPP(6-
DO),TT-Filme diskutiert. Es konnte gezeigt werden, dass mittels Schleuderbe-
schichtung ausgerichtete Domédnen erzeugt werden konnen. Die Ausdehnung
dieser Doménen liefd sich durch die Wahl des Losungsmittels beeinflussen. Als
Grund fiir die Selbstorganisation wurden aggregierte Polymerketten in Losung
ausgemacht, welche durch die Wechselwirkungen der 7-Systeme bedingt sind.
Die préparierten Filme wurden mittels UV-vis Absorptionsspektroskopie, POM
und AFM untersucht und weisen eine faserartige Morphologie der Filmoberfla-
che auf.

Weiterhin wurde der Einfluss verschiedener Temperprozesse auf die Filmmor-
pologie betrachtet. Die bei 230 °C getemperten Filme zeigten nur geringfiigige
Unterschiede zur Struktur der urspriinglichen Filme. Mit Hilfe von Elektronen-
beugungsexperimenten konnte eine iiberwiegende edge-on Orientierung der Po-
lymerketten bestimmt werden. Tempern der Filme bei 300 °C fiihrte zur Bildung

von Rissen an der Filmoberflache, wobei die faserartige Textur erhalten blieb.
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4.2. Das p-halbleitende Copolymer PDPP(6-DO),TT

4.2.4. Mechanical Rubbing zur Praparation anisotroper
PDPP(6-DO),TT-Filme fiir die Strukturaufkldrung

Beziiglich der Morphologie von PDPP(6-DO),TT-Filmen wird in Literaturstudi-
en insbesondere die Oberflichentextur und die Orientierung der Ketten adres-
siert. Weitergehende Einblicke, beispielsweise in die Anordnung der Ketten zu-
einander (Stapelungsverhalten), sind zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Ar-
beit nicht bekannt. Um diese Fragestellung aufzukldren und eine detailliertere
Charakterisierung der Morphologie zu erhalten werden im Folgenden langreich-
weitig ausgerichtete PDPP(6-DO),TT-Filme mittels Mechanical Rubbing prapa-
riert.

Die Methode des Mechanical Rubbing ist in Kapitel 3.2.4 ndher erldutert. Hier-
bei werden die Polymerketten durch Scherkréfte entlang der Rubbing-Richtung
ausgerichtet. Die Praparation der Filme sowie die TEM-Experimente wurden in
Zusammenarbeit mit Amer Hamidi-Sakr und Dr. Martin Brinkmann durchge-
fiihrt.

Einfluss der Rubbing-Temperatur auf Morphologie und Absorption

Mechanical Rubbing unterscheidet sich stark von anderen Methoden zur Erzeu-
gung anisotroper Filme, wie Schleuderbeschichtung oder Raklen, da die Aus-
richtung nicht auf Aggregaten in Losung beruht, sondern in einem zusétzlichen
Arbeitsschritt nach der Filmabscheidung induziert wird. Mit dieser Methode
konnten in der Literatur zum Beispiel langreichweitig ausgerichtete P3HT- oder
P(NDI20OD-T2)-Filme mit dichroitischen Verhéltnissen von ungefahr 20 bzw. 9
hergestellt werden.!'31/1721 An PDPP(6-DO),TT und anderen PDPPTT-Polymeren
wurden zum Zeitpunkt der Anfertigung dieser Arbeit in der Literatur keine Rub-
bing-Experimente beschrieben.

Zundchst wurde der Einfluss der Substrat- respektive der Filmtemperatur wah-
rend der Ausrichtung untersucht. In Abbildung 4.33 a) sind UV-vis Absorp-
tionsspektren von PDPP(6-DO),TT-Filmen gezeigt, welche bei RT (schwarz),
100 °C (griin), 150 °C (rot) und 200 °C (blau) ausgerichtet wurden. Die Normie-
rung der Spektren erfolgte auf die Absorptionsintensitdt bei 750 nm. Wéhrend
im schwarzen Spektrum (RT) bei 750 nm und bei 804 nm nahezu die gleiche In-
tensitdt auftritt, steigt die Absorptionsintensitdt der niederenergetischen Bande
(804nm - 822 nm) bei hoherer Rubbing-Temperatur, im Verhéltnis zur Bande bei
750nm, an. Moglicherweise unterscheiden sich die vier Filme in der Ordnung
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Abb. 4.33: Morphologie und Absorption mittels Mechanical Rubbing ausgerichteter
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PDPP(6-DO),TT-Filme. a) UV-vis Absorptionsspektren von Filmen bei ver-
schiedenen Temperaturen (schwarz: RT, griin: 100 °C, rot: 150 °C, blau: 200 °C)
wiahrend des Rubbings. Linear polarisierte UV-vis Absorptionsspektren mit
Polarisation parallel (blau) und senkrecht (rot) zur Rubbing-Richtung fiir bei
Raumtemperatur b) und bei 200 °C ausgerichtete Filme c). d) + e) TEM-ED-
Beugungsmuster der jeweils dariiber gezeigten Filme. Die urspriinglichen
Filme wurden aus 8 mg/ml CHCl;-Losung gerakelt.
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der Polymerketten. Unter der Annahme, dass hoher geordnete Ketten bei ho-
heren Wellenldngen absorbieren, ist somit die Ordnung in den Filmen grofer,
welche bei hoheren Temperaturen ausgerichtet wurden.

Zusitzlich zur Ordnung der Ketten hat die Temperatur wahrend des Mechanical
Rubbings einen Einfluss auf die Ausrichtung der Filme. Die Abbildungen 4.33 b)
und c) zeigen UV-vis Absorptionsspektren mit linear polarisierter Strahlung par-
allel (blau) und orthogonal (rot) zur Rubbing-Richtung von Filmen, welche bei RT
b) und bei 200 °C c) ausgerichtet wurden. Wahrend im ersten Fall ein DRgp4 nm
von ungefdhr 1,8 erzeugt wurde, konnte durch Erhéhung der Temperatur das
dichroitische Verhiltnis verdoppelt werden (DRgys nm = 3,7). Eine Erhhung der
Rubbing-Temperaturen ermoglichte auch bei anderen konjugierten Polymeren in

n.[13L172,192] Hierbei wird

der Literatur eine verbesserte Ausrichtung der Kette
davon ausgegangen, dass die Ketten durch die erh6hten Temperaturen beweg-
licher (Glastibergang bei ungefahr 120 °C, siehe Kapitel 4.2.3) werden, wodurch
eine grofiere Ausrichtung moglich wird.

Ordnung und Ausrichtung der Polymerketten konnen beide auch in Elektro-
nenbeugungsmustern beobachtet werden. Das TEM-ED-Muster in Abbildung
4.33 d) wurde von einem bei RT ausgerichteten Film aufgenommen. Es weist
zwei Reflexe entsprechend den Abstinden von 3,6 A und 28,4 A auf. Ersterer
kann der Richtung des m-Stacking (0k0) zugeordnet werden, wohingegen der
andere Reflex vermutlich der Richtung der Alkylseitenketten (h00) entstammt.
Karpov et al. fanden einen vergleichbaren Abstand von 28,8 A in GIWAXS-
Beugungsmustern aus der Ebene und ordneten diesen ebenfalls der Richtung
der Alkylketten zu. Beide Reflexe in Abbildung 4.33 d) sind vergleichsweise
schwach ausgepréagt und zeigen eine bogenformige Verbreiterung. Hier spiegelt
sich die hohe Unordnung und die geringe Ausrichtung der Ketten wieder, wel-
che anhand der Absorptionsspektren, Abbildung 4.33 b), vermutet wurden. Die
Anordnung beider Reflexe im Beugungsmuster weisen auf eine Mischung von
edge-on und face-on orientierten Ketten hin. Unterschiedlich orientierte Ketten in
Filmen von Polymeren mit dem selben Kettenriickgrat wurden unter anderem
von Zhang und Kooperationspartnern beschrieben.[??]

Das Beugungsmuster eines bei 200 °C ausgerichteten Films, Abbildung 4.33 e),
unterscheidet sich deutlich von dem zuvor besprochenen Muster. Entlang der
Richtung des m-Stacking finden sich Reflexe bis zur zweiten Ordnung. Diese
konnen vermutlich als (020)- und (040)-Reflexe (doo = 3,6 A, doso = 1,8 A) be-
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trachtet werden. Weiterhin finden sich vier Reflexe in Rubbing-Richtung, respek-
tive in Kettenrichtung (001) (doo; = 3,14, 2,7A, 1,5A und 1,2 A). Der Richtung
der Seitenketten zugeordnete Reflexe treten nicht mehr auf. Dies spricht fiir eine
tiberwiegende edge-on Orientierung der PDPP(6-DO),TT-Ketten. Im Gegensatz
zu den Rubbing-Experimenten bei RT sind die Reflexe in Abbildung 4.33 e) in-
tensiver und weisen eine geringere Verbreiterung auf. Beides sind Anzeichen fiir
hoher geordnete und ausgerichtete Polymerketten.

Einfluss von Temperprozessen auf die Anordnung der
PDPP(6-DO), TT-Ketten

Im Weiteren werden der Einfluss eines zusatzlichen Temperschritts auf die Mor-
phologie und Absorption von Filmen untersucht, welche mittels Mechanical Rub-
bing ausgerichtet wurden. Die Herstellung der urspriinglichen Filme erfolgte
aus 8 mg/ml CHCl;-Losung mittels Rakeln. Abbildung 4.34 a) zeigt UV-vis Ab-
sorptionsspektren unter Verwendung linear polarisierten Lichts parallel (blau,
schwarz) und orthogonal (rot, orange) zur Kettenrichtung. Es wurden bei RT
(blau, rot) und bei 200 °C (schwarz, orange) ausgerichtete PDPP(6-DO), TT-Filme
zusdtzlich fiir 2 h bei 300 °C getempert. Die Form der Spektren mit parallel po-
larisiertem Licht gleichen sich stark. Beide besitzen ein Maximum zwischen
824nm und 828 nm und eine Schulter bei 750 nm. Im Vergleich zu den unge-
temperten Filmen (ausgerichtet bei RT) weist die Bande bei 824 nm eine hohe-
re Absorptionsintensitdt auf, was auf eine erhohte Ordnung der Polymerketten
deutet. Zudem steigen durch den Temperprozess die dichroitischen Verhéltnisse
(824nm) von 1,8 auf 4,8 (RT) bzw. von 3,7 auf 11,6 (200 °C) an. Die Ausrichtung
der PDPP(6-DO), TT-Ketten nimmt somit ebenfalls zu.

Analoge Beobachtungen konnten mit Elektronenbeugungsexperimenten ge-
macht werden. In Abbildung 4.34 b) ist ein TEM-ED-Muster eines bei RT ausge-
richteten und bei 300 °C getemperten PDPP(6-DO),TT-Films gezeigt. Es finden
sich Reflexe der (0k0)- (griin) und (h00)- (blau) Richtung in nahezu horizon-
taler Ausrichtung, wéahrend die (00/)-Reflexe (rot) senkrecht dazu, in Rubbing-
Richtung, auftreten. Dies spricht, entsprechend den ungetemperten Filmen, fiir
eine gemischte edge-on/ face-on Orientierung der Polymerketten. Die Intensitdten
und geringen Verbreiterungen der Reflexe unterstiitzen die vermutete, erhohte
Ordnung und Ausrichtung der Ketten, welche durch den Temperprozess indu-

ziert werden.
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Abb. 4.34: Morphologie und Absorption mittels Mechanical Rubbing ausgerichteter und
anschliefSend bei 300 °C getemperter PDPP(6-DO),TT-Filme. a) UV-vis Ab-
sorptionsspektren mit linear polarisiertem Licht parallel (blau, schwarz) und
senkrecht (rot, orange) zur Beschichtungsrichtung von Filmen, welche bei
RT (blau, rot) und bei 200 °C (schwarz, orange) ausgerichtet wurden. b) +
c) TEM-ED mit verschiedenen Kameraldngen und e) HR-TEM-Aufnahme ei-
nes bei RT ausgerichteten und bei 300 °C getemperten Films. d) Schematische
Darstellung der Verschiebung zweier Polymerketten entlang der c-Achse. Die
urspriinglichen Filme wurden aus 8 mg/ml CHCl;-Losung gerakelt.
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Interessanterweise konnen fiinf Reflexe in Kettenrichtung mit den Abstidnden
doos = 6,34, doos = 3,14, dooy = 2,7A, doo 12 = 1,6 A und dgy 14 = 1,3A aus-
gemacht werden. Die vorldaufige Zuordnung der Reflexe erfolgte unter Bertick-
sichtigung der Liange einer Wiederholungseinheit. Diese wurde mit dem Pro-
gramm Chem3D der Firma Cambrigesoft zu ungefahr 18,6 A bestimmt. Das Feh-
len eines (001)-Reflexes ist ein Hinweis darauf, dass die Ketten keine separier-
te Stapelung eingehen, sondern gegeneinander verschoben sind. In Abbildung
4.34 d) ist dies schematisch dargestellt. Die Verschiebung zweier Ketten d be-
tragt vermutlich ein Drittel oder ein Sechstel der Lange einer Wiederholungsein-
heit, entsprechend der auftretenden Reflexe. Genauere Aussagen zu d bendtigen
einen Vergleich experimenteller und simulierter Beugungsmuster. Im Vergleich
zu PDPP(6-DO),TT treten bei dem zuvor besprochenen Polymer P(NDI2OD-T2)
keine Verschiebung (d = 0, separierte Stapelung, Polymorph Form I) oder eine
Verschiebung um d = 0,5 (gemischte Stapelung, Polymorph Form II) auf.[?40]
Dieser Unterschied ist vermutlich auf die molekulare Struktur der Polymere zu-
riickzufiihren.

Abbildung 4.34 b) weist zudem Reflexe auf, welche der Richtung der Alkyl-
seitenketten (blau) zugeordnet werden konnen. Zur genaueren Untersuchung
wurde ein Beugungsmuster mit geringerer Kameraldnge im TEM, Abbildung
4.34 c), aufgenommen. Erkennbar sind der (020)-Reflex und vier Ordnungen an
Reflexen der Richtung der Seitenketten. Die zugehtrenden Abstinde betragen
d100 = 29,0 A, dogy = 15,0 A und dagy = 9,9 A (dagp konnte nicht exakt bestimmt
werden). Die hohe Anzahl an Ordnungen und die Schérfe der Reflexe sprechen
fiir eine hohe Ordnung der Polymerketten in Richtung der Alkylseitenketten.
Dies kann zudem in der HR-TEM-Aufnahme in Abbildung 4.34 e) beobachtet
werden. Die parallelen Linien mit starkem Hell-Dunkel-Kontrast, konnen mit
dem abwechselnden Vorkommen schwefelhaltiger Kettenriickgrate und Alkyl-
ketten erklart werden.[31:240] In diesen Bereichen des Films liegen die Ketten
in einer face-on Orientierung vor und sind {iiber Bereiche von ungefihr fiinfzig
Nanometern parallel ausgerichtet. Eine hohe Ordnung in (h00)-Richtung wur-
de auch von Karpov et al. berichtet, wobei hier die PDPP(6-DO),TT-Ketten eine
edge-on Orientierung einnehmen.[18]

Vergleichbare Beobachtungen wurden an identisch ausgerichteten PDPP(6-
DO),TT-Filmen gemacht, wobei hier die urspriinglichen Filme aus einer
5mg/ml CB-Losung gerakelt wurden. Eine HR-TEM-Aufnahme sowie das zu-
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Abb. 4.35: Morphologie mittels Mechanical Rubbing ausgerichteter (RT) und anschlie-
end bei 300 °C getemperter PDPP(6-DO),TT-Filme. a) HR-TEM-Aufnahme
und b) TEM-ED-Muster des Films. a) oben rechts: Schnelle Fourier-
Transformation der Aufnahme. Die urspriinglichen Filme wurden aus
5mg/ml CB-Losung gerakelt. Die dunklen Flecken in a) sind auf eine Kon-
tamination wiahrend der Praparation der TEM-Netzchen zuriickzufiihren.
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gehorige Elektronenbeugungsmuster sind in den Abbildungen 4.35 a) und b)
gezeigt. In der hochauflosenden TEM-Aufnahme ist die Ausrichtung der Poly-
merketten iiber die gesamte Aufnahme zu erkennen. Diese geht einher mit ei-
nem gleichméagigen Hell-Dunkel-Kontrast in Richtung der Alkylseitenketten.[4?]
Die Grofle der Domdnen, in welchen die Polymerketten nahezu ideal parallel
ausgerichtet sind, umfasst bis zu 100nm. Hierbei unterscheidet sich PDPP(6-
DO),TT von anderen Polymeren, wie P3HT oder PBTTT, in welchen die ge-
fundenen Domaénengrofien entlang der Kettenrichtung im Bereich von 20 nm
(P3HT) bis 50nm (PBTTT) liegen.[172'192' 3001 Als Grund hierfiir kann eine erhoh-
te Steifigkeit der Polymerketten vermutet werden.!1?!

Die hohe Ordnung und Ausrichtung der Polymerketten im Film kann ebenfalls
in der Schnellen Fourier-Transformation der Aufnahme (Abbildung 4.35 a), oben
rechts) beobachtet werden. Fiir die Richtung der Seitenketten ergibt sich hieraus
ein Abstand von 2,86 nm, wohingegen in Kettenrichtung kein Reflex erkennbar
ist. Dies ist in Ubereinstimmung mit den TEM-ED-Daten, welche auf eine Ver-
schiebung der Kettenrtickgrate zueinander hindeuten.

Das Elektronenbeugungsmuster des Films, Abbildung 4.35 b), ist vergleichbar
mit dem Muster in Abbildung 4.34 c). Verschiedene Praparationsbedingungen
der unbehandelten Filme (8 mg/ml CHCl; gegen 5mg/ml CB) besitzen hier-
auf nur einen geringen Einfluss. Die hohe Ordnung in (h00)-Richtung aus der
HR-TEM-Aufnahme spiegelt sich hier in fiinf Ordnungen von Reflexen wider.
Dem (100)-Reflex kann ein Abstand von d;g9 = 28,4 A zugeordnet werden, wel-
cher in guter Ubereinstimmung zur FFT der Aufnahme ist. In Kettenrichtung
sind schwache (006)- und (007)-Reflexe zu erkennen. Zusammen mit dem (020)-
Reflex finden sich Reflexe aller drei Richtungen, wodurch voraussichtlich eine
gemischte edge-on /face-on Orientierung der Ketten vorliegt. Diese ist ebenfalls in
ungetemperten Filmen vorzufinden.

TEM-Experimente an bei 200°C ausgerichteten und bei 300 °C getemperten
PDPP(6-DO),TT-Filmen, Anhang Abbildung A.23, weisen vergleichbare Ergeb-
nisse auf. Im Unterschied zu bei RT ausgerichteten Filmen werden hier keine
(h00)-Reflexe und somit keine face-on orientierten Ketten beobachtet. Die Reflexe
sowie die zugehorigen Abstdnde djy; mittels Mechanical Rubbing ausgerichteter

Filme konnen aus Tabelle 4.12 enthommen werden.
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Tab. 4.12: Aus Elektronenbeugungsmustern erhaltene Abstinde dj; ausgerichteter
PDPP(6-DO),TT-Filme. Die Filme wurden mittels Mechanical Rubbing bei RT
oder 200 °C ausgerichtet und teilweise anschlieffend bei 300 °C getempert. Die
Werte sind aus den Beugungsmustern in den Abbildungen 4.33, 4.34, 4.35 und
A.23 enthommen.

Reflex (hkl)  dpy [Al dprr [A] dprr [A] dprr [A]
(RT) (RT +300°C) (200°C)  (200°C + 300°C)

100 28,4 28,4 - -

200 - 14,3 - -

300 - 9,5 - -

400 - 71 - -

500 - 5,7 - -

020 3,6 3,6 3,6 3,6

040 - 1,8 1,8 1,8

003 - 6,3 7,0 6,0

006 - 3,1 3,1 3,0

007 - 2,7 2,7 2,6
0012 - 1,6 1,5 1,5
0014 - 1,3 1,2 -

Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Prdparation hoch anisotroper PDPP(6-DO),TT-
Filme mittels Mechanical Rubbing untersucht. Hierfiir wurde zuerst der Einfluss
der Filmtemperatur wihrend des Ausrichtungsprozesses betrachtet. Bei Raum-
temperatur konnte ein dichroitisches Verhéltnis von 1,8 erzielt werden, wohin-
gegen dieses bei 200 °C auf 3,7 verdoppelt wurde. Eine weitere Erthohung der
Anisotropie der Filme kann durch zusitzliches Tempern bei 300 °C erreicht wer-
den. Es ergaben sich dichroitische Verhaltnisse von 4,8 (RT) bzw. 11,6 (200 °C).
Mit Hilfe verschiedener TEM-Experimente wurde die Morphologie der erhalte-
nen Filme genauer untersucht. Bei Raumtemperatur ausgerichtete Filme weisen
eine gemischte face-on/ edge-on Orientierung der Polymerketten auf. Diese geht,
bei hoheren Rubbing-Temperaturen, in eine iiberwiegende edge-on Orientierung
tiber. Filme mit einer reinen face-on Orientierung wurden nicht beobachtet.

Die hohe Ausrichtung der Ketten wurde mittels TEM-ED und HR-TEM besta-
tigt. Beide zeigen zudem eine erstaunlich hohe Ordnung in Richtung der Alkyl-
seitenketten. Entlang der Polymerriickgrate wurden interessanterweise Reflexe
bis zur 14. Ordnung identifiziert. Diese deuten darauf hin, dass die PDPP(6-
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DO),TT-Ketten gegeneinander verschoben sind, wobei ein recht komplexes Sta-
pelungsverhalten vorliegt.

4.2.5. Hoch anisotrope PDPP(6-DO),TT-Filme mittels Rakeln

Die Préaparation von Filmen mit ausgerichteten Polymerketten ist fiir konjugier-
te Polymere mit Diketopyrrolopyrrolbausteinen von grofiem Interesse, da sich
diese Polymerklasse durch hohe Mobilitdten auszeichnet und somit potenzielle
Anwendungen in OFETs denkbar sind. In der Literatur wurde fiir verschiede-
ne DPP-haltige Polymere gezeigt, dass es moglich ist ausgerichtete Filme aus
Losung abzuscheiden.[301-3031 Schott und Kollegen konnten die Ketten eines Co-
polymers mit Thiophen und Benzothiazol mit Hilfe einer Rakel, welche eine
flexible Polymerklinge aus PTFE besitzt, ausrichten.3! Aus linear polarisierten
UV-vis Absorptionsspektren wurde an diesen Filmen ein dichroitisches Verhilt-
nis von 14 bestimmt. Im Gegensatz hierzu ist die Filmoberfliche geringer ori-

3011 An einem

entiert und weist nur ein DR von 4 (NEXAFS-Spektroskopie) aufl
Copolymer aus DPP- und Thiopheneinheiten konnten Shaw et al. ausgerichtete
Filme mit dichroitischen Verhiltnissen von ungefihr 7 erzielen.3%! Hierfiir wur-
de eine mit Octadecyltrimethoxysilan beschichtete Klinge aus Silizium verwen-
det. Anisotrope Filme eines PDPPTT-Polymers (gleiches Kettenriickgrat) sind in
der Literatur nicht beschrieben.

Im Nachfolgenden wird gezeigt, dass wihrend der Prdparation von PDPP(6-
DO), TT-Filmen mittels Rakeln eine Vorzugsorientierung der Polymerketten in-
duziert werden kann. Es wird eine um 8 ° geneigte Glasklinge mit einer Distanz
von ungefdhr 100 um zum Substrat verwendet und mit einer Geschwindigkeit
von 1 mm/s gerakelt. Die Temperatur von Losung und Substrat betragt 80 °C.

Die genaue Beschreibung der Praparation ist in Kapitel 3.2.4 nachzulesen.
Ausrichtung und Struktur der Filme

Die Abbildungen 4.36 c¢) und d) zeigen POM-Aufnahmen eines gerakelten
PDPP(6-DO),TT-Films. Zwischen den Aufnahmen wurde der Film um 45° ge-
dreht. Die Anderung der Helligkeit hierbei deutet auf eine einheitliche Aus-
richtung der Polymerketten innerhalb der Aufnahmen hin. Diese tritt iiber das
gesamte Substrat auf. Im Gegensatz zur Schleuderbeschichtung kénnen somit
ausgerichtete Domédnen in der Grofse mehrerer Quadratzentimeter induziert
werden. Die Herstellung der Filme erfolgt aus 20mg/ml CB-Losungen. Hier
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Abb. 4.36: Morphologie und Absorption aus 20 mg/ml CB-Losung gerakelter PDPP(6-
DO),TT-Filme. a) UV-vis Absorptionsspektren mit linear polarisiertem Licht
parallel (blau) und senkrecht (rot) zur Beschichtungsrichtung. b) + e) AFM
Hohen- und Phasenaufnahmen, c) + d) POM-Aufnahmen, e) TEM-Hellfeld-
Aufnahme und d) TEM-ED-Beugungsmuster des Films. Zwischen den Auf-
nahmen in c) und d) wurde der Film um 45 ° gedreht.
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kann angenommen werden, dass die Polymerketten in einem stark aggregierten
Zustand vorliegen (Aggregation schon bei 0,01 mg/ml Losungen, vgl. Kapitel
4.2.2). UV-vis Absorptionspektren konnten aufgrund der hohen Konzentration
der Losung nicht aufgenommen werden. Die Orientierung der Polymerketten
wird vermutlich wahrend des Beschichtungsvorgangs erzeugt, wobei die in Lo-
sung vorhandenen Aggregate ausgerichtet werden.

Zur ndheren Untersuchung der Ausrichtung wurde UV-vis Absorptionspektro-
skopie mit linear polarisiertem Licht eingesetzt. Abbildung 4.36 a) zeigt die zu-
gehorigen Spektren parallel (blau) und senkrecht (rot) zur Beschichtungsrich-
tung. Die erhdhte Absorption in paralleler Anordnung spricht fiir die Orientie-
rung des Ubergangsdipolmoments bzw. der Polymerketten in Richtung der Be-
schichtung. Es wurden dichroitische Verhiltnisse fiir drei verschiedene Wellen-
langen bestimmt: 3,4 bei 436 nm, 4,0 bei 755 nm und 4,7 bei 821 nm. Das nied-
rige Verhiltnis der hochenergetischen Bande ist vermutlich auf die schwache
Absorptionsintensitat und den hierdurch bedingten Messfehler zuriickzufiihren.
Fiir die niederenergetische Bande (CT-Bande) ist ein Unterschied der dichroit-
schen Verhiltnisse zwischen 755nm und 821 nm vorhanden. Begriindet konnte
dies durch das Auftreten zweier Spezies sein. Hoch geordnete Anteile absorbie-
ren bei hoheren Wellenldngen und weisen einen hoheren Grad an Ausrichtung
auf. Im Gegensatz hierzu absorbieren Anteile geringerer Ordnung vermutlich
bei ungefahr 755 nm und fithren zu einem verminderten dichroitischen Verhalt-
nis. Vergleichbare Beobachtungen bei der Absorption ausgerichteter P3HT-Filme
wurden von Hamidi-Sakr et al. amorphen Ketten zugeschrieben.[7?]

Die Morphologie der gerakelten PDPP(6-DO), TT-Filme wurde mittels AFM und
TEM genauer untersucht. Die Abbildungen 4.36 b) und e) zeigen AFM-Hohen-
bzw. Phasenaufnahmen eines ausgerichteten Films. In der Hohenaufnahme sind
eine einheitliche Filmoberfliche und geringe Hohenunterschiede, vergleichbar
mit zuvor besprochenen PDPP(6-DO),TT-Filmen, zu erkennen. Eine faserarti-
ge Struktur mit einer vertikalen Ausrichtung der Fasern kann aus der Phasen-
aufnahme entnommen werden. Hierbei gleicht der Film ebenfalls schleuderbe-
schichteten Filmen. Aus der TEM-Hellfeldaufnahme, Abbildung 4.36 f), ergeben
sich ebenfalls Anzeichen auf eine, aus Fasern bestehende, Morphologie der Fil-
me.

Zur Bestimmung der Orientierung der Polymerketten wurden Elektronenbeu-
gungsexperimente eingesetzt. Abbildung 4.36 g) zeigt das Beugungsmuster ei-
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4.2. Das p-halbleitende Copolymer PDPP(6-DO),TT

nes gerakelten PDPP(6-DO),TT-Films mit einem breiten, diffusen Reflex bei un-
gefihr 3,63 A. Die Form dieses Reflexes sowie der zugehorige Abstand erlauben
eine Zuordnung der Richtung des 7-Stackings (0kO). Ein vergleichbarer Reflex
von 3,6 A (020) wurde in mittels Mechanical Rubbing ausgerichteten Filmen, vgl.
Tabelle 4.12, gefunden. Im Vergleich hierzu ist die bogenférmige Verbreiterung
des Reflexes geringer ausgepragt, was auf die hohe Ausrichtung der Polymer-
ketten hindeutet. Das Auftreten des (020)-Reflexes weist auf eine tiberwiegende
edge-on Orientierung der Ketten hin. Aufgrund der geringen Anzahl an Reflexen,
gemeinsam mit dem Fehlen von Reflexen entlang der Kettenrichtung, kann da-
von ausgegangen werden, dass der Kristallisationsgrad der Polymerfilme eben-
falls gering ist. Die Ketten scheinen eine Vorzugsausrichtung zu besitzen, jedoch
keine sich dreidimensional wiederholende Anordnung der Ketten.

Temperaturabhidngigkeit von Filmmorphologie und Ausrichtung

Im Folgenden werden gerakelte und bei 300 °C getemperte PDPP(6-DO),TT-
Filme nédher untersucht. Abbildung 4.37 a) zeigt polarisierte UV-vis Absorpti-
onsspektren parallel (blau) und senkrecht (rot) zur Richtung der Beschichtung.
Die Form der Spektren gleicht denen ungetemperter Filme. Am Maximum bei
821 nm konnte ein DR von 5,8 bestimmt werden, wohingegen die Schulter bei
744nm ein Verhéltnis von 4,5 aufweist. Der Temperprozess fiihrt zu einem An-
stieg der dichroitischen Verhéltnisse und somit zu einer erhohten Ausrichtung
der Polymerketten.

Die Morphologie der getemperten Filme wurde mittels TEM untersucht. Die
TEM-Hellfeldaufnahme in Abbildung 4.37 b) weist eine eher granulare Struktur
auf, welche sich deutlich von der faserartigen Morphologie der ungetemperten
Filme unterscheidet. Hinweise auf eine Orientierung der Ketten sind in dieser
Aufnahme nicht zu erkennen. Ausgeprégter ist in diesem Fall das Elektronen-
beugungsmuster in Abbildung 4.37 c). Neben dem zuvor beobachteten Reflex bei
ungefahr 3,6 A (020) ist ein weiterer Reflex in der gleichen Richtung bei 1,79 A
vorzufinden. Dieser kann vermutlich einer hoheren Ordnung (040) der Richtung
des 7-Stackings zugeordnet werden. Senkrecht hierzu ist ein schwacher Reflex
bei 3,05 A erkennbar, welcher der Richtung des Kettenriickgrats (00/) zugeord-
net werden kann. Es handelt sich vermutlich um den (006)-Reflex (vgl. Tabelle
4.12). Die erhohte Intensitdt sowie die geringere bogenférmige Verbreiterung
des Reflexes bei 3,62 A sprechen fiir eine erhohte Ordnung und Ausrichtung der
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4. Gezielte Einstellung von Morphologie und Ausrichtung

Abb. 4.37: Morphologie und Absorption gerakelter und anschliefiend bei 300 °C getem-
perter PDPP(6-DO), TT-Filme. a) UV-vis Absorptionsspektren mit linear pola-
risiertem Licht parallel (blau) und senkrecht (rot) zur Beschichtungsrichtung.
b) TEM-Hellfeld-Aufnahme und c¢) TEM-ED-Beugungsmuster des Films.

PDPP(6-DO),TT-Ketten in den getemperten Filmen. Die edge-on Orientierung
der Ketten bleibt wahrend des Temperns erhalten.

Zusammenfassung

Innerhalb dieses Kapitels wurde die Prdparation anisotroper PDPP(6-DO),TT-
Filme mittels Rakeln hoch konzentrierter Losungen diskutiert. Es wurde gezeigt,
dass hierbei vermutlich eine Ausrichtung der in Losung vorhandenen Aggrega-
te erfolgt. An den gerakelten Filmen ergaben sich dichroitische Verhéltnisse von
4,7 , welch durch einen anschlieffenden Temperprozess auf DR = 5,8 erhoht wer-

den konnten. Gleichzeitig wurde eine ansteigende Ordnung der Ketten beobach-
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tet. Sowohl die unbehandelten als auch die anschliefsend bei 300 °C getemperten
Filme wiesen eine iiberwiegende edge-on Orientierung der Polymerketten auf.

4.2.6. Korrelationen zwischen Morphologie und Ladungstransport in
PDPP(6-DO), TT-Filmen

Bisherige Studien zum Ladungstransport wurden an PDPPTT-Copolymeren
tiberwiegend mit 2-Octyldodecyl-Seitenketten durchgefiihrt. Das in dieser
Arbeit untersuchte PDPP(6-DO),TT besitzt, mit seinen 6-Dodecyloctadecyl-
Seitenketten, eine groflere Anzahl an Atomen, welche nicht zum 77-System und
damit zum Ladungstransport beitragen. Gleichzeitig wurde ein geringerer Ab-
stand der 7-Systeme gefunden, wodurch der intermolekulare Transport der
Ladungen effizienter stattfinden sollte. Die Untersuchungen des Ladungstrans-
ports und dessen Korrelationen zur Morphologie wurden mit Hilfe von Bottom-
Gate Bottom-Contact Transistoren realisiert. Die Herstellung dieser Transistoren
ist in Kapitel 3.2.6 ndher beschrieben. Zur Bestimmung der Mobilitit wurden
ausschlieilich Transistoren mit Kanalldingen von 10 pm und 20 pm verwendet,
da Untersuchungen in der Literatur gezeigt haben, dass bei geringeren Kanal-
langen die Mobilitét stark abweichen kann.[?%?]

Im Anhang Abbildung A.30 a) und b) sind Ausgangs- bzw. Transferkennli-
nienfelder schleuderbeschichteter PDPP(6-DO),TT-Filme aus 3mg/ml CHCl;-
Losung gezeigt. Aus den Transferkennlinienfeldern ist zu erkennen, dass das
Verhiltnis von Ips zwischen an- und ausgeschaltetem Zustand (Ion/Iog) unge-
fahr sechs Grofienordnungen umfasst. Die aus dem gesattigten Bereich (Upg
= —60V) berechneten Mobilititen betragen 5,60 - 10734 8,610~ *cm?/(Vs)
und liegen damit ungefahr 2 Groflenordnungen niedriger im Vergleich zu Poly-
meren mit 2-Octyldodecylseitenketten.[?2l Grund hierfiir konnen einerseits die
erwdhnten isolierenden Seitenketten und andererseits das geringere Molekular-
gewicht der untersuchten Charge des Polymers sein. An diesem Polymersystem
(PDPPTT-Polymer mit 2-Octyldodecylseitenketten) wurde von Li und Kollegen
gezeigt, dass bei einer Erhohung des massenmittleren Molekulargewichts von
100 kg/mol auf 500 kg/mol die Mobilitit um eine GréBenordnung steigt.17]
Zusatzlich wurde der Einfluss von Temperprozessen untersucht, indem Tran-
sistoren, von bei 300 °C getemperten PDPP(6-DO),TT-Filmen, hergestellt wur-
den. Die zugehorigen Ausgangs- und Transferkennlinienfelder sind im An-
hang Abbildung A.31 zu finden. Die gemessenen Drain-Source-Stromstarken
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sind in etwa eine Grofsenordnung geringer im Vergleich zu Transistoren
mit ungetemperten Filmen. Hierdurch verringert sich Ion/Io¢ auf ungefdhr
4 Grofienordnungen. Auch die bestimmten Lochbeweglichkeiten sind mit
580- 10 —*+1,7-10" °cm?/(Vs) eine Zehnerpotenz geringer verglichen mit
den ungetemperten Filmen. Bedingt konnte dies durch Verdnderungen der Mor-
phologie sein. Die in den AFM-Aufnahmen (Abbildungen 4.32 b) und c) auf-
tretenden Risse an der Filmoberflache konnten sich durch den Bulk des Films
ziehen und so den Ladungstransport an der Grenzfliche zum Dielektrikum er-
schweren. Sinkende Mobilitdten bei tiber 300 °C getemperten Filmen wurden
auch von Chen et al.?%*l beobachtet.

Abb. 4.38: a) + b) POM-Aufnahmen eines gerakelten PDPP(6-DO),TT-Films auf einem
Transistorsubstrat. Der Film wurde zwischen den Aufnahmen in a) und
b) um 45° gedreht. c) Schematische Darstellung einer edge-on orientierten
PDPP(6-DO),TT-Kette mit den Richtungen des Ladungstransports entlang
des Kettenrtickgrats (y)) und des 7t-Stackings (p1). d) Feldeffektmobilitdten
parallel (|, Quadrate) und senkrecht (1, Dreiecke) fiir gerakelte (schwarz)
und zusétzlich bei 300 °C getemperte (rot) Filme. Die Mobilititen wurden
mittels Bottom-Gate Bottom-Contact Transistoren bestimmt. Die Ausgangs- und
Transferkennlinienfelder sind in den Anhédngen A.32 und A.33 zu finden.
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Im Weiteren werden die gerakelten, langreichweitig ausgerichteten PDPP(6-
DO),TT-Filme zur Untersuchung der Richtungsabhingigkeit der Lochbeweg-
lichkeiten eingesetzt. Die Abbildungen 4.38 a) und b) zeigen POM-Aufnahmen
gerakelter PDPP(6-DO),TT-Filme auf einem Transistorsubstrat. Zwischen den
beiden Aufnahmen wurde das Substrat um 45 °C gedreht. Aufgrund der Auf-
nahmen kann eine homogene Abscheidung des Polymerfilms auf den Elektro-
den der Bottom-Gate Bottom-Contact angenommen werden. In Abbildung 4.38 d)
und Tabelle 4.13 sind die bestimmten Lochmobilitdten fiir gerakelte (schwarz)
und zusétzlich bei 300 °C getemperte (rot) Filme dargestellt. Es ergeben sich Mo-
bilititen von 1,85 - 1072 + 1,36 - 1072 cm?/(Vs) entlang der Polymerketten und
von 1,31 - 1072 £ 6,510~ 3cm?/(Vs) senkrecht hierzu. Anhand des Elektro-
nenbeugungsmusters in Abbildung 4.36 g) kann diese Richtung dem 7-Stacking
zugeordnet werden. Die Richtungen des Ladungstransports sind in Abbildung
4.38 c) schematisch dargestellt. Der Unterschied zwischen den Mobilitdten bei-
der Richtungen ist erstaunlich gering. Dies konnte einerseits in der geringen
Ausrichtung (4,7 ) und andererseits durch das vergleichsweise niedrige Moleku-
largewicht (Mpn =13 kg/mol, PDI = 2,8) begriindet sein. Letzteres fiihrt zu einer
geringeren Wahrscheinlichkeit, dass amorphe Bereiche im Film tiberbriickt wer-
den konnen. Moglicherweise ist so der Ladungstransport in beiden Richtungen
durch Hiipfereignisse der Ladungstrdager bestimmt. Geringe Anisotropien der
Beweglichkeiten wurden ebenfalls von Shaw und Kollegen an einem Copolymer
aus DPP- und Thiophenbausteinen gemessen und analog erklart.[3%3] Schleuder-
beschichtete PDPP(6-DO),TT-Filme (in dieser Arbeit, Vergleich in Tabelle 4.13)
zeigen mit 5,6 - 10~ 3 cm?/(Vs) im Vergleich eine zweifach bis dreifach geringe-
re Ladungstragerbeweglichkeit. Die gerakelten Filme scheinen daher eine insge-
samt hohere Ordnung der Polymerketten aufzuweisen, wodurch der Ladungs-
transport begiinstigt wird.

Bei gerakelten und anschliefend bei 300°C getemperten PDPP(6-
DO),TT-Filmen konnte die Mobilitit entlang des Kettenriickgrats zu
1,02 - 107* £ 5210~ °cm?/(Vs) und entlang des 7t-Stackings zu 3,0- 10~ ° +
1,5-10"°cm?/(Vs) bestimmt werden. Entsprechend den schleuderbeschich-
teten Filmen sinkt die Ladungstragerbeweglichkeit durch das Tempern {iiber
mindestens zwei Grofienordnungen. Mogliche Griinde hierfiir kénnten sich
durch eine Anderung der Filmmorphologie ergeben (Erérterung bei der
Betrachtung des Ladungstransports in schleuderbeschichteten Filmen). Die
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Tab. 4.13: Ladungstransport in PDPP(6-DO),TT-Filmen anhand von Lochbeweglichkei-
ten aus Bottom-Gate Bottom-Contact Transistoren. Die Prdparation der Filme
erfolgte mittels Schleuderbeschichtung und Rakeln. Zur Untersuchung der
Anisotropie wurden Mobilitdten parallel () und senkrecht (1) zur Ketten-
richtung bestimmt. Die Ausgangs- und Transferkennlinienfelder sind in den
Anhidngen A.30, A.31, A.32 und A.33 zu finden.

Temperbedingung  schleuderbeschichtet | [em?/(Vs)]  p [em®/(Vs)]

[cmz/(Vs)]
nicht getempert ~ 5,60-1073 1,85-102 1,31-1072
+ 8,6-10* + 1,36-102 +6,5-1073
getempert bei 5,80-10% 1,02:10~* 3,0-10~°
300 °C +1,7-10°° +52.10°° +1510°°

Anisotropie der Mobilitdten ist in den getemperten Filmen stiarker ausgepragt.
Entlang der Ketten konnte eine dreifach hohere Beweglichkeit im Vergleich
zur Richtung der m-Ebenen bestimmt werden. Dies ist in Einklang mit dem
erhohten dichroitischen Verhdltnis der getemperten Filme. In der Literatur
zeigten ausgerichtete Filme von DPP-haltigen Polymeren ebenfalls eine geringe
Anisotropien der Ladungstragerbeweglichkeiten. Schott et al. bestimmten in
Filmen mit face-on orientierten Ketten eines Copolymers aus DPP-, Benzotriazol-
und Thiopheneinheiten eine Anisotropie der Mobilitat von ungefahr 3.13011
Zusammenfassend wurde in diesem Kapitel der Ladungstransport in Filmen
des neuartigen Polymers PDPP(6-DO),TT in Abhdngigkeit der Morphologie
untersucht. Anhand der Charakteristiken organischer Feldeffekttransistoren
konnten die Lochbeweglichkeiten dieses Polymers bestimmt werden. In schleu-
derbeschichteten Filmen wurden Mobilititen um 5,6 - 10~ 3 cm?/(Vs) ermittelt.
Diese verringern sich zu 5,8 - 10~* cm?/(Vs) nach einem anschlieBenden Tem-
perschritt bei 300 °C. Dies ist vermutlich auf Veranderungen der Morphologie
im Ladungstragerkanal zurtickzufiihren.

Die Richtungsabhidngigkeit des Ladungstransports wurde in langreichweitig
ausgerichteten (gerakelten) Filmen untersucht. Anhand von TEM-ED-Daten
konnten die Richtungen der Mobilititen mit denen der edge-on orientierten
Ketten korreliert werden. Entlang der Polymerketten wurden Lochbeweglich-
keiten um 1,85 - 1072 ¢cm?/(Vs) und entlang des 7-Stacking Beweglichkeiten
um 1,31 1072 cm?/(Vs) bestimmt. Hierbei trat nahezu keine Anisotropie
der Mobilitdten auf. Durch anschlieflendes Tempern bei 300 °C verringerten
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sich ebenfalls die Mobilitdten, wobei jedoch ein bevorzugter Ladungstransport

entlang der Ketten gefunden wurde.

4.2.7. Zusammenfassung

In der hier présentierten Studie wurden insbesondere die Moglichkeiten zur
Einstellung von Morphologie und Ausrichtung in PDPP(6-DO),TT-Filmen so-
wie deren Einfluss auf den Ladungstransport diskutiert.

Basierend auf UV-vis Absorptionsmessungen an Losungen wurden aggregier-
te Polymerketten vermutet. Hieraus ergaben sich neuartige Moglichkeiten zur
gezielten Steuerung der Ausrichtung der Polymerketten. Beispielsweise konn-
ten durch Schleuderbeschichtung von CHCl;- und CB-Lésungen Domé&nen mit
ausgerichteten PDPP(6-DO),TT-Ketten erhalten werden, wobei sich deren Aus-
dehnung durch die Wahl des Losungsmittels beeinflussen lasst.

Zur detaillierteren Aufkldrung des morphologischen Verhaltens allgemein der
PDPPTT-Polymere und speziell des Polymers PDPP(6-DO),TT wurden hoch
ausgerichtete Filme mittels Mechanical Rubbing préapariert. In Kombination mit
einem anschliefenden Temperschritt gelang es dichroitische Verhéltnisse grofser
10 zu erzielen. Tiefer gehende Einblicke in der Struktur und Anordnung der Ket-
ten wurden iiber HR-TEM und TEM-ED erhalten. Hierdurch war eine vorldufige
Zuordnung der erhaltenen Reflexe in Elektronenbeugungsmustern moglich.

Es konnte gezeigt werden, dass in den Filmen haufig eine Mischung face-on und
edge-on orientierter Ketten vorliegt. Zudem wurde eine erstaunliche Ordnung
entlang der Alkylseitenketten beobachtet, welche mit hochauflésenden TEM-
Aufnahmen tibereinstimmte. Beziiglich des Stacking-Verhaltens der Ketten konn-
te gezeigt werden, dass bei den Ketten keine separierte Stapelung der Bausteine
auftritt, sondern die Ketten gegeneinander verschoben zu sein scheinen.

Direkt aus Losung konnten langreichweitig ausgerichtete PDPP(6-DO), TT-Filme
mittels Rakeln hoch konzentrierter Losungen prapariert werden. Hierbei gelang
es dichroitische Verhéltnisse von bis zu 4,7 in ungetemperten und von 5,8 in
getemperten (300 °C) Filmen zu erreichen. Zudem konnte eine edge-on Orientie-
rung der Ketten bestimmt werden.

Korrelationen zwischen unterschiedlichen Filmmorphologien und Ladungs-
transport wurde an schleuderbeschichteten und gerakelten Filmen bestimmt.
In schleuderbeschichteten Filmen wurden Mobilitdten in der Groflenordnung
von 1073 cm?/(Vs) ermittelt, welche durch einen zusatzlichen Temperschritt bei
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300°C um eine Grofienordnung verringert wurden. An Filmen mit langreich-
weitig ausgerichteten PDPP(6-DO),TT-Ketten wurde eine leicht erh6hte Beweg-
lichkeit entlang der Kettenriickgrate im Gegensatz zur Richtung des 7t- Stacking
gefunden.

190



5. Korrelationen zwischen elektrochemischem Verhalten und Filmmorphologie

5. Korrelationen zwischen elektrochemischem
Verhalten und Filmmorphologie von
P(INDI2OD-T2)

Elektrochemische Untersuchungsmethoden werden im Zusammenhang mit
halbleitenden, konjugierten Systemen tiberwiegend zur Bestimmung der Gren-
zorbitalenergien eingesetzt. Deren moglichst exakte Berechnung benétigen ein
umfassendes Verstdndnis des elektrochemischen Verhaltens. Ein aktueller For-
schungsschwerpunkt ist zudem die Dotierung halbleitender Materialien bei-
spielsweise fiir Anwendungen in thermoelektrischen Bauteilen. In diesem Zu-
sammenhang spielen elektrochemische Methoden zur gezielten Einstellung des
Dotierungsgrads sowie zur Untersuchung des Ladungstransports dotierter Zu-
stande eine enorm wichtige Rolle.

Der Fokus der folgenden Untersuchungen liegt auf dem elektrochemi-
schen Reduktionsverhalten des n-halbleitenden Polymers P(NDI20OD-T2) und
dessen Monomers 2,6-bis(2-bromothien-5-yl)naphthalin-1,4,5,8-tetracarboxylic-
N,N’-bis(2-octyldodecyl)diimid (Br-NDI2OD-T2-Br). Hierfiir werden verschie-
denste elektrochemische Methoden wie Cyclovoltammetrie (CV), Differential-
Puls-Voltammetrie (DPV) und CV gekoppelt mit in-situ UV-vis Spektroelektro-
chemie eingesetzt. Der Vergleich zwischen Monomer und Polymer erlaubt die
Beschreibung des Reduktionsverhaltens von P(NDI20OD-T2) anhand der Klasse
der Redoxpolymere mit einer starken Lokalisierung der negativen Ladungen auf
den NDI-Einheiten. Es werden zudem der Ladungstransport durch CV gekop-
pelt mit in-situ Leitwertmessungen und der Einfluss der Morphologie auf das
Reduktionsverhalten der Polymerfilme diskutiert.

Die nachfolgenden Studien zum elektrochemischen Reduktionsverhalten von
P(NDI20OD-T2) und des dazugehorigen Monomers Br-NDI2OD-T2-Br sind zu
Teilen in folgender Publikation veroffentlicht: D. Trefz, Adrian Ruff, Roman Tka-
chov, Matthias Wieland, Miriam Goll, Anton Kiriy und Sabine Ludwigs, Electro-
chemical Investigations of the N-Type Semiconducting Polymer P(INDI2OD-T2) and Its
Monomer: New Insights in the Reduction Behavior, |. Phys. Chem. C 2015, 119, 22760.
Das Monomer Br-NDI20OD-T2-Br und die verwendeten Chargen von
P(NDI20OD-T2) wurden von Dr. Roman Tkachov im Arbeitskreis von Dr. An-
ton Kiriy am Leibniz-Institut fiir Polymerforschung Dresden e.V. synthetisiert. Die
elektrochemische Charakterisierung des Monomers erfolgte zu grofien Teilen
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durch Dr. Adrian Ruff. Erste Studien zum elektrochemischen Verhalten von
P(NDI20OD-T2) und dem Einfluss unterschiedlicher Leitsalze wurden von Matt-
hias Wieland im Rahmen seiner Bachelorarbeit unter Anleitung von Dr. Miriam
Goll und Dr. Adrian Ruff durchgefiihrt.3%! Weitergehende elektrochemische
Untersuchungen zu P(NDI20D-T2) in Losung und im Film (inkl. Einfluss der
Filmmorphologie) sowie Leitwertmessungen wurden von mir realisiert. Die In-
terpretation der Messergebnisse erfolgte durch Dr. Adrian Ruff, Prof. Dr. Sabine

Ludwigs und mich.

5.1. Stand der Forschung zum elektrochemischen Verhalten von
P(NDI2OD-T2)

Elektrochemische Messungen an P(NDI20D-T2) und strukturell verwand-
ten Polymeren mit NDI-Einheiten sind in einer Vielzahl wissenschaftli-
cher Publikationen zu finden und weisen zwei reversible Reduktionen

132,210,213,219,221,305,306] Djege Reduktionen zum Dianion iiber eine Radika-

auf.|
lanionspezies, entspricht dem Verhalten kleiner Molekiile auf Basis von Naph-
thalindiimidbausteinen.[397-316] An NDI-haltigen Polymeren wurden hauptsich-
lich cyclovoltammetrische Messungen eingesetzt, um die Energie der Grenzor-
bitale zu bestimmen. Fiir die Energie des LUMOs von P(NDI20OD-T2) finden
sich Werte im Bereich zwischen —3,79 eV bis —4,0 eV.[132,210,213,219,221,305] p/gj-
tere Studien zum Redoxverhalten NDI-haltiger Polymere wurden sowohl von
Giussani als auch von Sefer und Kollegen durchgefiihrt.[39¢37] In erst genann-
ter Arbeit wird unter anderem der Einfluss verschiedener Elektrodenmateria-
lien untersucht, wahrend sich die zweite Studie mit der Elektropolymerisati-
on von Polymeren mit dem selben Kettenriickgrat kombiniert mit Hexylsei-
tenketten beschéftigt. In einer neueren Publikation der Arbeitsgruppe Ludwigs
wurden unter meiner Mitwirkung als Coautor Einfliisse der Regioirregularitat

von P(NDI20D-T2)-Polymeren auf deren elektrochemisches Verhalten betrach-
tet.[132]

5.2. Elektrochemische Studien an Br-NDI20OD-T2-Br

Im nachfolgenden Kapitel wird das elektrochemische Redoxverhalten des Mono-
mers Br-NDI20OD-T2-Br beschrieben. Das Cyclovoltammogramm einer 0,17 mM
THF-Losung dieses Molekiils ist in Abbildung 5.1 a) gezeigt.l???! Es umfasst den
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Abb. 5.1: a) Cyclovoltammogramm einer Br-NDI20OD-T2-Br-Losung in THF (¢ =
0,17mM, Elektrolyt: 0,1M NBu,PF,, Vorschubgeschwindigkeit: 100mV/s,
Goldelektrode). Der schwarze Pfeil markiert die Messrichtung. Die Messung
wurde von Dr. Adrian Ruff durchgefiihrt. b) Vorgeschlagener Reduktionsweg
des Monomers Br-NDI20OD-T2-Br. Die Reduktion erfolgt von der neutralen
Spezies (rot) iiber das Radikalanion Br-NDI20OD-T2-Br'~ (blau) zum Dianion
Br-NDI20D-T2-Br?>~ (griin). Es sind nur die mesomeren Grenzstrukturen ge-
zeigt, welche eine negative Ladung an den Carbonylgruppen tragen. Die far-
bigen Pfeile in a) markieren die entsprechenden Zustinde des Monomers in
b).

negativen Potentialbereich und wurde unter Verwendung von NBu,PF, (0,1 M)
als Elektrolyt aufgezeichnet. In der Strom-Spannungs-Kurve sind zwei Signale,
Red 1/0x 1 und Red 2/0x 2, zu erkennen, woraus sich Halbstufenpotentia-
le von E} ,, = —0,99 £ 0,02V (Red 1/Ox 1) bzw. E{,, = —=1,52 + 0,01V (Red
2/0x 2) ergeben. Das Verhiltnis der Spitzenstrome beider Signale ist nahezu
identisch, weshalb davon ausgegangen werden kann, dass bei beiden Prozes-
sen die gleiche Anzahl an Ladungen iibertragen werden. Dies in Kombination
mit Beobachtungen an NDI-haltigen Molekiilen in der Literatur37-31¢l fijhrt zu
der Annahme, dass das neutrale Br-NDI20OD-T2-Br tiber eine Radikalanionspe-
zies Br-NDI20D-T2-Br'~ zum Dianion Br-NDI20D-T2-Br?~ reduziert wird. Eine
schematische Darstellung der Reduktion ist in Abbildung 5.1 b) zu finden. In Li-
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5. Korrelationen zwischen elektrochemischem Verhalten und Filmmorphologie

teraturstudien®”3%! wird angenommen, dass die negativen Ladungen haupt-
sdchlich an den Carbonylsauerstoffatomen lokalisiert sind, weshalb nur diese
mesomeren Grenzstrukturen gezeigt sind. Bei der Reduktion vom Radikalanion
(blau) zum Dianion (griin) ist eine Lokalisierung der zweiten negativen Ladung
auf der gegentiber liegenden Imideinheit wahrscheinlich, da auf diese Weise die
Aromatizitdt eines Benzolrings erhalten bleibt. Die Potentiale der unterschied-
lich geladenen Zustinde des Monomers sind in Abbildung 5.1 a) durch Pfeile
markiert. Dieses Reduktionsverhalten entspricht den Beobachtungen von Vieh-
beck et al. an Naphthalindiimidmolekiilen mit Butylseitenketten.®"””] Es kann
daher davon ausgegangen werden, dass das Redoxverhalten von Br-NDI2OD-
T2-Br durch die NDI-Einheit dominiert wird.
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Abb. 5.2: In-situ Spektroelektrochemie des Monomers Br-NDI20D-T2-Br. a) Cyclovol-
tammogramm einer Br-NDI20OD-T2-Br-Losung in THF unter Diinnschichtbe-
dingungen (c = 0,97mM, Elektrolyt: 0,1 M NBu,PF,, Vorschubgeschwindig-
keit: 20mV /s, Platinscheibenelektrode). Der schwarze Pfeil markiert die Mess-
richtung. b) UV-vis Absorptionsspektren aufgenommen wihrend des Vor-
wartszyklus im Potentialbereich zwischen —0,44 V und —1,37V (1. Reduktion,

links) sowie im Potentialbereich zwischen —1,37V und —2,05V (2. Reduktion,

rechts). Die farbigen Pfeile in a) entsprechen den Potentialen der Absorpti-
onsspektren in b).
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5.3. Das elektrochemische Verhalten von P(NDI20OD-T2) in diinnen Filmen

Ferner wurden spektroelektrochemische Messungen an Br-NDI20OD-T2-Br-
Losungen durchgefiihrt, Abbildung 5.2.12%21 In a) ist das Cyclovoltammogramm
einer 0,97 mM Br-NDI20OD-T2-Br-Losung in THF unter Diinnschichtbedingun-
gen (siehe Kapitel 3.4.4) gezeigt. Entsprechend dem zuvor gezeigten CV, Ab-
bildung 5.1 a), finden sich die Redoxwellen des Radikalanions und des Dian-
ions. Die zugehorenden UV-vis Absorptionsspektren des Vorwartszyklus sind
in Abbildung 5.2 b) fiir die erste Reduktion (links, Potentialbereich: —0,44 V
bis —1,37V) und die zweite Reduktion (rechts, Potentialbereich: —1,37V bis
—2,05V) gezeigt. Die neutrale Spezies (rot) weist Absorptionsmaxima bei
362nm, 382nm und ungefdhr 480nm auf. Wahrend der Reduktion zum Ra-
dikalanion (blau) werden die Intensitidten der beiden hoher energetischen Ma-
xima geringer, wiahrend die Intensitdt der breiten 480 nm-Bande ansteigt. Zu-
satzlich treten vier weitere Maxima bei 536 nm, 617 nm, 704 nm und 788 nm auf.
Der Ubergang beider Spezies ineinander wird zudem durch den isosbestischen
Punkt bei 399 nm angedeutet.

Die anschlieffende Reduktion zum Dianion (griin) ist durch das Auftreten von
Absorptionsmaxima bei 402nm, 489 nm, 583 nm und 634nm gekennzeichnet,
wihrend die Maxima der Radikalanionspezies verschwinden. Dieser Ubergang
ist durch drei isosbestische Punkte bei 430 nm, 555 nm und 685 nm gekennzeich-
net. Alle Halbstufenpotentiale und Wellenldngen der Absorptionsmaxima sind
in den Tabellen 5.14 sowie 5.15 aufgefiihrt und kénnen mit denen des Polymers
verglichen werden.

5.3. Das elektrochemische Verhalten von P(NDI2OD-T2) in

diinnen Filmen

Im Folgenden werden elektrochemische Experimente an P(NDI20OD-T2)-Filmen
besprochen, welche aus CHCl,;- oder CB-Losungen auf ITO-Elektroden schleu-
derbeschichtet wurden. Soweit nicht anders angegeben, wurde die Polymerchar-
ge ,RT-822-1" (M, =18 kg/mol, PDI = 1,7) fiir die Messungen eingesetzt. Es wer-
den ausschliefslich zweite oder hohere Zyklen der Voltammogramme diskutiert,
da diese mit den darauffolgenden Zyklen in Form, Potentialen und Stromstér-
ken nahezu {iibereinstimmen, sieche Anhang Abbildung A.38. Die Unterschiede
zwischen ersten und zweiten Zyklen werden in Kapitel 5.5 beschrieben.

Der zweite CV-Zyklus eines Films aus 3mg/ml CB-Losung auf einer ITO-

Elektrode ist in Abbildung 5.3 a) gezeigt.’??l Im Vorwirtsscan weist er zwei
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Abb. 5.3: In-situ Spektroelektrochemie des Polymers P(NDI20OD-T2). a) Cyclovoltam-
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mogramm eines Films aus 3 mg/ml CB-Losung schleuderbeschichtet auf ITO
und gemessen in 0,1 mM NBu,PF;/MeCN (2. Zyklus, Vorschubgeschwindig-
keit: 20mV/s). Der schwarze Pfeil markiert die Messrichtung. Die farbigen
Pfeile in a) entsprechen den Potentialen der Absorptionsspektren in b) und
den Zustdnden in d). b) UV-vis Absorptionsspektren aufgenommen wéhrend
des Vorwirtszyklus. ¢) Absorptionsintensitdten bei 675nm (neutrale Spezies,
rot), 489 nm (Radikalanion, blau) und 718 nm (Dianion, griin) als Funktion
des angelegten Potentials. Der erste Halbzyklus des CVs in a) ist in schwarz
dargestellt. d) Vorgeschlagener Reduktionsweg des Polymers P(NDI20OD-T2).
Die Reduktion erfolgt von der neutralen Spezies (rot) iiber das Radikalanion
P(NDI20OD-T2) ~ (blau) zum Dianion P(NDI20OD-T2)?~ (griin). Es sind nur
die mesomeren Grenzstrukturen gezeigt, welche eine negative Ladung an den
Carbonylgruppen tragen. Abbildungen mit Erlaubnis entnommen und modi-
fiziert aus D. Trefz et al. J. Phys. Chem. C 2015, 119, 22760 © 2015 American
Chemical Society.



5.3. Das elektrochemische Verhalten von P(NDI20OD-T2) in diinnen Filmen

Signalsdtze in den Potentialbereichen zwischen —0,93 V und —1,25V (Signalsatz
I) sowie zwischen —1,33 V und —1,55V (Signalsatz II) auf. Signalsatz I besteht im
Vorwartsscan aus zwei Hauptsignalen bei 1,04 V und 1,22 V sowie einem Neben-
signal bei —1,14 V. Im Riickwértsscan finden sich zwei, den Hauptsignalen zu-
gehorige, Gegensignale bei —0,96 V und —1,10V. Diese Zuordnung wird durch
das CV im Potentialbereich zwischen —0,3V und —1,1V (gegen Fc/Fct), An-
hang Abbildung A.37, untermauert. Der Signalsatz II besteht aus einem Haupt-
signal bei —1,36 V und einer breiten Schulter bei negativeren Potentialen. Im
Riickzyklus finden sich die zugehorigen Gegensignale mit einem Potential des
Hauptpeaks bei —1,29 V. Fiir beide Signalsidtze konnen sowohl Halbstufen- E; /,
als auch Anfangspotentiale Egpser bestimmt werden. Im Signalsatz I ergeben sich
E% /2 ZU —1,00 V und EIOHSet zu —0,98 V, wahrend im Signalsatz II sowohl E%I/z als
auch EZ__ . zu —1,33V {ibereinstimmen. Zur Berechnung der Halbstufenpoten-

Onse
tiale wurden jeweils die Hauptsignale bei positiveren Potentialen verwendet.

Tab. 5.14: Charakteristische Potentiale der Reduktionen von Br-NDI20OD-T2-Br und
P(NDI20OD-T2). Die Halbstufenpotentiale des Monomers wurden aus der
CV-Messung der Losung in Abbildung 5.2 a) berechnet. Die Potentiale des
Polymers wurden aus der CV-Messung des Films in Abbildung 5.3 a) ent-

nommen.
Reduktion zum Radikalanion Reduktion zum Dianion
Ei/2 VI Eonset [V] Ei)s [V] EOnset
[VI]
Br-NDI20OD-T2-Br —0,99 - —1,52 -
P(NDI20D-T2) —1,002  —0,98 —1,33P -1,33

@ Mehrere Signale zwischen —0,93V und —1,25V im Vorwartsscan. Zur Berechnung wurde
das Hauptsignal verwendet.

b Mehrere Signale zwischen —1,33V und —1,55V im Vorwértsscan. Zur Berechnung wurde
das Hauptsignal verwendet.

Aufgrund des geringen Hintergrundstroms ist es moglich beide Signalsdtze zu
integrieren und hieraus die Ladungen zu bestimmen, welche fiir die Redukti-
on des P(NDI2OD-T2)-Films benotigt werden. Im Vorwirtsscan ergibt sich ein
Verhiltnis der Ladungen zwischen den Signalsdtzen I und II von ungefdhr 1,2.
Hieraus ldsst sich vermuten, dass beiden Signalsidtzen eine identische Ladungs-
stochiometrie zugrunde liegt. Dies ist in Ubereinstimmung mit den Ergebnissen
der Monomerspezies, vgl. Abbildung 5.1 a). In Analogie hierzu kann Signalsatz
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I der Reduktion des neutralen Polymers (P(NDI20D-T2), rot) zur Radikalanio-
nenspezies (P(NDI20D-T2) ~, blau) und Signalsatz II der weiteren Reduktion
zum Dianion (P(NDI20D-T2)?, griin) zugeordnet werden. Der vorgeschlagene
Reduktionsweg ist in Abbildung 5.3 d) dargestellt.???] Eine zweifache Reduk-

tion von P(NDI20OD-T2) wurde ebenfalls von Chen et al. und weiteren Studien
berichtet [132,210,219,221,305,306,317]
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Abb. 5.4: Cyclovoltammogramme des Polymers P(NDI20OD-T2) unter verschiedenen Be-

dingungen (2. oder hohere Zyklen). a) Cyclovoltammogramm eines Films aus
3mg/ml CB-Losung schleuderbeschichtet auf ITO und gemessen in 0,1 mM
NBu,PF;/MeCN mit unterschiedlichen Vorschubgeschwindigkeiten (orange:
10mV/s, rot: 20mV /s, tiirkis: 40mV /s, blau: 60mV/s, griin: 80mV/s und
schwarz: 100mV/s). b) Cyclovoltammogramm eines vergleichbar hergestell-
ten Films in 0,1 mM NBu,PF,/Propylencarbonat. c) Cyclovoltammogramm ei-
nes Films aus 3 mg/ml CHCl;-Losung schleuderbeschichtet auf ITO und ge-
messen in 0,1 mM NBu,PF,/MeCN. d) Cyclovoltammogramm eines Films der
Charge ,N2200” aus 3mg/ml CB-Losung schleuderbeschichtet auf ITO und
gemessen in 0,1 mM NBu,PF,/MeCN. Die schwarzen Pfeile markieren die
Messrichtung. Abbildungen mit Erlaubnis entnommen und modifiziert aus D.
Trefz et al. J. Phys. Chem. C 2015, 119, 22760 © 2015 American Chemical Society.

Ferner wurde das elektrochemische Verhalten von P(NDI20D-T2)-Filmen un-

ter verschiedenen Bedingungen untersucht, um Einfliisse auf die gefundene

Aufspaltung der Signale zu identifizieren. In Abbildung 5.4 a) sind Cyclo-

voltammogramme (2. oder hohere Zyklen) unter Verwendung verschiedener

Vorschubgeschwindigkeiten (orange: 10mV/s, rot: 20mV /s, tiirkis: 40mV/s,
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5.3. Das elektrochemische Verhalten von P(NDI20OD-T2) in diinnen Filmen

blau: 60mV /s, griin: 80mV /s und schwarz: 100mV/s) gezeigt.mz] Eine An-
derung der Vorschubgeschwindigkeit, innerhalb des Bereichs von 10mV /s bis
100mV /s, scheint keinen Einfluss auf die Aufspaltung in zwei Signalssitze zu
besitzen. Uberdies bleibt auch die Form der Signalsitze erhalten.

Zur Untersuchung des Einflusses der Filmherstellung wurde ein CV (2. Zyklus)
eines Films aus 3 mg/ml CHCl;-Losung auf ITO-Elektroden aufgenommen, Ab-
bildung 5.4 c). Dieses weist ebenfalls zwei Signalsidtze und die bekannte Aufspal-
tung dieser auf. Beide Losungsmittel ergeben eine vergleichbare, charakteristi-
sche Form der Strom-Spannungs-Kurve. In Experimenten zum Einfluss des Elek-
trolyts wurde Propylencarbonat anstelle von Acetonitril eingesetzt. Abbildung
5.4 b) zeigt den zweiten CV-Zyklus eines P(NDI20D-T2)-Films aus 3 mg/ml
CB-Losung in 0,1M NBu,PF,/Propylencarbonat. Bei gleichbleibender Auftei-
lung in zwei Signalsdtze unterscheiden diese sich von den zuvor besprochenen
CVs. Insbesondere in Signalsatz I ist die Aufspaltung der Signale innerhalb der
Séatze geringer (im Vergleich zu CVs in Acetonitrilelektrolyten). Wahrend dort
im Riickwirtszyklus eine Aufspaltung der Signale (Satz I) von 140 mV gemes-
sen werden konnte, fallen in Propylencarbonat beide Signale nahezu zusammen
(Aufspaltung < 50mV). Eine mogliche Erklarung hierfiir ist im nachfolgenden
Kapitel 5.5 gegeben.

Zur Uberpriifung der zweifachen Reduktion des neutralen Polymers zum Dia-
nion wurden in-situ UV-vis Spektroelektrochemieexperimente durchgefiihrt. In
Abbildung 5.3 b) sind UV-vis Absorptionsspektren eines P(NDI20OD-T2)-Films
bei verschiedenen Potentialen gezeigt.l???l Das rote Spektrum entspricht dem ei-
nes neutralen Films, vgl. Kapitel 4.1.2. Wahrend einer Verringerung des angeleg-
ten Potentials (Signalsatz I, —0,93V bis —1,25V im Vorwaértszyklus) verschwin-
den die beiden Banden der neutralen Spezies und neue Banden bei 365 nm,
489 nm, 708 nm und 804 nm erscheinen, Abbildung 5.3 b) blaues Spektrum. Wah-
rend des Potentialscans durch den gesamten Signalsatz I treten keine weiteren
Anderungen des Absorptionsverhaltens auf, wodurch es keine Anzeichen auf
eine weitere Redoxspezies in diesem Potentialbereich gibt. Es kann daher da-
von ausgegangen werden, dass alle Signale des Satzes I durch die Bildung des
Radikalanions P(NDI2OD-T2) ~ bedingt sind. Eine Evolution der Spektren als
Funktion des angelegten Potentials findet sich im Anhang Abbildung A.35 a).
Bei weiterer Verringerung des Potentials (Signalsatz II, —1,33V bis —1,55V im

Vorwiértszyklus) verschwinden die Absorptionsbanden des Radikalanions wie-
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5. Korrelationen zwischen elektrochemischem Verhalten und Filmmorphologie

der und zwei Banden bei 395 nm und 718 nm treten auf, Abbildung 5.3 b) griines

Spektrum.[22?!

Diese Absorption kann der Bildung des Dianions zugeschrieben
werden, da wihrend des Signalsatzes keine weiteren Anderungen in den Spek-
tren auftreten und es somit keine Anzeichen auf einen weiteren Redoxprozess
gibt. Die Signale des Satzes II sind vermutlich alle durch die Bildung des Dian-
ions P(NDI20OD-T2)?~ bedingt. Eine Evolution der Spektren in diesem Potenti-
albereich ist im Anhang Abbildung A.35 c) gezeigt.

Zur Veranschaulichung ist in Abbildung 5.3 c) der Verlauf der Absorptionsinten-
sitdten charakteristischer Wellenldngen (neutrale Spezies: 674 nm, rot; Radikala-
nion: 489 nm, blau; Dianion: 718 nm, griin) als Funktion des angelegten Potenti-
als dargestellt.[???l Die Anderungen der Intensitdten stimmen mit den Signalen
des CVs, Hinzyklus 5.3 c) schwarze Kurve, {iberein. Wahrend des ersten Signal-
satzes steigt die Intensitdt der 489 nm-Bande bis zu einem Maximum bei —1,25V
und fallt bei negativeren Potentialen wieder ab. Die hochsten Intensitdten der
charakteristischen Banden finden sich jeweils an negativen Potentialenden der
Signalsatze (—1,28 V fiir Satz I bzw. —1,62 'V fiir Satz II). Alle Signale des CVs in-
nerhalb eines Signalsatzes konnen somit der Reduktion zum Radikalanion (Satz
I) bzw. zum Dianion (Satz II) zugeordnet werden. Eine vergleichbare Evolution
des Absorptionsverhaltens ergibt sich fiir den Riickzyklus des CVs, Anhang Ab-
bildungen A.35 b) und d). Die Wellenldngen der charakteristischen Banden der
geladenen Spezies sind in Tabelle 5.15 aufgefiihrt.

Tab. 5.15: Optische Eigenschaften von Br-NDI20OD-T2-Br und P(NDI20OD-T2) im neu-
tralen und geladenen Zustand. Die UV-vis Absorptionsmaxima Amax wurden
aus den Abbildungen 5.2 b) und 5.3 b) entnommen.

neutrale Spezi- Radikalanion Dianion
es
Amax, [nm] Amax, [nm] Amax, [nm]
Br-NDI20OD-T2-Br 362 ~ 480 402
382 536 489
~ 480 617 583
704 634
788
P(NDI20D-T2) 389 365 395
674 489 718
708
804
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Im Vergleich mit dem Monomer Br-NDI20OD-T2-Br weist das Polymer vergleich-
bare Halbstufenpotentiale der ersten und zweiten Reduktion auf, Tabelle 5.14.
Das Halbstufenpotential des ersten Hauptsignals im Signalsatz I des Polymers
ist mit —1,00V identisch mit dem des Monomers (E} 2 = 0,99V). Der geringe
Unterschied weist darauf hin, dass die Redoxeinheiten durch die Polymerisa-
tion kaum beeinflusst werden. Andere konjugierte Polymere, wie P3HT (vgl.
Abbildung 1.16 a) und b), zeigen eine Uberlagerung verschiedener Redoxzu-
stinde. Diese ist durch unterschiedliche Liangen der konjugierten Systeme be-
dingt und fiihrt zu einer Verbreiterung sowie zu einer Verschiebung der Re-
doxsignale.l14318:3191 Fine solche Uberlagerung der Redoxzustinde scheint bei
P(NDI20OD-T2) nicht vorhanden zu sein. Beispielsweise besitzen Cyclovoltam-
mogramme anderer Chargen, wie ,N2200" (Mp = 46 kg/mol, PDI = 3,0) in Ab-
bildung 5.4 d), die gleiche Aufspaltung und vergleichbare Halbstufenpotentiale.
Diese Beobachtungen sind weitere Hinweise darauf, dass die negativen Ladun-
gen auf dem P(NDI20OD-T2)-Kettenrtickgrat stark lokalisiert vorzuliegen schei-
nen. Sie sind vermutlich auf den Wiederholungseinheiten lokalisiert, wie in den
Strukturformeln in Abbildung 5.3 d) beispielhaft dargestellt ist. Vorallem die La-
dung des Radikalanions scheint stark lokalisiert vorzuliegen, da die Halbstufen-
potentiale von Monomer und Polymer bei der ersten Reduktion identisch sind.
D’Innocenzo et al. schlugen ebenfalls eine Lokalisierung der Ladung auf wenige
Wiederholungseinheiten einer einzelnen P(NDI20OD-T2)-Kette vor, was mittels
Charge Modulation Spectroscopy und DFT-Rechnungen untermauert wurde.[??*! In
anderen konjugierten Polymersystemen, wie Polythiophenen, sind die Ladun-
gen tiber mehrere Wiederholungseinheiten delokalisiert, was zu unterschiedli-
chen elektrochemischen Eigenschaften von Monomer und Polymer fiihrt.

Weitergehende Vergleiche zu kleinen Molekiilen auf Basis von NDI-Bausteinen
ergeben dhnliche Redoxpotentiale und fiithren zu der Vermutung, dass das Re-
doxverhalten von P(NDI2OD-T2) hauptsdchlich durch die Naphthalinbisimid-

einheiten bestimmt wird.[307,310-316]

Diese Daten sprechen fiir eine Lokalisierung
der negativen Ladungen auf den Carboxylgruppen der Diimide in P(NDI20OD-
T2), entsprechend Abbildung 5.3 d). Zudem deuten die Daten zum elektroche-
mischen Verhalten darauf hin, dass P(NDI20OD-T2), aus elektrochemischer Sicht,
eher als Redoxpolymer beschrieben werden kann. Die Konjugation entlang des
Kettenriickgrats scheint die Redoxeigenschaften nur gering zu beeinflussen. Ei-

ne Betrachtung von P(NDI20OD-T2) als Redoxpolymer wurde iiberdies von Liang
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und Kollegen vorgeschlagen.'>! Ankniipfende Untersuchungen hierzu und dem
Ladungstransport in diesem System finden sich im folgenden Kapitel.

5.4. In-situ Leitwertmessungen und Ladungstransport in
P(NDI20OD-T2)-Filmen

Zur Untersuchung des Ladungstransports von P(NDI20OD-T2)-Filmen im neu-
tralen und dotierten Zustand wird der Leitwert in-situ wahrend der Aufnahme
eines CVs gemessen. Das hierfiir verwendete Setup ist in Kapitel 3.4 beschrie-
ben.[*8320] Die Filme werden auf Substraten mit zwei interdigitierten Platinelek-
troden mittels Schleuderbeschichtung abgeschieden. Beide Elektroden fungieren
als Arbeitselektroden, wobei eine zusétzliche Spannung von 10mW zwischen
ihnen angelegt wird. Dieser Aufbau ist vergleichbar mit dem eines Transistors,
welcher tiber das Potential zwischen Arbeits- und Referenzelektrode geschaltet
werden kann. Aus dem flielenden Strom zwischen den Arbeitselektroden kann
der Widerstand und nach Gleichung 22 der Leitwert bestimmt werden.

In Abbildung 5.5 a) sind der zweite Zyklus des CVs (schwarz) sowie die da-
zugehorenden Leitwertmessungen (Hinzyklus: tiirkis, Riickzyklus: violett) ver-
anschaulicht.[’??l Das CV weist, entsprechend den zuvor beschriebenen Expe-
rimenten, zwei Redoxwellen auf. Diese sind als E} o und E{I/z gekennzeichnet
und stimmen mit den Werten auf ITO-Elektroden tiberein (E{ »=—102V und
E%I/z = —1,38V, vgl. Tabelle 5.14). Das Fehlen der Aufspaltung der Wellen ist
vermutlich den Messbedingungen und den inhomogenen Filmen, aufgrund der
strukturierten Platinelektroden, geschuldet. Yannic Gross konnte in Messungen
auf besser beschichtbaren Substraten zeigen, dass die Aufspaltung der Redox-
wellen in zwei Signalsétze bei diesen Experimenten ebenfalls auftritt.[32!]

Die Leitwertkurven in Abbildung 5.5 a) weisen zwei Maxima jeweils im Hin-
und Riickzyklus auf. Dazwischen ist nur der Grundleitwert messbar.l???]
Dieser liegt bei ungefdhr 1,4mS, was vermutlich auf das verwendete Setup
zuriickzufiihren ist. Im Vorwirtszyklus ergeben sich Maxima des Leitwerts
bei Potentialen von —1,03V und —1,37V, welche mit den Potentialbereichen
der Redoxprozesse tibereinstimmen. Die Form der Leitwertkurve wéhrend der
zweiten Reduktion im Hinzyklus ist vermutlich durch Storstrome bedingt.
Der Riickzyklus des Leitwerts weist ebenfalls zwei Maxima des Leitwerts bei
Potentialen von —0,97V und —1,42V auf. Ein vergleichbares Verhalten zeigen

literaturbekannte Redoxpolymere, welche ebenfalls einen erhohten Leitwert
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Abb. 5.5: a) In-situ Leitwert- (Reduktion: tiirkis, Reoxidation: violett) und CV- (2. Zy-
klus, schwarz) Messungen eines P(NDI20OD-T2)-Films auf zwei interdigitier-
ten Platinelektroden (Kanalldnge: 5pum, Potentialdifferenz zwischen beiden
Elektroden: 10mV). Der Film wurde aus 3 mg/ml CHCl;-Losung hergestellt.
Die Messung wurde in 0,1 mM NBu,PF,/MeCN mit einer Vorschubgeschwin-
digkeit von 20mV /s durchgefiihrt. Der hohe Hintergrundstrom des Setups
fiithrt zu einem Grundleitwert von ungefihr 1,4 mS. Die Pfeile geben die Mess-
richtung an. b) Schematische Darstellung des Ladungstragertransports ent-
sprechend des Gemischtvalenz-Leitfdhigkeitmodells fiir die Reduktion. Die
romischen Ziffern in b) stimmen mit den Potentialen in a) tiberein.
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5. Korrelationen zwischen elektrochemischem Verhalten und Filmmorphologie

wiahrend den Ladungsvorgdngen aufweisen und aufierhalb dieser Prozesse
nahezu nicht leitfahig sind.[>%322]

Zur Beschreibung dieses Verhaltens kann das Gemischtvalenz-
Leitfahigkeitsmodell (mixed-valence conductivity model), Kapitel 1.2.2, heran-
gezogen werden. Es beschreibt den Ladungstransport als Hiipfprozesse von
Elektronen, die zwischen einzelnen Redoxzustinden stattfinden konnen.[48:53.54]
Eine schematische Darstellung dieses Modells ist in Abbildung 5.5 b) gegeben.
Die Kreise stellen die moglichen Ladungen auf den Wiederholungseinheiten
dar (weifs: ungeladen, schwarz: geladen). Bei Position I ist das Polymer nicht
geladen und es wird der Grundleitwert gemessen, vgl. Abbildung 5.5 a). Durch
Verringerung des Potentials (Position II) werden einzelne Redoxeinheiten
geladen und ein Transport der Ladungen kann stattfinden. Dieser tritt hochst-
wahrscheinlich nur zwischen geladenen und ungeladenen Einheiten auf, da
ansonst energetisch ungiinstigere Dianionen entstehen wiirden. Sind alle Redo-
xeinheiten einfach geladen (Position III), kann wiederum nur der Grundleitwert
gemessen werden. Fiir die Reduktion des Dianions gilt analog: wihrend des
Reduktionsprozesses, Position 1V, liegt der Film in einem leitfadhigen Zustand
vor und bei komplett zweifach reduzierten Redoxeinheiten (Position V) ist
wiederum nur der Grundleitwert messbar. Entsprechend Dalton et al. sollten
im Idealfall die Maxima der Redoxwellen ungefdhr mit denen des Leitwerts
tibereinstimmen. 4!

Das Leitfdhigkeitsverhalten von Redoxpolymeren unterscheidet sich deutlich
von anderen konjugierten Polymeren, wie P3HT oder PEDOT. Diese weisen
wihrend des Ladevorgangs ein Leitwertplateau auf.l!4116,:208,323,324] Dag Leit-
wertverhalten von P3HT ist in der Einleitung dieser Arbeit beschrieben und in
Abbildung 1.16 gezeigt. Zusammenfassend entspricht das Verhalten des Leit-
werts in P(NDI20OD-T2)-Filmen dem eines Redoxpolymers und verstdrkt diese
Zuordnung sowie die Vermutung einer starken Lokalisierung der Ladungen

auf den NDI-Einheiten.

5.5. Einfluss der Filmmorphologie auf das Reduktionsverhalten

Die Aufspaltung der Halbwellen in mehrere Signale in den Cyclovoltammo-
grammen von P(NDI20OD-T2), Abbildung 5.3 a), ist ungewohnlich fiir konju-
gierte Polymere und bedarf einer genaueren Untersuchung. Dieses Kapitel ver-

sucht unter anderem eine mogliche Erklarung fiir dieses Phdnomen zu geben.
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Abb. 5.6: a) - c) Cyclovoltammogramme verschiedener P(NDI20D-T2)-Filme auf ITO (1.
Zyklus: orange, 2. Zyklus: schwarz, Elektrolyt: 0,1 mM NBu,PF,/MeCN, Vor-
schubgeschwindigkeit: 20mV /s). Die Filme wurden aus 3 mg/ml CB-Losung
schleuderbeschichtet (a - c) und anschieflend bei 220 °C b) bzw. 300 °C c) ge-
tempert. Die schwarzen Pfeile markieren die Messrichtung. d) - e) Zugehorige
AFM Hohenaufnahmen der Filme. Die Phasenaufnahmen sind im Anhang
Abbildung A.22 gezeigt. g) - h) Zugehorige UV-vis Absorptionsspektren vor
(orange) und nach dem ersten voltammetrischen Zyklus (schwarz) jeweils im
neutralen Zustand. Abbildung mit Erlaubnis enthommen und modifiziert aus
D. Trefz et al. . Phys. Chem. C 2015, 119, 22760 © 2015 American Chemical
Society.

Beginnend mit Studien zum Einfluss der Morphologie auf das elektrochemische
Verhalten wird in weitergehenden Experimenten auf die unterschiedlichen Pro-
zesse wahrend der elektrochemischen Reduktion eingegangen.

Bei der Betrachtung des Einflusses verschiedener Filmmorphologien auf die
elektrochemische Antwort ist der erste Zyklus der CVs von Bedeutung, da hier

der Film direkt nach der Prdparation untersucht werden kann. Zu Beginn liegt

205



5. Korrelationen zwischen elektrochemischem Verhalten und Filmmorphologie

der Polymerfilm im neutralen Zustand vor und die Anderungen, welche durch
das Laden des Films hervorgerufen werden, spiegeln sich in den CVs wieder.
Als Beispiele fiir solche Anderungen kann die Einwanderung von Gegenionen
oder die Diffusion von Elektrolytmolekiilen angefiihrt werden. In der Literatur
finden sich Studien zur Verdnderung von Filmmorphologien durch das Laden
und Entladen eines Polymerfilms.[”-3%5326] Hierbei wurden vor allem elektro-
polymerisierte Filme wéhrend der Oxidation/Rereduktion untersucht und dies
als ,Erster Zyklus”- (First Cycle-) oder Speicher- (Memory-) Effekt bezeichnet.
Eine Erkldrung fiir die gefundenen Effekte ist durch eine Reorganisation der
Polymerketten im Film gegeben, welche durch elektrostatische Abstoffung der
erzeugten Ladungen oder durch Wechselwirkungen mit dem Elektrolyten her-
vorgerufen wird.[326:3271 Wihrend des Ladevorgangs wandern Gegenionen in
den Polymerfilm, um die erzeugten Ladungen zu kompensieren. Das Eindrin-
gen der Gegenionen schafft zusatzliche Kanidle im Polymerfilm, wodurch auch
Losungsmittelmolekiile in den Polymerfilm eindringen konnen. Der geladene
Film kann als Polyelektrolytfilm angesehen werden, der im Vergleich zum un-
geladenen Zustand deutlich starker aufgequollen ist.[328] Ein Modell, welches all
diese Prozesse beschreibt, ist das ESCR-Modell (Electrochemical Simulation of Con-
formational Relaxations) von Otero und Kollegen.[32¢:32] Das ESCR-Modell wurde
speziell fiir elektropolymerisierte Polymerfilme entwickelt. Studien, die sich mit
anders préparierten Filmen beschéftigen, wurden unter anderem von Schroeder
et al. veroffentlicht.[328:330] Diese Untersuchungen an funktionalisierten Polysty-
rolen deuten auf einen deutlichen Einfluss der Morphologie bzw. der Dichte des
Polymerfilms auf die elektrochemische Antwort hin.

Im Folgenden wird das elektrochemische Verhalten verschiedener P(NDI2OD-
T2)-Morphologien untersucht. In Abbildung 5.6 a) sind die ersten beiden CV-
Zyklen eines P(NDI20D-T2)-Films aus 3mg/ml CB-Losung gezeigt.[???l Beide
Zyklen weisen eine vergleichbare Aufspaltung der Redoxprozesse in zwei Si-
gnalsdtze auf. Im ersten Zyklus (orange) ist die erste Halbwelle im Signalsatz I
jedoch zu geringeren Potentialen verschoben, verglichen mit dem zweiten Zy-
klus (schwarz). Alle anderen Signale der Reduktion sowie Reoxidation befinden
sich an nahezu identischen Potentialen und haben die gleiche Form. Die ge-
ringeren Potentiale im ersten Zyklus sind ein erster Hinweis darauf, dass die
Reduktion hier gehindert ist. Hervorgerufen wird dies voraussichtlich durch die

Eindiffusion von Gegenionen und Losungsmittelmolekiile in den Film. Weiter-
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hin dndert sich im Signalsatz I (grauer Kasten) das Verhdltnis der Peakstrome
zwischen erstem und zweitem Zyklus. Die Maxima der Signale befinden sich
bei Potentialen von —1,08V und —1,24V im ersten Zyklus und bei —1,04 V und
—1,22V im zweiten Zyklus. Die Strome verdndern sich in einer solchen Weise,
dass im zweiten Zyklus mehr Redoxeinheiten bei ungefahr —1,0 V reduziert wer-
den als im ersten Zyklus. Ein gegenldufiger Trend ist fiir das Signal bei —1,2V
zu finden. Die Menge an P(NDI20OD-T2)-Ketten, welche bei —1,0V reduziert
werden, steigt vom ersten zum zweiten Zyklus, wahrend sie bei Potentialen um
—1,2V sinkt. Die Form und Potentiale der Signale im zweiten Zyklus bleiben bei
weiteren Zyklen konstant, wie im Anhang Abbildung A.38 gezeigt ist.

Die Grundziige des beschriebenen Verhaltens weisen auch Filme aus 3mg/ml
CHCl;-Losung auf, Anhang Abbildung A.40 a). In diesen Filmen ist die Reduk-
tion im ersten Zyklus bei ungefdhr —1,0V ebenfalls gehindert. Analoge Beob-
achtungen wurden fiir Filme der Charge ,N2200” gemacht. Die beiden ersten
Zyklen im Anhang Abbildung A.40 b) unterscheiden sich hauptsédchlich in den
Potentialen und Peakformen der Signale des Satzes I. Die hier durchgefiihrten
Untersuchungen scheinen somit nicht chargen-/ molekulargewichtsabhédngig zu
sein.

Weitergehende Experimente wurden an getemperten P(NDI20OD-T2)-Filmen
durchgefiihrt. Mit Hilfe dieser Temperprozesse wird die Ordnung (und vermut-
lich auch die Kristallinitdt) erhoht und es besteht zudem die Moglichkeit ei-
ner praziseren Beschreibung der vorhandenen Morphologie, vgl. Kapitel 4.1.1.4
und 4.1.5. In vorhergehenden Kapiteln (Kapitel 4.1.3 dieser Arbeit) wurde die
Morphologie getemperter P(NDI2OD-T2)-Filme aus CHCl;-Ldsung besprochen.
Analoge Experimente an Filmen aus CB-Losungen kommen zu vergleichbaren
Ergebnissen, womit die Morphologie der Filme entsprechend beschrieben wer-
den kann. In schleuderbeschichteten Filmen liegen die Polymerketten haupt-
sdchlich in einer face-on Orientierung und dem Polymorph Form I vor. Hierbei
ist die Ordnung der Ketten eher gering. Durch Tempern bei 220 °C erhoht sich
diese Ordnung. Sowohl face-on Orientierung als auch Form I bleiben erhalten.
Bei Temperprozessen innerhalb des Schmelzbereichs des Polymers gibt es eine
Anderung des Polymorphs zu Form II und die Ketten besitzen eine edge-on Ori-
entierung. Unabhingig der Temperprozesse kann davon ausgegangen werden,
dass bei den Filmen edge-on orientierte Ketten an der Filmoberfldche auftreten.
Diese Morphologien sind in Abbildung 4.5 e) und f) schematisch dargestellt.
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Die Anderungen der Morphologien spiegeln sich in den UV-vis Absorptions-
spektren der Filme wieder. Abbildung 5.6 g) zeigt das Absorptionsspektrum
eines schleuderbeschichteten Films (orange). Das Spektrum stimmt mit dem zu-
vor besprochenen Absorptionsverhalten von P(NDI2OD-T2) iiberein, Abbildung
4.6. Die breite CT-Bande mit leichter Schulter bei ungefdahr 800 nm spricht fiir die
hohe Unordnung im Film. Durch Temperprozesse bei 220 °C wird die Ordnung
in den schleuderbeschichteten Filmen erhoht (Abbildung 5.6 h), orange Kur-
ve). Die Form der CT-Bande bleibt erhalten, jedoch tritt die Schulter bei 810 nm
starker heraus. Tempern nahe des Schmelzpunkts fithrt zu einem Wechsel des
Polymorphs, welcher im UV-vis Absorptionsspektrum durch das Auftreten ei-
ner Bande bei 640 nm und die Verringerung der Absorpionsintensitit bei 800 nm
einhergeht (Abbildung 5.6 i), orange Kurve).

Die Oberflachen der verschiedenen P(NDI20OD-T2)-Filme auf ITO-Elektroden
wurden zusitzlich mittels AFM untersucht. In Abbildung 5.6 d) ist eine AFM
Hohenaufnahme eines aus CB-Losung schleuderbeschichteten Films gezeigt. Er
weist eine faserartige Oberflichenstruktur mit vertikal o