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Zusammenfassung 

 

Der Einsatz neuartiger low bandgap Polymere in organischen Photovoltaikzellen kann 

eine Schlüsselrolle in der nachhaltigen Energieversorgung unserer Zukunft spielen. 

Die Polymere zeichnen sich durch etliche erwünschte Eigenschaften aus, darunter 

vorteilhafte Bandlücken bezogen auf das solare Spektrum, hohe 

Ladungsträgerbeweglichkeit und vergleichsweise geringe Herstellungskosten. Ziel der 

vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung von Zusammenhängen zwischen der 

chemischen Struktur der Polymere und deren elektronischen Eigenschaften, der 

Selbstorganisation in Dünnfilmen und der Photostabilität – allesamt starke 

Einflussfaktoren für die Effizienz und Marktakzeptanz von organischen 

Photovoltaikzellen.  

Es konnte gezeigt werden, dass durch gezielte Strukturvariation und Einführung 

zusätzlicher Alkylthiophen-Einheiten die Filmbildungseigenschaften optimiert werden 

können, ohne dabei die bereits vorteilhaften elektronischen (Grenzflächen-) 

Eigenschaften negativ zu beeinflussen. Obwohl die Einführung von Sauerstoff in die 

Seitenkettenstruktur und Variation der Stellung der Seitenketten einen Einfluss auf das 

Ionisationspotential haben, bleiben „Integer Charge Transfer Levels“ unbeeinflusst. Im 

Gegensatz dazu kann die molekulare Orientierung und Photostabilität von den 

Strukturvariationen maßgeblich bestimmt werden.  

Zudem konnten Röntgenabsorptionsspektroskopie und Infrarotspektroskopie 

(PMIRRAS) korreliert werden. Die Methoden liefern konsistente Aussagen bezüglich 

der Orientierung der untersuchten Polymere.  
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1. Einführung 

 

Die Geschichte elektrisch leitfähiger organsicher Verbindungen kann man mit der 

Synthese von Polyanilin mittels anodischer Oxidation von Anilin in Schwefelsäure 

durch Henry Letheby im Jahre 1862 beginnen lassen.1,2 In den 1950er Jahren wurden 

dann polyzyklische aromatische Salze entdeckt, welche Leitfähigkeiten bis 0,12 S·cm-1 

aufweisen.3 Die Tragweite dieser Entdeckungen ist nicht zu unterschätzen, wiesen sie 

doch darauf hin, dass auch organische Materialien als Leiter fungieren können. 1960 

zeigten Kallmann und Pope, dass an sich nicht-leitende Anthracenkristalle durch 

eingebrachte Ladungsträger leitend werden.4,5 Mit der Entdeckung leitfähigen 

Polyacetylens 1977 durch Heeger, MacDiarmid und Shirakawa6 nahm das Interesse 

an organischer Elektronik dann allmählich an Fahrt auf und dessen Bedeutung spiegelt 

sich nicht zuletzt in der Verleihung des Nobelpreises für Chemie 2000 für diese 

„elektrisch leitfähigen Polymere“ wider.7 

Für (halb)leitende Polymere sind eine Vielzahl von Einsatzmöglichkeiten denkbar, 

beispielsweise in Bildschirmen8,9 und Photovoltaikzellen,10,11 als „elektronisches 

Papier“,12 Sensoren,13,14 Feldeffekttransistoren15 und Photodetektoren für nahes 

IR16,17. Dabei ist ein detailliertes Verständnis der Morphologie, der molekularen 

Orientierung im Dünnfilm und der elektronischen Eigenschaften der eingesetzten 

Polymere essenziell. Die genannten Charakteristiken bestimmen nicht zuletzt die 

Erzeugung freier Ladungsträger sowie den Energie- und Ladungstransport. 

Im Vergleich zu anorganischen Verbindungen sind die Polymerfilme leicht, biegsam 

und semitransparent.18,19 Zudem sind Polymere häufig deutlich günstiger und in 

größeren Mengen zu produzieren.20  

Im Zusammenhang mit der wohl größten Herausforderung unserer Zeit, der 

nachhaltigen Energiegewinnung, erscheinen halbleitende Polymere mit diesen 

Eigenschaften und der Fähigkeit, Lichtenergie in Strom umwandeln zu können, als 

geradezu prädestiniert für die massenhafte Anwendung im Bereich der Photovoltaik. 

Mit den niedrigen Produktionskosten erfüllen sie eine wesentliche Anforderung, um 

große Marktanteile erlangen zu können. Gemäß dem „Brabec Dreieck“ sind Effizienz 

(maßgeblich durch die elektronischen Eigenschaften, Morphologie und molekulare 

Orientierung beeinflusst) und Stabilität allerdings ebenso wichtig.21 Inwieweit 
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organische Elektronik die entscheidenden Voraussetzungen für eine breite 

Anwendung erfüllt, wird auf den folgenden Seiten noch näher geklärt. Das 

Hauptaugenmerk wird bei dieser Betrachtung aufgrund ihrer großen Bedeutung auf 

organischen Solarzellen liegen, gilt aber häufig für organische Elektronik generell. 

Die Architektur einer organischen Solarzelle kann variieren, am häufigsten sind als 

Designs „Bilayer-Struktur“ und „Bulk-Heterojunction“ anzutreffen. Erstere besteht aus 

einer einfachen Struktur, bei der eine Schicht aus einem Donormaterial unmittelbar auf 

eine Schicht aus einem Akzeptormaterial folgt. Bei Letzterem handelt es sich um eine 

komplexere Struktur, bei der Donor- und Akzeptormaterialien auf molekularer Ebene 

miteinander vermischt sind, um eine größere Grenzfläche für die Ladungstrennung zu 

schaffen, was in der Regel zu höheren Effizienzen führt. Besonders hohe Effizienzen 

zeigen hierbei Systeme bestehend aus Polymeren als Donormaterial und sogenannten 

„non-Fulleren-Akzeptoren“. Die organischen Solarzellen erreichen dadurch 

Wirkungsgrade vergleichbar mit denen herkömmlicher anorganischer 

Solarzellen.11,19,22  

Es ist auch möglich, beide Materialien in einem Stoff zu vereinigen, bei Polymeren 

spricht man dann von Donor-Akzeptor-Copolymeren. Diese typischerweise 

konjugierten Polymere bestehen aus Donoreinheiten mit hoher Elektronendichte, 

sowie Akzeptoreinheiten mit niedriger Elektronendichte und größerer 

Elektronenaffinität. Da sowohl Donor- als auch Akzeptoreinheit konjugierte Systeme 

enthalten, ermöglichen diese alternierenden Doppel- und Einfachbindungen es 

Elektronen, sich durch das Copolymer fortzubewegen. Ihr Design kann zu verbesserter 

Ladungsträgererzeugung führen, da die Phasenseparation auf molekularer Ebene 

kontrolliert wird, was zu einer effizienteren Ladungstrennung und damit zu einer 

höheren Anzahl an freien Ladungsträgern führen kann. Ein weiterer Vorteil dieses 

Designs des Baukastenprinzips auf molekularer Ebene stellt die daraus resultierende 

hohe synthetische Flexibilität dar.  

Wird nun noch die den Wirkungsgrad maßgeblich beeinflussende Größe der 

Bandlücke betrachtet, führt dies zu den sogenannten „low bandgap“ Polymeren als 

vielversprechende Materialien für die aktive Schicht in organischen Photovoltaikzellen 

(OPVs), welche eine spezielle (Co-)Polymergruppe mit Bandlücken bis 2,0 eV 

darstellen. Diese Bandlücke ermöglicht den Polymeren, ein breiteres Spektrum des 

Sonnenlichts inklusive dem nahen Infrarotbereich absorbieren zu können,23 was die 
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Energieausbeute der OPVs erhöht. Die Bandlücke darf allerdings auch nicht zu gering 

sein, da eine Verringerung mit einem exponentiellen Anstieg der Wahrscheinlichkeit 

einer strahlungslosen Exzitonenrekombination einhergeht.24,25 In diesem 

Zusammenhang sollte angemerkt werden, dass die elektronischen Eigenschaften 

organischer Materialien generell stark von ihrer chemischen Struktur abhängen 

können. Ein gutes Beispiel hierfür bietet die Einführung von Fluoratomen in die 

chemische Struktur von Kupferphthalocyaninen, was eine signifikante Erhöhung des 

Ionisierungspotentials je nach Fluorierungsgrad um mehr als 1 eV zur Folge hat.26 Da 

dies die Energieniveauausrichtung an Grenzflächen (auch innerhalb OPVs) und damit 

energetische Barrieren und die Leerlaufspannung beeinflussen kann, wird in der 

vorliegenden Arbeit die Energieniveauausrichtung auf Substraten mit 

unterschiedlicher Austrittsarbeit näher untersucht. Dazu werden Gruppen von low 

bandgap Polymeren (LBG-Polymeren) verglichen, welche jeweils leichte Variationen 

in ihrer chemischen Struktur aufweisen. In diesem Zusammenhang werden neben der 

Bandlücke auch grundlegende elektrische Kenngrößen wie das Ionisierungspotential 

bestimmt. 

Ein weiterer entscheidender Einflussfaktor an den Grenzflächen innerhalb einer 

organischen Solarzelle kann zudem die Morphologie der aktiven Schicht 

beziehungsweise des Polymerdünnfilms sein. Sie kann gezielt modifiziert werden, um 

energetische Barrieren zu minimieren und den Ladungstransfer zu den Elektroden zu 

erleichtern. Zusammen mit der Morphologie spielt die molekulare Orientierung also 

eine weitere wichtige Rolle für die Effizienz und Leistung, da sie noch einige weitere 

Schlüsselprozesse innerhalb der OPV beeinflusst. So kann die Ausrichtung der 

Moleküle die Lichtabsorption beeinflussen, weil bestimmte Molekülorientierungen das 

einfallende Licht besser absorbieren können und eine optimierte molekulare 

Orientierung die Maximierung der Lichtabsorption innerhalb des aktiven Materials 

einer Solarzelle ermöglicht, sowie Reflexions- und Transmissionsverluste minimiert. 

Dabei sollte auch beachtet werden, dass unter realen Sonneneinstrahlungs-

bedingungen im Verlauf eines Tages verschiedene Lichtwinkel vorherrschen können. 

Die durch Lichtabsorption erzeugten Exzitonen diffundieren in einer OPV zum Donor-

Akzeptor-Grenzbereich, wo sie dissoziieren können. Die Effizienz dieser Diffusion (wie 

beweglich Elektronen und Löcher sind und wie schnell und effizient sie zu den 

Elektroden transportiert werden können) ist dabei stark von der molekularen 

Orientierung abhängig, da die Orientierung direkten Einfluss auf 
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Rekombinationsprozesse hat.27 Eine Reduzierung von Rekombinationsverlusten 

steigert die Spannung und Leistung der Zellen. Auch entscheidet die räumliche 

Anordnung der Polymere in der aktiven Schicht darüber, wie effizient die Exzitonen an 

der Grenzfläche überhaupt getrennt werden können, um die freien Ladungsträger zu 

erzeugen. Eine geordnete molekulare Struktur kann die Ladungstrennung und damit 

den Photostrom erhöhen. Für die Ladungsträgermobilität vorteilhaft können auch π-π-

Stacking-Wechselwirkungen sein,27 welche durch Wechselwirkung zwischen 

benachbarten Polymerketten und folglich ebenfalls von der molekularen Orientierung 

beeinflusst werden. Die molekulare Anordnung kann außerdem die strukturelle 

Integrität des aktiven Films beeinflussen. Eine geordnete Struktur kann zu einer 

verbesserten thermischen und mechanischen Stabilität beitragen, was für die 

Langlebigkeit der Solarzelle wichtig ist. 

Langlebigkeit und hier vor allem auch Photostabilität ist bei organischen Solarzellen 

deshalb so wichtig, weil sie die Langzeitfunktionalität und Zuverlässigkeit der Zellen 

bestimmt. Unter Photostabilität versteht man die Fähigkeit eines Materials, seine 

physikalischen und chemischen Eigenschaften unter Einwirkung von Licht über 

längere Zeit aufrechtzuerhalten. In diesem Zusammenhang sind bei organischen 

Solarzellen folgende Aspekte bisher besonders herausfordernd: Effizienzerhaltung 

und folglich Wirtschaftlichkeit, Materialabbau (OPVs können unter Lichteinfluss 

abgebaut werden), Farbstabilität (organische Materialien neigen dazu, unter UV-

Einwirkung zu verblassen oder ihre Farbe zu ändern, was insbesondere bei 

gebäudeintegrierter PV als ästhetische Beeinträchtigung verhindert werden sollte), 

thermische Stabilität, Lebensdauer und Umwelteinflüsse. Gerade unter realen 

Bedingungen sind organische Solarzellen nicht nur dem Licht, sondern auch 

Sauerstoff und Feuchtigkeit ausgesetzt, was häufig die Entwicklung von photostabilen 

Schutzschichten und aufwendigen Barriereschichten erfordert. Ein Verkapseln bietet 

zwar einen gewissen Schutz vor negativen Umwelteinflüssen, erhöht aber auch den 

Preis der Solarzelle und für ein späteres Recycling sollte aus Nachhaltigkeitsgründen28 

an ein entsprechendes Design gedacht werden. Eine Verbesserung der Photostabilität 

der aktiven Schichten würde zu einer einfacheren und somit günstigeren Herstellung 

beitragen und aufgrund reduzierter Wartung und höherer Zuverlässigkeit zu höherer 

Nachhaltigkeit und einer Förderung der Technologieakzeptanz und des Vertrauens in 

die Technologie führen. Um diese Erhöhung der Photostabilität zu erreichen, wird 
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neben der Erforschung von selbstregenerativen Materialien auch intensiv an den 

Ursachen und Mechanismen der Photodegradation geforscht.  

Auch in der vorliegenden Arbeit sollen anhand mehrerer Gruppen LBG-Copolymere 

Zusammenhänge von Struktur und im Hinblick auf organische Solarzellen soeben 

beschriebene Schlüsselfaktoren wie elektronische Eigenschaften, molekulare 

Orientierung und Photostabilität untersucht werden, da diese ausschlaggebende 

Faktoren für den Wirkungsgrad organischer Solarzellen sind.22 Dabei wurden 

innerhalb dieser Gruppen kleine Strukturvariationen vorgenommen, da bekannt ist, 

dass bereits kleine Änderungen in der chemischen Struktur große Effekte auf die hier 

untersuchten Eigenschaften haben können.29,30 Für eine genaue Beschreibung der 

Strukturen und systematischen Variationen der hier untersuchten LBG-Polymere sei 

auf Abschnitt 3.1 Materialien verwiesen. Folgend sollen die Grundüberlegungen 

dargelegt werden, welche zur Auswahl der hier untersuchten Polymerstrukturen 

geführt hat. 

Die Wahl der Strukturen fiel auf Grundlage von Vorarbeiten, welche zum einen sehr 

ausgeprägte bevorzugte molekulare Orientierung für P3HT31,32,33, zum anderen 

Untersuchungen des Einflusses der Insertion von „P3HT-Einheiten“ (also 

Hexylthiophen-Einheiten) in PCPDTBBT, PCPDTTBBTT, PCPDTBT und 

PCPDTTBTT beschreiben.34,35,36 Dabei konnte ein großer Einfluss auf die molekulare 

Orientierung beobachtet, allerdings keine systematischen Aussagen getroffen werden. 

Auf die elektronischen Eigenschaften haben die Strukturvariationen hingegen einen 

geringen Einfluss. Es soll also in der vorliegenden Arbeit anhand ähnlicher Systeme 

untersucht werden, ob mit dem Einfügen von P3HT-Untereinheiten die molekulare 

Orientierung systematisch gesteuert werden kann und welcher Einfluss auf die 

elektronischen Eigenschaften damit verbunden ist. Der Untersuchung der 

Stufenleiterpolymere liegt die Überlegung zu Grunde, dass mit größerer Leiterstruktur 

eine höhere Steifigkeit des Polymerrückgrates und somit eine größere Tendenz zur 

Selbstorganisation der Moleküle im Polymerfilm gegeben sein könnte. Auch die Art 

und Größe der Seitenketten könnte Einfluss nehmen. Außerdem könnte die 

Leiterstruktur zur Feinabstimmung der Bandlücken benutzt werden, da eine 

Vergrößerung der starren Monomereinheiten („higher degree of ladderization“) zu 

einer Verringerung der Bandlücke führt.37 Neben dem Eingriff in die chemische 

Struktur können zur Steuerung der Orientierung außerdem Prozesse wie thermische 
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Ausheilung beziehungsweise Tempern38 und Lösungsmittelverdampfung eingesetzt 

werden, um die molekulare Orientierung so zu steuern, dass die Effizienz der 

Solarzellen maximiert wird, was die kommerzielle Anwendbarkeit dieser Technologie 

vorantreibt. Auch diese Methoden sollen daher in dieser Arbeit angewendet werden. 

Für den Einfluss einer Strukturvariation auf die Photostabilität wird in der Literatur 

davon berichtet, dass eine Alkoxyseitenkette im Vergleich zu einer Alkylkette zu 

höherer Photostabilität führen kann.30 Dies wurde bei der Wahl der Strukturvariationen 

berücksichtigt und Polymere mit Alkyl- und Alkoxyseitenketten untersucht. 

Trotz zahlreicher Vorarbeiten gibt es also noch viele offene Fragen bezüglich der 

elektronischen Eigenschaften, Selbstorganisation und Photostabilität. In Summe soll 

ein besseres Verständnis der Auswirkung all der gewählten Strukturvariationen dazu 

beitragen, künftig gezielt Polymere mit erforderlichen und gewünschten Eigenschaften 

zu finden und den Einsatz von halbleitenden Polymeren in elektronischen Bauteilen 

noch vorteilhafter und einsatzbereit für breite Anwendungsbereiche zu machen.  
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2. Methoden und grundlegende Konzepte 

2.1 Photoelektronenspektroskopie 

Die oberflächensensitive Photoelektronenspektroskopie (PES) beruht auf dem 

äußeren photoelektrischen Effekt, welchen Heinrich Hertz 1887 erstmals 

beobachtete.39 1905 von Albert Einstein theoretisch erklärt,40 bilden diese Vorarbeiten 

die Grundlage der auf emittierten Photoelektronen basierenden Analysemethode. 

Damit die durch Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen entstehenden 

Photoelektronen die Probe überhaupt verlassen und detektiert werden können, wird 

eine Mindestenergie ℎ끫欐 benötigt. Nach Absorption dieser Energie werden die 

Photoelektronen aus der mit dem Spektrometer in elektrischem Kontakt stehenden 

Probe gelöst und besitzen nach Überwinden der Austrittsarbeit des Spektrometers ΦS 

die kinetische Energie 끫歰끫殰끫殰끫殰, für die gilt: 끫歰 끫殰끫殰끫殰 = ℎ끫欐 − 끫歰끫歪 − 끫毮끫殌 (Gl. 1) 

Dabei ist die kinetische Energie spezifisch für die Bindungsenergie 끫歰끫歪 und folglich 

auch für das Ursprungselement und -orbital des Photoelektrons (siehe Abbildung 1). 

Für eine detaillierte Betrachtung des Prozesses beschreiben Berglund und Spicer drei 

Stufen,41 wobei die Photoionisation der Probe den Beginn darstellt. Gemäß Fermis 

Goldener Regel wird ein Elektron in einen angeregten Zustand mit folgender 

Übergangswahrscheinlichkeit 끫毈끫殤끫殤 überführt: 끫毈끫殤끫殤 =  
2끫欨ℏ |⟨끫欦끫殤│끫歶�′│끫欦끫殤⟩| 2 ∙ 끫毾(끫歰끫殤 − 끫歰끫殤 − ℏ끫欨) (Gl. 2) 

Hierbei stehen 끫欨 und ℏ für die Kreisfrequenz des Lichtes und das reduzierte 

Plancksche Wikungsquantum, 끫歶�′ für den Störoperator und 끫毾 für die Deltafunktion. 끫欦 

und 끫歰 bezeichnen die Wellenfunktion und Energie, wobei die Indizes auf deren 

Anfangs- (a) beziehungsweise Endzustand (e) verweisen. 

Der Transport der so entstandenen Photoelektronen hin zur Probenoberfläche stellt 

den zweiten Teil der Betrachtung dar. Elastische und inelastische Stöße der 

Elektronen beim Weg durch die Probe mit anderen Elektronen und Atomrümpfen führt 

zu Sekundärelektronen sowie zu einer Beschränkung der Informationstiefe auf wenige 

Nanometer.  
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Als dritten und finalen Schritt wird der Austritt der Photoelektronen aus der 

Probenoberfläche betrachtet. Der Übertritt der Elektronen von der Probe ins Vakuum 

erfolgt unter Aufbringung der Austrittsarbeit 끫毮. 

 

Abbildung 1. Schematische Darstellung wichtiger Kenngrößen der Photoelektronenspektroskopie in Anlehung an 
Göpel/Ziegler.42 

Die nun freien Photoelektronen werden bei der PES mittels Analysator nach ihrer 

kinetischen Energie aufgelöst und von einem Detektor registriert. Über Gleichung 1 

erhält man aus der gemessenen kinetischen Energie die entsprechende 

Bindungsenergie und damit Informationen zum Ursprungsorbital des Photoelektrons 

und zur chemischen Umgebung, sowie zum Oxidationszustand und zur 

Elementzusammensetzung der Probe. 

Die Energieverteilung der Elektronen in einem Festkörper durch Anregung mit einer 

Strahlungsquelle in eine Intensitätsverteilung von dabei austretenden Photoelektronen 

einer bestimmten Energie zu überführen, etablierte sich ab 1960 dank der Arbeiten 

von Kai Siegbahn zu einer typischen Methode im Laborbetrieb.43 Siegbahn wurde für 

seine Arbeiten zu dieser zum Standard gewordenen Untersuchungsmethode der 

Oberflächen- und Festkörperphysik 1981 mit dem Nobelpreis für Physik 

ausgezeichnet.44 

Während zur Anregung kernnaher Elektronen Röntgenstrahlung die Methode der Wahl 

ist, ist die Anregung mit ultraviolettem Licht bestens zur Untersuchung von 

Valenzbandelektronen und deren niedrigerer Anregungsenergie geeignet. Bei der 



9 
 

Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) kommen typischerweise Helium-

Gasentladungslampen mit Energien zwischen 21,22 eV (He I) und 40,82 eV (He II) 

zum Einsatz. Die höchste detektierte kinetische Energie im Spektrum liefern die 

Elektronen mit der niedrigsten Bindungsenergie, welche aus dem höchstgelegenen 

Energieniveau der untersuchten Probe stammen und für die in der vorliegenden Arbeit 

untersuchten Proben mit dem höchsten besetzten Molekülorbital (HOMO, engl.: 

highest occupied molecular orbital) in Verbindung gebracht werden können. 

Elektronen mit kleinen kinetischen Energien, welche die Probe gerade noch verlassen 

können und im Spektrum als scharfe Kante erscheinen (SECO, engl.: secondary 

electron cutoff), geben zusammen mit der bekannten Anregungsenergie ℎ끫欐 Auskunft 

über die Austrittsarbeit 끫毮 der Probe, wobei 끫歰끫歲 die Energie des Ferminiveaus der Probe 

darstellt, welches mit dem Ferminveau des Spektrometers angeglichen ist, da beide 

im elektronischen Kontakt miteinander stehen. Die genannten Größen stehen hierbei 

in folgender Beziehung zueinander: 끫毮 = ℎ끫欐 − (끫歰끫殌끫殌끫殌끫殌 − 끫歰끫歲) (Gl. 3)  

Um eine angemessene Signalintensität zu erreichen, wird ein negatives Potential 

(Bias-Spannung) an die Probe angelegt, wodurch genügend Elektronen die Probe 

verlassen und zum Analysator gelangen. In Abbildung 19 (Appendix) kann anhand 

abgebildeter UPS-Spektren die Herkunft der Werte gut nachvollzogen werden.  

 

2.2 Elektronische Grenzflächenmodelle 

2.2.1 ICT-Modell 

Wie in Abschnitt 3.3 noch ausführlich beschrieben, werden die in der vorliegenden 

Arbeit untersuchten Polymerfilme mittels Rakeltechnik aus Polymerlösungen 

hergestellt. Dabei entstehen zwischen Substrat und organischem Halbleiter 

Grenzflächen mit schwacher Wechselwirkung zwischen den Substratwellenfunktionen 

und π-hybridisierten Molekülorbitalen, welche häufig mit dem Integer-Charge-

Transfer-Modell (ICT-Modell) interpretiert werden.45,46,47,48,49 Kohlenwasserstoffe und 

Oxidschichten auf den ex-situ präparierten Probenoberflächen führen über den 

sogenannten „push-back Effekt“ zu einer Verringerung der Oberflächendipole (und 

Verringerung der Austrittsarbeit) des Substrates, was letzten Endes die Ausbildung 

von Dipolen in der Zwischenschicht unterdrückt. Ein Ladungstransfer via Tunneln ist 
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jedoch möglich und tritt unter den diskutierten Bedingungen auf, falls die Austrittsarbeit 

des Substrates kleiner beziehungsweise größer ist als die Energie, die aufgebracht 

werden muss, um negative beziehungsweise positive Ladungszustände im 

Polymerfilm auszubilden. Es handelt sich also um definierte Mengen an Elektronen, 

welche in wohldefinierte Ladungszustände tunneln, was dem ICT-Modell seinen 

Namen gibt. In Bezug auf das Vakuumniveau bezeichnet EICT+ die Energie, die 

benötigt wird, um aus der Polymerschicht ein Elektron herauszulösen und einen 

elektronisch und geometrisch relaxierten Zustand auszubilden, der zudem vom 

Substrat abgeschirmt ist. Die für den umgekehrten Fall bei Aufnahme eines Elektrons 

freiwerdende Energie wird konsequenterweise als EICT− bezeichnet.45 Da es sich bei 

den hier untersuchten Proben um sogenannte weiche Materialien (engl.: „soft 

materials“) handelt, haben diese Ladungsänderungen einen enormen Einfluss auf die 

angesprochenen elektronischen und geometrischen Aspekte und führen zur 

Ausbildung selbstlokalisierter Zustände zwischen HOMO und LUMO, sogenannten 

Polaronen. Aufgrund der Energiebarrieren kann man also eine wie in Abbildung 2 

dargestellte eindeutige Unterscheidung zwischen Vakuumniveauausrichtung (engl.: 

vacuum level alignment) und Fermilevelpinning erwarten. Wenn die Austrittsarbeiten 

der Substrate einen genügend weiten Bereich abdecken, erhält man für die 

Abhängigkeit der Austrittsarbeit der Probe ΦORG/SUB bestehend aus Polymer auf 

Substrat von der Austrittsarbeit des reinen Substrates ΦSUB einen an ein gespiegeltes 

Z erinnernden Verlauf. Im ICT-Modell werden also drei Fälle unterschieden:  

a) Sofern die Austrittsarbeit des Substrates ΦSUB größer ist als die Energie des 

positiven ICT-Zustandes EICT+ des Polymers, fließen so lange Elektronen vom 

Polymerfilm zum Substrat, bis ein Gleichgewicht zwischen den dabei 

entstehenden Dipolen erreicht ist (Abbildung 2a). Die zum Substrat tunnelnden 

Elektronen erzeugen nämlich ein ansteigendes negatives Potential, welches ein 

Absinken des Vakuumniveaus bis hin zum Gleichgewicht, also ein 

Fermilevelpinning an das ICT+-Niveau zur Folge hat. 
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der drei nach dem ICT-Modell möglichen Fälle für auf einer 
Substratoberfläche physisorbierte π-konjugierte organische Moleküle oder Polymere. Abbildung in Anlehung an 
Fahlman et al.45 

b) Falls im anderen Grenzfall der negative ICT-Zustand größer ist als die 

Substrataustrittsarbeit, fließen Elektronen vom Substrat zum Polymer und das 

am Substrat entstehende positive Potential bewirkt bis zum Erreichen des 

Gleichgewichts eine Anhebung des Vakuumniveaus (Abbildung 2b). 

c) Für den in Abbildung 2c gezeigten Fall EICT− < ΦSUB < EICT+ kommt es zu keinem 

Elektronenfluss zwischen Substrat und Deckschicht, da es keine energetischen 

Vorteile bringt, was eine Vakuumniveauausrichtung zur Folge hat.  

2.2.2 Weitere Modelle  

Es gibt weitere Modelle zur Beschreibung der Energieniveauausrichtung an 

Grenzflächen. Häufig wird dabei nach Stärke der Wechselwirkung an der Grenzfläche 

unterschieden. Ein Beispiel ist das Fractional-Charge-Transfer-Modell (FCT-Modell). 

Dieses Modell beruht auf Chemisorption,50 wobei sich Charge-Transfer-Komplexe 

bilden und Elektronen an der Grenzfläche beiden Schichten zugeordnet werden51. Das 

FCT-Modell zeichnet sich daher durch delokalisierte Elektronen aus, die über alle 

adsorbierten Moleküle verteilt sind und somit zu nicht-ganzzahligen Formalladungen 
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führen.52,53 Das Resultat sind partiell gefüllte Grenzorbitale der organischen 

Moleküle.53 

Das Modell wird vor allem zur Beschreibung von stark wechselwirkenden Systemen 

herangezogen.54 Ein Beispiel dafür wären Grenzflächen zwischen adsorbierten 

Molekülen und auf atomarer Ebene sauberen Metalloberflächen.53 Sobald sich eine 

dünne Schicht eines Dielektrikums zwischen Metallsubstrat und Adsorbat befindet und 

die starke Wechselwirkung abgeschwächt wird, kommt es zum ganzzahligen 

Elektronenübergang, welcher wiederum durch das ICT-Modell (siehe 2.2.1) 

beschrieben werden kann.54  

 

2.3 Orientierungsbestimmung mittels XAS 

Bei der Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS, engl.: X-ray absorption 

spectroscopy) betrachtet man Elektronenübergänge von besetzten in unbesetzte 

Zustände. Dabei wird im Gegensatz zu UPS, welche eine Anregungsquelle mit 

diskreter Anregungsenergie nutzt, eine durchstimmbare Anregungsquelle benötigt, 

welche an Synchrotronstrahlungsquellen zur Verfügung steht. Es wird die 

Anregungsenergie in einem Energiebereich nahe der Ionisierungsenergie des zu 

untersuchenden Elements variiert und dessen Absorption meist indirekt detektiert. 

Absorption tritt auf, wenn die eingestrahlte Energie mit der Resonanzenergie eines 

Elektronenübergangs übereinstimmt. Im Spektrum erscheint eine Absorptionskante, 

deren Intensität proportional zur Übergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons von 

Ausgangs- zu Endzustand ist und mit Fermis Goldener Regel beschrieben werden 

kann. Ersetzt man in Gleichung 2 für diesen Fall 끫歶�′ durch ein wirkendes 

zeitabhängiges elektrisches Feld des eingestrahlten Lichts 끫歰�⃗ (끫毂) und das 

Übergangsdipolmoment 끫⃗欎 erhält man Gleichung 4: 

끫毈끫殤끫殤 =
2끫欨ℏ ��끫欦끫殤�끫歰�⃗ (끫毂) ∙ 끫⃗欎 �끫欦끫殤��2 ∙ 끫毾(끫歰끫殤 − 끫歰끫殤 − ℏ끫欨) (Gl. 4) 

Bei dieser Dipolnäherung kann für linear polarisiertes Licht 끫歰�⃗ (끫毂) vor das Integral 

gezogen werden, wobei sich eine Proportionalität zwischen der Intensität 끫歸 der 

Resonanzen und dem Winkel 끫毼 zwischen Molekülorbital und elektrischem Feld 

ergibt:55, 56 끫歸 ∝ 끫歰�⃗ (끫毂) ∙ |⟨끫欦끫殤|끫欎|끫欦끫殤⟩|2 ∝ cos2끫毼 (Gl. 5) 
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Bringt man Gleichung 5 mit Abbildung 3 in Zusammenhang, wird deutlich, dass die 

Resonanz beziehungsweise Intensität am größten ist, falls elektrischer Feldvektor und 

Übergangsdipolmoment des Endzustandes parallel verlaufen.  

 

Abbildung 3. Schematische Darstellung der Winkelabhängigkeit der XAS. Die beiden Kreise symbolisieren ein 
zweiatomiges Molekül. Wenn der elektrische Feldvektor parallel zur Orientierung des Molekülorbitals des 
angeregten Endzustands verläuft, ist die Intensität am größten. Das linke Schema steht für senkrechten Einfall, bei 
welchem die Resonanz mit dem π*-Orbital am größten ist. Demgegenüber steht das rechte Schema für streifenden 
Einfall mit einem Intensitätsmaximum des σ*-Orbitals. 

Sind nun auch noch die Lagen der Molekülorbitale im Polymer bekannt, kann durch 

Messung bei unterschiedlichen Einfallswinkeln mit polarisiertem Licht unter 

Zuhilfenahme trigonometrischer Überlegungen aus der Orientierung 끫殄�⃗  der Orbitale auf 

die Orientierung der Moleküle geschlossen werden.  

In der vorliegenden Arbeit wurden Schwefel-K-Kanten ausgewählt, weil sie (kombiniert 

mit geeigneten Detektionsmethoden) aufgrund ihrer vergleichsweise hohen 

Photonenenergie Informationen aus dem gesamten Dünnfilmvolumen der Proben 

liefern und man folglich nicht auf Informationen an der Substratoberfläche beschränkt 

ist.38  

Im Falle von S 1s Anregungsspektren von Thiophen und Benzothiadiazol 

(Struktureinheiten der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Polymere), können 

Übergänge in π*- und σ*-Orbitale nicht einfach zugeordnet werden,34, 57, 58, 59, 60 

weshalb obige Überlegungen für die Orientierungsbestimmung in diesem Falle nicht 

ausreichend sind. Es konnte jedoch mittels DFT-Rechnungen gezeigt werden, dass 

die im Bereich um 2471 eV für einen vernünftigen Fit energetisch hinreichend 

separierten (0,7 eV) Spektrenanteile von Thiophen und Benzothiadiazol im Falle von 

Thiophen hauptsächlich „in-plane“ polarisiert vorliegen, parallel zum Polymerrückgrat, 

beziehungsweise im Falle von Benzothiadiazol hauptsächlich „out-of-

plane“.34, Publikation [1] Diese Unterschiede kann man sich zunutze machen, um auf die 

Orientierung der Moleküle im Film zu schließen.35 Unter der Annahme, dass die 

untersuchten Polymerfilme keine azimutale Vorzugsrichtung besitzen und die 
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angeregten Orbitale in eine bestimmte Richtung weisen („vector“-Fall), besteht gemäß 

Stöhr und Outka55 zwischen dem Einfallswinkel 끫欆 zwischen Probenoberfläche und 

eingestrahltem Licht und den gemessenen Spektrenintensitäten folgende 

Proportionalität:  끫歸(끫欆) ∝ 끫殆(sin2끫毸 sin2끫欆 + 2cos2끫毸 cos2끫欆) + (1 − 끫殆)sin2끫毸 (Gl. 6) 끫殆 berücksichtigt den Grad an Polarisation (für die verwendete p-polarisierte 

Synchrotronstrahlung kann ein Wert von 0,95 angenommen werden) und 끫毸 bezeichnet 

den Verkippungswinkel des untersuchten Moleküls.  

Mit dem Wirkungsquerschnitt 끫歨 ergibt sich schließlich für die Intensität:55  끫歸(끫欆) = 끫歨[끫殆(sin2끫毸 sin2끫欆 + 2cos2끫毸 cos2끫欆) + (1 − 끫殆)sin2끫毸] (Gl. 7) 

Die vorliegende Arbeit definiert für senkrechten Einfall einen Winkel von 90° und für 

streifenden Einfall wird mit 15° gemessen, wobei die Winkel den Bereich zwischen 

einfallendem Licht und Probenoberfläche meinen. Folglich kann nach Gleichung 7 für 

den Fall vollständig perfekt stehender beziehungsweise liegender Moleküle mit 

Intensitäten gerechnet werden, welche in Abhängigkeit des Einfallswinkels 끫欆 des 

Messstrahls sin2- beziehungsweise cos2-Verläufen folgen. 

Zur Detektion bei XAS kommen mehrere Modi in Betracht, wobei in der vorliegenden 

Arbeit der Probenstrom (TEY, engl.: total electron yield) und die Fluoreszenzausbeute 

(FY, engl.: fluorescence yield) genutzt werden. Diese unterscheiden sich 

hauptsächlich in ihrer Informationstiefe, wobei FY deutlich weniger oberflächensensitiv 

als TEY ist, da die mittlere freie Weglänge von Elektronen nur wenige Nanometer 

beträgt,61 während Röntgenstrahlung aus tieferen Schichten (einige hundert 

Nanometer62) detektiert wird.  

 

2.4 Orientierungsbestimmung mittels FTIR-Spektroskopie  

2.4.1 Untersuchung der Orientierung mittels PMIRRAS 

Eine Sonderform der Infrarotspektroskopie stellt die Infrarot-Reflexions-Absorptions-

Spektroskopie (IRRAS) dar. Zusätzlich kann in den Strahlengang zwischen Lichtquelle 

und Probe ein Polarisator eingebracht werden. Misst man sowohl mit s- als auch mit 

p-polarisiertem Licht und alterniert die Polarisation im Kilohertzbereich mittels 

Polarisationsmodulator, kann man störende Einflüsse in der Atmosphäre herausmitteln 
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und muss nicht wie bei klassischen Transmissionsmessungen mit 

Einkanalspektrometern zuerst eine Referenz aufnehmen. Bei dieser Messmethode 

spricht man dann von polarisationsmodulierter Infrarot-Reflexions-Absorptions-

Spektroskopie (PMIRRAS). Bei PMIRRAS wird eine Dünnschicht auf einer 

Metalloberfläche als Probensubstrat im streifenden Einfall gemessen, wobei dank der 

hohen Sensitivität selbst Monolagen zuverlässig untersucht werden können. Ein 

weiterer Vorteil ist die Möglichkeit der Orientierungsbestimmung. Die Methode macht 

sich die Auswahlregeln an Metalloberflächen zunutze. Dabei wechselwirkt die 

elektrische Feldkomponente der einfallenden Infrarotstrahlung mit den in der 

Metalloberfläche vorhandenen Ladungen. Da das Elektronengas frei bewegliche und 

leicht zu verschiebende Elektronen beinhaltet, führt das einfallende Licht zu einer 

Polarisation an der Metalloberfläche.  

 

Abbildung 4. Schematische Darstellung der Auswahlregel an einer Metalloberfläche. Im linken Schema sind die 
elektrischen Komponenten des einfallenden Lichtes (schwarzer Pfeil) dargestellt, welche mit der Metalloberfläche 
auf zwei im rechten Schema dargestellte Arten wechselwirken können. Das zur Oberfläche parallele E-Feld addiert 
sich mit seinem induzierten Feld zu Null, die senkrechte Komponente higegen wird verstärkt.  

In Abbildung 4 sind die senkrechte und waagrechte Komponente des einfallenden 

Lichts dargestellt. Das zur Metalloberfläche parallel stehende 끫歰�⃑ 끫毊-Feld (s-Polarisation) 

führt zu einer Verschiebung der Elektronen parallel zur Probe, was ein entgegen seiner 

Ursache gerichtetes elektrisches Feld zur Folge hat. Dieses bildet sich aus, bis sein 

Betrag der Stärke des von außen wirkenden Feldes entspricht. In Summe addieren 

sich folglich beide Felder zu Null, werden praktisch aufgehoben. Dieses 

verschwindend geringe Feld kann also nicht mit (eventuell vorhandenen) Dipolen auf 

der Substratoberfläche in Wechselwirkung treten und liefert quasi ein 

Referenzspektrum des reinen Substrats. Die senkrechte elektrische Feldkomponente 

(p-Polarisation) des einfallenden Strahls hingegen bewirkt eine Polarisation, welche 

ein 끫歰�⃑ 끫毎 gleichgerichtetes Feld erzeugt und sich mit diesem addiert, also verstärkt und 

mit Dipolen senkrecht zur Substratoberfläche wechselwirken kann. Diese Effekte 
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ermöglichen selbst Messungen im Monolagenbereich. Je dicker die betrachteten 

Schichten werden, umso schwächer wird der Einfluss dieser Substrateffekte, was den 

Anwendungsbereich für PIMRRAS zur Orientierungsbestimmung auf Schichtdicken 

bis 100 nm festlegt.63  

Wenn eine Probe nun abwechselnd mit p- und s-polarisiertem Licht bestrahlt wird, 

kann beinahe gleichzeitig und vor allem ohne zusätzliche Referenzmessung ein 

Spektrum des reinen Substrates und eines des Substrates mit Adsorbat 

beziehungsweise Dünnfilm erhalten werden. So lassen sich einerseits Störungen im 

Strahlweg aus der Atmosphäre durch Kohlenstoffdioxid und Wasserdampf minimieren 

und andererseits fast ausschließlich die Wechselwirkungen mit Dipolen parallel zur 

Einfallsebene aufnehmen (weil nur diese mit der p-polarisierten Strahlung 

wechselwirken).  

Damit der Unterschied zwischen parallelem und senkrechtem Fall deutlich hervortritt 

und um ausreichende Reflexion zu gewährleisten, wird mit streifendem Einfallswinkel 

gemessen, wobei 10° zwischen Probenoberfläche und einfallendem Strahl einen 

typischen Wert für Goldoberflächen darstellt und auch in dieser Arbeit zur Aufnahme 

der PMIRRAS Messungen angewendet wurde.   

 

Abbildung 5. Zweidimensionales Schema der als blaues Rechteck dargestellen Molekülebene auf der 
Metallsubstratoberfläche und deren Übergangsdipolmoments. Dieses kann in zwei Komponenten aufgespalten 
werden und dementsprechend unterschiedlich stark mit einfallendem polarisiertem Licht wechselwirken. 

Nachdem hauptsächlich die Wechselwirkung der einfallenden IR-Strahlung mit der 

Metalloberfläche der Probe diskutiert wurde, soll mithilfe von Abbildung 5 nun noch die 

Wechselwirkung mit der Probe selbst näher betrachtet werden. Zum besseren 

Verständnis wird sich zunächst auf den zweidimensionalen Fall beschränkt. In diesem 

Beispiel verläuft das diskutierte Übergangsdipolmoment 끫欎 parallel zur schematisch als 

blaues Rechteck dargestellten Molekülebene. Vektoriell kann man dieses in zwei 

Komponenten aufspalten, 끫⃑欎끫毊 verläuft dabei parallel zur Substratoberfläche, 끫欎끫毎 
senkrecht dazu. Gemäß den oben diskutierten Auswahlregeln für Metalloberflächen 

wird bei der PMIRRAS-Messung nun die parallel zum Substrat verlaufende 
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Komponente des E-Feldes unterdrückt und sozusagen von der Messung ignoriert und 

lediglich die senkrechte Komponente in z-Richtung trägt zur Messung bei.  

Vergleicht man die so erhaltene Intensität mit einem dreifach gewichteten Wert für das 

Polymer bei vollkommen zufälliger Orientierung, ergibt sich gemäß Gleichung 5 eine 

cos2-Beziehung für den Winkel zwischen der Oberflächennormalen des Substrates 

und 끫欎 des Polymers. Als Referenz für vollkommen zufällig orientierte Moleküle wird 

das Polymer in einem KBr-Pressling in Transmission vermessen, wodurch man die 

Wechselwirkung zwischen dem E-Feld und dem über alle drei Raumrichtungen mit 

dem cos2 gemittelten Dipolübergangsmoment misst. Zur ebenfalls noch benötigten 

Lage der Übergangsdipolmomente im Polymer wurden diese aus den in Abschnitt 

3.4.6 genannten theoretischen Rechnungen bestimmt. 

 

Abbildung 6. Die linke Abbildung veranschaulicht die Definition der molekülinternen XYZ-Koordinaten (blau). 
Rechts wird die Lage dieses Moleküls im dreidimensionalen xyz-Raum durch die Winkel ψ und θ beschrieben. Die 
xy-Ebene stellt in dieser Arbeit die Substratebene dar. 

In dieser Arbeit wird für die Polymere wie in Abbildung 6 (links) exemplarisch für eine 

Monomereinheit von Polymer 2b dargestellt ein internes XYZ-Koordinatensystem 

definiert, wobei das Polymerrückgrat parallel zur X-Achse verläuft, die Senkrechte zur 

Rückgratebene parallel zur Z-Achse liegt und orthogonal zu dieser XZ-Ebene die Y-

Achse steht, also genau wie die X-Achse auch in der Rückgratebene liegt. Nachdem 

ein internes Koordinatensystem für die untersuchten Polymere definiert wurde, wird 

weiterhin noch ein System benötigt, um die Ausrichtung dieses internen 

Koordinatensystems zum Substrat beschreiben zu können. Dazu bieten sich wie in 

Abbildung 6 (rechts) dargestellt, die Eulerwinkel 끫毲 und 끫欆끫殌 innerhalb eines xyz-
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Koordinatensystems an. Man beachte die Groß- und Kleinbuchstaben in dieser 

Notation. Außerdem sei darauf hingewiesen, dass in der Literatur für den „out-of-

plane“-Fall sowohl Y als auch Z gefunden wird und deshalb beim direkten Vergleich 

besondere Achtsamkeit geboten ist. 

Unter der Annahme, dass alle Polymere vollständig geordnet vorliegen, gilt laut 

Relativmethode nach Debe64 bei C2v-Symmetrie für die Eulerwinkel: 끫毀끫毀끫毀2끫毲 =  
11+끫殾(끫殘끫殘)

 (Gl. 8) 

끫毀끫毀끫毀2끫欆끫殌 =  
1+끫殾(끫殘끫殘)1+끫殾(끫殘끫殘)+끫殾(끫殚끫殘)

 (Gl. 9) 

Hierbei gibt 끫殾 die jeweiligen Verhältnisse der gemessenen Intensitäten vom 

Polymerfilm zum KBr-Pressling an. Um schließlich absolute Winkel zwischen langem 

Polymerrückgrat X beziehungsweise kurzem Rückgrat Y und Substratoberfläche zu 

erhalten, werden die berechneten Eulerwinkel in die Rotationsmatrix gemäß Früh et 

al.65 eingesetzt. Die jeweiligen Winkel der molekülfesten Achsen zur Oberfläche 

können über das Skalarprodukt der Oberflächennormalen bestimmt werden. Die so 

erhaltenen Winkel lassen nun absolute Aussagen über die molekulare Orientierung 

bezogen auf das Substrat zu, etwa ob das Polymer parallel oder eher senkrecht zum 

Substrat orientiert vorliegt und ob eher „face-on“ oder „edge-on“ vorliegt. 

2.4.2 Untersuchung der Orientierung mittels verkippter IR-Transmission 

Eine weitere Methode zur Orientierungsbestimmung mittels IR-Licht ist die in der 

Literatur beschriebene sogenannte „Multiple-angle incidence resolution spectrometry“ 

(MAIRS). Dabei werden FTIR-Tansmissionsspektren des Dünnfilms bei 

verschiedenen Einfallswinkeln aufgenommen. Um die Polarisationsabhängigkeit der 

Signalintensitäten zu eliminieren, wird ein Polarisationsfilter vor die Probe gebracht 

und mit p- und s-polarisiertem Licht gemessen. Der Quotient aus diesen 

Signalintensitäten liefert ein dichroisches Verhältnis, was gegen die jeweiligen 

Verkippungswinkel aufgetragen werden kann. Falls sich die Ordinatenskalen der 

Spektren bei 0° Vekippung (Integral des Signals 끫歨끫殌끫殄) und zum Beispiel 30° Verkippung 

(Integral des Signals 끫歨끫歸끫殄) linear verhielten, würde nach Gleichung 10 ein einfaches 

Signalintensitätsverhältnis die Lage des betrachteten Übergangsmoments 끫毮끫欎 

wiedergeben:66 
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Φ끫欎 = tan−1�2끫歨끫歸끫歸끫歨끫殄끫歸  (Gl. 10) 

Ein Vorteil dieses Zusammenhangs liegt in der Unempfindlichkeit gegenüber der 

Oberflächenrauigkeit des Dünnfilms, da die Rauigkeit IP- und OP-Spektren 

gleichermaßen beeinflusst und folglich deren Einfluss durch die Quotientenbildung 

eliminiert wird. Herausforderungen dieser Methode werden sichtbar, wenn man 

Dünnfilme sphärischer und folglich isotroper Moleküle betrachtet. Dazu wurden im 

Verlauf der vorliegenden Arbeit C60-Filme unterschiedlicher Dicken zwischen 30 und 

1500 nm auf zwei Substraten mit unterschiedlichen optischen Eigenschaften (KBr und 

undotiertes doppelseitig poliertes Silizium) hergestellt* und bei unterschiedlichen 

Verkippungswinkeln zwischen 0° und 60° in IR-Transmission vermessen. Abbildung 7 

zeigt diese Ergebnisse zusammengefasst. Dabei wurden Banden bei 2328, 1429, 

1182 und 576 cm−1 ausgewählt und die bei einem jeweiligen Verkippungswinkel 

erhaltene Signalintensität von s-polarisiertem Licht durch die Intensität bei p-

polarisiertem Licht geteilt (dichroisches Verhältnis). 
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Abbildung 7. Dichroisches Verhältnis unterschiedlicher IR-Banden von C60-Dünnfilmen verschiedener Dicke in 
Abhängigkeit des Verkippungswinkels. Als Substrate dienen KBr (obere Reihe) und undotiertes doppelseitig 
poliertes Silizium (untere Reihe). 

 
* C60-Fulleren (Aldrich, 99,9 %, sublimiert) wurde unter einem Druck von etwa 5·10−7 mbar mit Raten 

von 10–20 Å·min−1 aufgedampft. Die Substrate wurden wie unter Abschnitt 3.2 für KBr beschrieben, 

gereinigt. Undotiertes, doppelseitig poliertes Silizium stammt von Siegert Wafer (100 Orientierung, 

spezifischer Widerstand > 10 kΩ·cm, Dicke 525 ± 20 μm). 
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Da ohne äußere Einflussfaktoren für das hochsymmetrische C60 eine Datenverteilung 

vorliegen müsste, die für das dichroische Verhältnis stets Werte von 1,0 liefert, werden 

aus Abweichungen davon gleich mehrere Einflussfaktoren auf MAIRS ersichtlich. Die 

Methode hängt sowohl von den optischen Eigenschaften des Substrats und der 

Filmdicke als auch von der Anregungsenergie und dem Verkippungswinkel ab. 

Hasegawa et al. nennen als Herausforderungen explizit den Einfluss des 

Einfallswinkels67 verbunden mit Reflexionseinflüssen sowie anisotrope 

Brechungszahlen der Filme und des Substrats und anomale Dispersion des 

Brechungsindex68. Für den Fall von n2 >> k2 † wird eine sogenannte „n4H-Korrektur“ 

vorgeschlagen,66 was in Gleichung 10 ergänzend als Produkt in den Nenner 

geschrieben werden muss. Damit können in gewissen Winkelbereichen und mit der 

genannten Korrektur Dünnfilme von einigen zehn Nanometern bis hinunter zu 

Monolagen auf ihre molekulare Orientierung hin untersucht werden.67 

Weiterhin konnten Kremer et al. zeigen, dass für Filme im Bereich einiger Mikrometer 

mit Transmissionsexperimenten in einem gewissen Verkippungsbereich die 

molekulare Orientierung bestimmt werden kann, da obige Einflüsse dann gering 

sind.69,70,71 

Aufgrund der diskutierten Einschränkung für die 50 nm Dünnfilme stützt sich die 

Bestimmung der molekularen Orientierung mit optischen Methoden für diese in der 

vorliegenden Arbeit vor allem auf PMIRRAS. Transmissionsexperimente werden mit 

dickeren Filmen beispielhaft und qualitativ ausgewertet (Publikation [3]), um eine 

Schichtdickenabhängigkeit der Orientierung diskutieren zu können. 

Für die Auswertung der PMIRRAS-Daten wird angenommen, dass keine azimutale 

Orientierung vorliegt. Dies konnte ebenfalls mit Transmissionsexperimenten 

nachgewiesen werden (Publikation [3]). 

 

2.5 Photodegradation 

2.5.1 Mechanismen der Photooxidation von LBG-Polymeren 

Für die Oxidation von LBG-Polymeren durch Bestrahlung bei Sauerstoffexposition 

werden in der Literatur grundsätzlich zwei Hauptmechanismen diskutiert: einerseits die 

 
† n bezeichnet den Brechungsindex und k den Extinktionskoeffizienten. 
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Oxidation über einen Radikalmechanismus,72,73 andererseits ein Mechanismus mit 

Photosensibilisierung über einen angeregten S1-Zustand, oftmals unter Beteiligung 

von hochreaktivem Singulett-Sauerstoff.74,75 Diese beiden Mechanismen wurden 

insbesondere für P3HT ausführlich untersucht,76 dessen Monomer auch als Baustein 

in die hier untersuchten Polymere eingeht. 

Radikalmechanismus 

Der Radikalmechanismus spielt vor allem bei der Degradation von Polymeren, die im 

UV-Bereich absorbieren, eine entscheidende Rolle und die Relevanz dieses 

Mechanismus nimmt mit zunehmender Energie der eingestrahlten Photonen zu.72,73 

Der Ablauf der Radikalkettenreaktion ist in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Den 

Start der Kettenreaktion stellt die Bildung von Polymerradikalen durch eingestrahlte 

Photonen dar. Die Kettenfortsetzung erfolgt über die Bildung von Peroxy-Radikalen 

und Hydroperoxiden. Die Hydroxyperoxide bilden ihrerseits durch Lichteinstrahlung 

Radikale, die im Anschluss weiterreagieren können. Der Kettenabbruch erfolgt durch 

Rekombination zweier Radikale.  

 

Abbildung 8. Schematische Darstellung eines Radikalmechanismus gemäß Hamid77. Dieser lässt sich unterteilen 
in Start, Kettenfortsetzung und Kettenabbruch. P steht hierbei für Polymer.  

Photooxidation über angeregten S1-Zustand 

Ein Mechanismus unter Beteiligung von Singulett-Sauerstoff wurde zunächst 

folgendermaßen für die Photodegradation von P3HT vorgeschlagen.75,74 Den Beginn 

bildet die Anregung des Polymers durch eingestrahlte Photonen. Durch Intersystem 

Crossing geht das angeregte Polymer von einem Singulett- in einen Triplettzustand 
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über. Dieses angeregte Polymer fungiert anschließend als Photosensibilisator und es 

bildet sich durch Triplett-Triplett-Annihilierung Singulett-Sauerstoff, welcher 

anschließend das konjugierte π-System des Polymers angreifen kann. Weitere 

Studien78 haben diesen Mechanismus durch Vorliegen eines Charge-Transfer-

Komplexes erweitert, wobei der Singulett-Sauerstoff durch Dissoziation des 

Komplexes entsteht (Abbildung 9) und in weiterer Folge das Polymer oxidiert. Dies 

kann über eine 1,4-Diels-Alder-Reaktion74 unter Bildung eines Endoperoxids74,79 

geschehen.  

 

Abbildung 9. Schematische Darstellung der Bildung von Singulett-Sauerstoff über einen Charge-Transfer-Komplex 
in Anlehnung an Abdou et al.78 P steht hierbei für Polymer. Zunächst bildet sich ein Charge-Transfer-Komplex von 
Polymer und Triplett-Sauerstoff, welcher durch Lichteinstrahlung angeregt wird. Durch Intersystem Crossing geht 
der angeregte Komplex in einen Singulett-Zustand über. Dieser dissoziiert und es wird Singulett-Sauerstoff gebildet.  

Für das Halbleiterpolymer PCPDTBT, welches in seiner Grundstruktur mit den hier 

untersuchten Polymeren vergleichbar ist, wurden ähnliche Ergebnisse 

gefunden.80,81,82,83 Andere Studien haben den Einfluss dieses Mechanismus auf die 

Degradation von P3HT in festem Zustand jedoch in Frage gestellt76 und es ist aktuell 

nicht abschließend geklärt, wie dieser Degradationsmechanismus im Detail abläuft.  

Generell gilt, dass ein Degradationsmechanismus über einen angeregten S1-Zustand 

daran erkannt werden kann, dass die Degradationsgeschwindigkeit nur vom 

Extinktionskoeffizienten bei der jeweiligen eingestrahlten Wellenlänge abhängt, nicht 

jedoch von der Energie der Photonen, wie es beim Radikalmechanismus der Fall ist.  

2.5.2 Einfluss von Umweltbedingungen auf die Photodegradation 

Umweltbedingungen können entscheidend die Photooxidationsraten beeinflussen. In 

der Literatur findet man vielfach Studien, die unterschiedliche Reaktions-

geschwindigkeiten oder auch unterschiedliche Mechanismen für eine Photooxidation 

berichten. Oft sind in solchen Fällen die experimentellen Bedingungen nicht exakt 

gleich. Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden deshalb unter genau 

definierten Bedingungen mit trockener, synthetischer Luft durchgeführt. 

Relativ umfassend wird in der Literatur Luftfeuchtigkeit als ein entscheidender 

Umweltfaktor für das Degradationsverhalten der Polymere diskutiert.84,76 Exemplarisch 

ist dieser Einfluss für das Polymers 2a untersucht worden. Dazu wurde die Abnahme 

der Absorption in Abhängigkeit der Photonendosis einmal mit trockener synthetischer 
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Luft und einmal mit feuchter synthetischer Luft gemessen. Die Ergebnisse sind in 

Abbildung 10 dargestellt. Belichtet wurde mittels Solarsimulator (AM1.5). 
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Abbildung 10. Verlauf der Absorptionsmaxima als Funktion der Photonendosis in trockener (schwarz) und feuchter 
synthetischer Luft (rot). Wasser scheint die Degradation zu beschleunigen.  

Es ist erkennbar, dass das Polymer in feuchter Luft tatsächlich schneller degradiert als 

in trockener Luft. Wasser scheint die Degradation also zusätzlich zu beschleunigen.  
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3. Experimentelles 

3.1 Materialien 

Um systematische Zusammenhänge zwischen Polymerstruktur und dessen 

Eigenschaften wie elektronische Parameter an Grenzflächen, molekulare Orientierung 

und Photostabilität zu untersuchen, wurden strukturverwandte LBG-Copolymere 

synthetisiert, welche untereinander leichte Variationen in ihrer chemischen Struktur 

aufweisen. Als Donor dienen dabei thiophenbasierte Einheiten wie 

Cyclopentadithiophen- und Benzodithiopheneinheiten, als Akzeptor Benzothiadiazol- 

und Diketopyrrolopyrroleinheiten. Die Einheiten variieren jeweils in Bezug auf ihre 

Elektronenaffinität und Photostabilität.85 

Beim Vergleich dieser verwandten Polymere soll der Einfluss der Strukturvariation auf 

die physikalischen Eigenschaften untersucht und idealerweise Grundsätze formuliert 

werden, welche Strukturen Polymere besitzen müssen, um gewünschte Eigenschaften 

aufzuweisen. Je genauer solche Vorhersagen getroffen werden können, umso 

gezielter lassen sich künftig Stoffe herstellen. Die zu diesem Zweck in der vorliegenden 

Arbeit synthetisierten LBG-Polymere lassen sich dabei in die nachstehenden drei 

Hauptgruppen aufteilen. Allesamt wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Ullrich Scherf 

an der Bergischen Universität Wuppertal hergestellt. Die Alkyl-/Alkoxyseitenketten 

erhöhen dabei die Löslichkeit, um die Polymerfilme mittels etablierter Methoden wie 

Rakeln (engl.: doctor blade casting) oder Schleuderbeschichtung (engl.: spin coating) 

herstellen zu können. Auch sollten sie starken Einfluss auf die Selbstorganisation der 

Polymere im Dünnfilm haben.  

Die Nummerierung folgt den Publikationen [1], [2] und [3]. Lediglich für die 

Stufenleiterpolymere wurde in der vorliegenden Arbeit der Zusatz „LP“ (für 

Leiterpolymer) zur Nummerierung in [3] hinzugefügt. 
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3.1.1 Unfluorierte Polymere 

 

Abbildung 11. Die unfluorierten Copolymere der Gruppe 1 besitzen Alkyl-, Gruppe 2 Alkoxyeinheiten als 
Seitenketten. a und b unterscheidet die Stellung dieser Seitenketten. 

Die in Abbildung 11 dargestellten LBG-Polymere werden im Folgenden der 

„unfluorierten“ Polymergruppe zugeordnet. Alle Copolymere weisen eine 

Cyclopentadithiopheneinheit mit verzweigten Alkylseitenketten und eine 

Benzothiadiazoleinheit (BT) auf. Außerdem besteht das Polymerrückgrat aus einer 

dritten Struktureinheit, welche die in dieser Polymergruppe untersuchten Variationen 

in der chemischen Struktur aufweist; Thiophenringe, welche an der 3- 

beziehungsweise 4-Position eine Hexylseitenkette tragen (1a beziehungsweise 1b), 

beziehungsweise eine Alkoxyseitenkette tragen (2a beziehungsweise 2b). Es ist 

bekannt, dass Hexylthiopheneinheiten großen Einfluss auf die Selbstorganisation von 

Dünnfilmen haben können,34 was den ersten Hauptgrund für diese Strukturvergleiche 

darstellt. Außerdem kann der zusätzliche Sauerstoff bei Alkoxyseitenketten im 

Vergleich zu Alkylseitenketten zu einer signifikanten Erhöhung der Photostabilität 

führen.30  

Alle vier Polymere haben ähnliche Molekulargewichte von 14, 15, 10 und 10 kg·mol−1 

für Polymere 1a,1b, 2a und 2b. 
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3.1.2 Fluorierte Polymere 

 

Abbildung 12. Die fluorierten Polymere der Gruppe 3 unterscheiden sich von 3a zu 3b und 3c durch 
Sauerstoffinsertion in die Seitenketten bei letztgenannten. Außerdem tragen 3a und 3b verzweigte Alkyleinheiten 
am Thiophen, 3c hingegen lineare. Gruppe 4 unterscheidet sich durch die Position ihrer Fluorierung.  

Die zur Gruppe „fluorierte Polymere“ zusammengefassten LBG-Polymere sind in 

Abbildung 12 dargestellt. Gruppe 3 besitzt eine difluorierte Benzothiadiazoleinheit und 

ein Benzodithiophensystem (BDT), welches für 3a verzweigte Alkylketten trägt, für 3b 

und 3c enthalten diese Seitenketten zusätzlich Sauerstoff. Ein weiterer Unterschied für 

die Polymere 3 besteht darin, dass die Thiopheneinheiten von 3a und 3b verzweigte 

Alkylketten tragen, wohingegen 3c lineare Hexylseitenketten besitzt. 

Gruppe 4 hat im Gegensatz zu 3 keine BDT-Einheit, dafür jedoch zwei weitere 

Thiopheneinheiten. Von den vier Thiopheneinheiten tragen zwei verzweigte 

Alkylseitenketten und zwei sind reine Thiophensysteme (4a) beziehungsweise 

monofluoriert (4b). 4b weist im Vergleich zu den übrigen Polymeren aus der fluorierten 

Gruppe keine Difluorierung an der BT-Einheit auf. 

Die Molekulargewichte betragen 13, 24 und 59 kg·mol−1 für 3a, 3b und 3c 

beziehungsweise 45 und 50 kg·mol−1 für 4a und 4b. 
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3.1.3 Stufenleiterpolymere 

 

Abbildung 13. Stufenleiterpolymere mit größerem (LP1) und kleinerem (LP2) starrem Polymerrückgrat. a und b 
besitzen jeweils gleiche Untereinheiten. 

Die in Abbildung 13 gezeigten Polymere LP1 bestehen aus sogenannten π-erweiterten 

Diketopyrrolopyrrolderivaten (DPP), welche zusammen mit einer kleineren 

Untereinheit bestehend aus Benzodithiophen (LP1a) beziehungsweise 

Cyclopentadithiophen (LP1b) eine besondere Art von Copolymeren, sogenannte 

Stufenleiterpolymere, bilden. Gruppe LP2 weist im Vergleich zu Gruppe LP1 an der 

DPP-Einheit vier Ringe weniger auf und wird dadurch insgesamt weniger starr. Die 

kleineren Dreiring-Untereinheiten von LP1a/LP2a und LP1b/LP2b sind identisch, LP2c 

besitzt eine Pyrrolodithiopheneinheit. Sowohl Gruppe LP1 als auch LP2 stellen 

außerdem Donor-Akzeptor-Copolymere dar. 

Die Molekulargewichte betragen 111 und 22 kg·mol−1 für LP1a und LP1b 

beziehungsweise 136, 88 und 10 kg·mol−1 für LP2a, LP2b und LP2c. 
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3.2 Substrate 

Alle in dieser Arbeit verwendeten Proben fußen auf Substraten, welche jeweils 

zunächst in Chloroform und anschließend in iso-Propanol im Ultraschallbad gereinigt 

wurden. Zu nennen sind hierbei mit Indium-Zinn-Oxid beschichtetes Glas (ITO, engl.: 

indium tin oxide) der Hoya Corporation (Flächenwiderstand R = 10 Ω/□), KBr und CaF2 

von Korth Kristalle (Dicke 4 mm). Im Folgenden als „Goldsubstrat“ oder schlicht „Au“ 

bezeichnet, wurde eine 100 nm dicke Goldschicht mit 5 nm Titan als Haftvermittler 

unter einem Vakuum von 6·10−5 mbar auf Siliziumwafer aufgedampft. Als 

abschließender Reinigungsschritt folgte eine 15-minütige Behandlung im UV/Ozon 

Ofen (SEN LIGHTS Corp., Photo Surface Processor PL16-110B-1)). Um für UPS-

Messungen eine Austrittsarbeit von Φ = 5,2 eV für Gold zu erhalten, wurde der 

Reinigungsschritt mit UV/Ozon auf eine Stunde ausgedehnt. Polyethylenimin (PEI) 

wurde via Rakeltechnik aus einer 0,1-gewichtsprozentigen Lösung in iso-Butanol bei 

80 °C unter Stickstoffatmosphäre auf das zuvor gereinigte ITO aufgebracht und 

anschließend für zehn Minuten bei 110 °C getempert. 

Zur Untersuchung der elektronischen Grenzflächeneigenschaften wurden zwei 

Substrate mit deutlich unterschiedlichen Austrittsarbeiten gewählt. Aus 

vorangegangenen Arbeiten sind PEI auf ITO (3,3 eV) und wie soeben beschrieben 

vorbehandeltes Gold (5,2 eV) bereits reproduzierbar im Arbeitskreis einsetzbar und 

somit eine geeignete Wahl.34,86 Außerdem kann für diese Austrittsarbeiten ein 

„pinning“ an den ICT-Niveaus erwartet werden.  
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3.3 Probenpräparation 

Sämtliche Polymerdünnfilme wurden mittels Rakeltechnik (Abbildung 14) unter 

Stickstoffatmosphäre und einem konstanten Klingenabstand von 350 μm auf die zuvor 

gereinigten Substrate aufgebracht. Als einziges Lösungsmittel, in welchem sich alle 

betrachteten Polymere hinreichend lösen, stellte sich Chloroform heraus. Folglich 

wurden 0,2- bis 2,0-gewichtsprozentige Polymerlösungen in Chloroform angesetzt und 

mit Geschwindigkeiten zwischen 2,5 und 35 mm·s−1 aufgerakelt, wobei sich die daraus 

ergebenden Schichtdicken umgekehrt proportional zur gewählten Geschwindigkeit 

verhalten. 

 

Abbildung 14. Schematische Darstellung der Präparation von Dünnfilmen mittels Rakeltechnik. Zunächst wird die 
Polymerlösung mithilfe einer Pipette auf die Klingenspitze aufgetragen. Anschließend bewegt sich die Klinge mit 
einer definierten Geschwindigkeit entlang des Substrats, wobei ein Film entsteht. Durch Verdampfen des 
Lösungsmittels bleibt ein Dünnfilm des Polymers zurück.  

Proben zur Untersuchung von Temperatureinflüssen wurden im Anschluss an den 

Rakelprozess noch für 30 Minuten bei 130 °C getempert und schließlich mit 10 °C pro 

15 Minuten bis auf Raumtemperatur abgekühlt. 

Die chemische Zusammensetzung der Polymerdünnfilme wurde mittels 

Röntgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) überprüft. 
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Morphologie  

Die auf Gold und ITO aufgerakelten Polymerfilme von 1a, 1b, 2a und 2b wurden sowohl 

ungetempert als auch getempert mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM) 

untersucht. 

    

   

    

    

Abbildung 15. REM-Aufnahmen von Dünnfilmen der unfluorierten Polymere auf Gold und ITO. V.l.n.r.: 
1a/1b/2a/2b. V.o.n.u.: Au ungetempert/Au getempert/ITO ungetempert/ITO getempert. 

In Abbildung 15 sind in der obersten Reihe von links nach rechts REM-Aufnahmen 

ungetemperter Polymerfilme auf Gold zu sehen. Im Bild ganz links (1a) wird ein 

Randbereich gezeigt, bei welchem in der unteren linken Ecke gut das Goldsubstrat zu 

erkennen ist. Man erkennt sowohl eine feine Körnung des aufgedampften Goldes als 

auch die Stufenkante und den Beginn des Polymerfilms. Im Polymerfilm selbst erkennt 

man einige Vertiefungen, welche ebenfalls beim dritten und vierten Bild von links (2a 

und 2b) zu erkennen sind. Lediglich das zweite Bild von links (1b) erscheint bei der 

gewählten Vergrößerung vollkommen glatt. In der zweiten Reihe von oben sind in 

gleicher Reihenfolge von links nach rechts die bei 130 °C getemperten Polymerfilme 

von 1a, 1b, 2a und 2b auf Gold dargestellt. Ein Vergleich der REM-Aufnahmen von 
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ungetemperten mit getemperten Polymerfilmen lässt keinen Unterschied erkennen. 

Reihe drei und vier zeigen in der gleichen Reihenfolge die Polymere auf ITO, jeweils 

wieder ungetempert und getempert. Im ersten Bild in Reihe drei ist im unteren linken 

Eck die Struktur des ITO-Substrats und der Kantenverlauf des Polymerfilms zu sehen. 

Weder für Gold noch ITO überträgt sich die Substratstruktur an die Oberfläche des 

Polymerfilms. Auf ITO erscheinen wie bereits für Gold beschrieben wieder nur bei 

Polymer 1b keine Vertiefungen. Dieses Polymer scheint sich beim Rakelprozess 

anders zu verhalten als die übrigen dargestellten Polymere. Da aus einer 

Chloroformlösung gerakelt wird, verdampft das Lösungsmittel sehr schnell, was 

höchstwahrscheinlich der Grund für die Vertiefungen der drei Polymerfilme von 1a, 2a 

und 2b sind.  

Es sollte herausgestellt werden, dass an Chloroform als Lösungsmittel festgehalten 

wurde, da dies als einziges alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Polymere 

hinreichend in Lösung zu bringen vermag. Somit sind die Dünnfilme hinsichtlich ihrer 

Präparation sehr gut vergleichbar und ein etwaiger Einfluss unterschiedlicher 

Lösungsmittel auf die untersuchten Eigenschaften kann ausgeschlossen werden.  

Es bleibt die Frage, warum sich 1b anders verhält. Beim Betrachten der REM-

Aufnahmen scheinen die Vertiefungen jedenfalls nur oberflächlich zu sein, gerade 

auch im Vergleich zu der viel tiefer erscheinenden Stufenkante. Auf die 

Orientierungsuntersuchungen sollten die Vertiefungen keinen Einfluss haben und 

auch die daraus resultierende leicht vergrößerte Oberfläche wird einen geringen Effekt 

auf das Photodegradationsverhalten haben, da es sich, wie im Folgenden aus 

Aufnahmen mit einer weiteren Mikroskopiemethode schließen lässt, um keine Löcher 

bis zum Substrat hinab handelt. 
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Abbildung 16. AFM-Aufnahmen von Dünnfilmen der unfluorierten Polymere auf Gold und ITO. V.l.n.r.: 1a/1b/2a/2b. 
V.o.n.u.: Au ungetempert/Au getempert/ITO ungetempert/ITO getempert. 

In Abbildung 16 sind mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl.: atomic force 

microscopy) erstellte 5x5 μm-Aufnahmen wiedergegeben. Die Bilder erscheinen in der 

gleichen Anordnung wie für Abbildung 15 beschrieben. Wie bei den REM-Aufnahmen 

stechen wieder die Polymerdünnfilme von 1b heraus, welche keine Vertiefungen 

aufweisen und viel glatter erscheinen. 

Tabelle 1. Rms-Werte der unfluorierten Polymerfilme, dargestellt in Abbildung 16. 1b weist deutlich niedrigere 
Werte auf als die anderen drei Polymere. Bei Einträgen mit zwei Werten gibt der Wert in Klammern den direkt aus 
der Aufnahme ermittelten rms-Wert wieder, der Wert ohne Klammer wurde mit einer Maske ermittelt.  

Polymer 1a 1b 2a 2b 

Au, RT 1,44 nm 313 pm 2,69 (5,09) nm 1,79 (4,63) nm 

Au, 130 °C 1,07 nm 318 pm 2,09 (2,25) nm 2,06 (2,84) nm 

ITO, RT 1,13 (1,36) nm 451 pm 2,27 (2,28) nm 1,74 (4,70) nm 

ITO, 130 °C 1,22 (1,57) nm 337 pm 1,75 (1,77) nm 2,06 (5,50) nm 
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Die in Tabelle 1 dargestellten rms-Rauheiten (engl.: root mean square), welche aus 

den in Abbildung 16 gezeigten Aufnahmen ermittelt wurden, bestätigen den Eindruck 

eines deutlich glatteren Films für Polymer 1b mit einer maximalen rms-Rauheit von 

0,45 nm. Die drei übrigen Polymere weisen, unabhängig von Substrat und Tempern, 

alle eine vergleichbare rms-Rauheit zwischen 1,07 und 2,69 nm auf. Bei Einträgen mit 

zwei Werten wurde der Wert außerhalb der Klammer mit einer Maske ermittelt, um die 

Rauheit des eigentlichen Polymerfilms zu erfassen, indem die Höhenmaxima der auf 

der Oberfläche befindlichen Inhomogenitäten herausgefiltert wurden. Alle Polymere 

bilden also relativ glatte Dünnfilme aus, welche durch Tempern keine Änderung der 

Rauheit erfahren. Außer bei Polymer 1b sind jedoch in allen Filmen Vertiefungen zu 

erkennen. Zwar kommt wie oben beschrieben zur Herstellung der Dünnfilme als 

Lösungsmittel nur Chloroform in Frage, als Parameter zur Optimierung der 

Dünnschichten ist aber noch zu überlegen, mit verschiedenen Temperaturen während 

des Rakelprozesses zu experimentieren. Da eine Erhöhung der Temperatur allerdings 

das Lösungsmittel nur noch schneller und bereits vor dem eigentlichen 

Filmziehprozess verdampfen lässt und ein Kühlen der Rakel nicht möglich war, 

konnten diesbezüglich keine weiteren Versuche unternommen werden. Beim Rakeln 

mit geringen Lösungsvolumina von rund 20 μL verwundert angesichts des 

Verhältnisses von Volumen zu Oberfläche des Lösungstropfens und des Dampfdrucks 

von 262 hPa (25 °C) für Chloroform87 ein extrem schnelles Verdampfen insgesamt 

aber wenig. Das schnell verdampfende Chloroform bildet Blasen, was in diesem Fall 

vor allem an der Oberfläche zu kleinen Vertiefungen im entstehenden Film führt.  
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Abbildung 17. AFM-Aufmahmen von 1a (links oben) und 1b (links unten) auf Gold mit jeweils nebenstehenden 
daraus extrahierten Höhenprofilen.  

Die in Abbildung 17 gezeigten AFM-Aufnahmen von 1a und 1b auf Gold (ungetempert) 

und danebenstehend die daraus extrahierten Höhenprofile deuten darauf hin, dass es 

sich bei den Vertiefungen um oberflächliche Strukturen handelt, welche maximal 5 nm 

weit in den Film reichen. Zwar wäre es möglich, dass die AFM-Spitze nicht hinab bis 

zur Substratoberfläche gelangen kann und somit nicht die gesamte Tiefe der 

Vertiefungen im Höhenprofil wiedergegeben werden kann. Allerdings bekräftigen sie 

den Eindruck, den man mit bloßem Auge aus den REM-Aufnahmen erhält, wonach die 

Vertiefungen tatsächlich hauptsächlich oberflächlich sind.  

Auf Grundlage der oben geäußerten Überlegungen kann in der Arbeit davon 

ausgegangen werden, dass hinreichend homogene Polymerfilme erzeugt wurden, um 

daran die geplanten Untersuchungen zu den elektronischen Eigenschaften, der 

molekularen Orientierung und der Photostabilität aussagekräftig durchführen und 

auswerten zu können. Außerdem konnten alle Polymerfilme aus dem gleichen 

Lösungsmittel hergestellt werden, was einen großen Vorteil für die Vergleichbarkeit 

bietet, da so der Einflussfaktor verschiedener Lösungsmittel eliminiert wurde. 
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3.4 Messparameter 

3.4.1 UPS 

UPS-Spektren liefern für die LBG-Polymerproben direkt Werte sowohl für die Lage des 

HOMO als auch der Austrittsarbeit. Aus deren Summe lässt sich außerdem das 

Ionisierungspotential ausdrücken. Um an diese Informationen zu gelangen, wurden die 

UPS-Spektren im Ultrahochvakuum (UHV) bei einem Basisdruck von 5·10−10 mbar 

aufgenommen. Das verwendete Spektrometer besteht aus einer 

Heliumentladungslampe (Leybold-Heraeus UVS10/35) und einem hemisphärischen 

Analysator (Omicron EA 125). Zur Messung wurde He I-Strahlung (21,22 eV) 

verwendet. Die Energiekalibrierung des Photoelektronenspektrometers wurde auf die 

Bindungsenergien von Au 4f7/2 (84,0 eV) und Cu 2p3/2 (932,6 eV) sowie die Fermikante 

von Gold bezogen. Die gezeigten Spektren sind auf He I β- und He I γ-Satelliten 

korrigiert. Als Bias-Spannung zur Ermittlung der Sekundärelektronenkanten (SECOs) 

wurden −10,0 V und −12,0 V an die Probe angelegt. 

3.4.2 XAS  

Die in dieser Arbeit gezeigten XAS-Spektren wurden allesamt an der LUCIA-Beamline 

an der Synchrotronstrahlungsquelle SOLEIL in Saint-Aubin in Frankreich 

aufgenommen.88 Die verwendete p-polarisierte Synchrotronstrahlung besaß dabei 

einen Polarisationsgrad von >0,95. Der Messaufbau ermöglichte eine Aufnahme der 

Spektren bei verschiedenen Einfallswinkeln der anregenden Strahlung in Bezug zur 

Probenoberfläche. 90° entsprach dabei einem senkrechten Einfall der Strahlung und 

hin zu streifendem Einfall von 15° wurden die Winkel schrittweise verkleinert und 

jeweils ein Spektrum aufgenommen. Die Messungen wurden in einer Vakuumkammer 

bei einem Druck von 10−2 mbar durchgeführt und die Detektion erfolgte simultan im 

FY- und TEY-Modus. Zur Monochromatisierung der Strahlenergie wurde ein Si(111) 

Doppelkristallmonochromator verwendet, die Ausdehnung des Messstrahls wird mit 

2x4 mm angegeben. Zur Energiekalibrierung der Schwefel-K-Kante wurde sich auf 

Natriumthiosulfat (2470,8 eV) bezogen. Die aufgenommenen XAS-Spektren wurden 

durch den einfallenden Photonenfluss (engl.: incident photon flux) geteilt und auf eine 

einheitliche Stufenhöhe normiert. Zur Anpassung der Spektren (engl.: peak fit) wurden 

die Software UNIFIT89 und Gaußfunktionen verwendet, wobei die Lage der Stufe der 

Untergrundfunktion aus errechneten S 1s-Bindungsenergien übernommen wurde.  
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3.4.3 FTIR-Spektroskopie 

Infrarotspektroskopische Messungen für diese Arbeit wurden an einem 

Fouriertransformations- (FT) IR-Spektrometer (Bruker Vertex 70v) im mittleren 

infraroten Wellenlängenbereich durchgeführt. Als Strahlungsquelle dient 

Siliziumcarbid, an welches eine Spannung angelegt wird. Das verwendete Rock-Solid-

Interferometer zeichnet sich durch eine hohe Stabilität und Zuverlässigkeit aus, als 

Strahlenteiler ist KBr verbaut und als Detektoren kamen DLa-TGS- und LN-MCT-

Detektoren zum Einsatz. Es wurde in Transmission mit einer Blendenöffnung von 

2 mm gemessen und die Probenkammer wies einen Druck <1 hPa auf.  

Für PMIRRAS-Messungen ist eine PMA 50-Einheit von Bruker an das Spektrometer 

angeschlossen, welchem ein Polarisationsfilter (Optomatrics Corp. K276) 

zwischengestellt wird. Dieser Filter p-polarisiert die IR-Strahlung, welche von der PM-

Einheit wie für PMIRRAS üblich dann zwischen s- und p-Polarisation moduliert wird. 

Zur Detektion ist in der PMIRRAS-Einheit ein LN-MCT-Detektor verbaut und als 

Blendenöffnung wurde 2,5 mm gewählt. Es wurde bei einem streifenden Einfallswinkel 

von 10° zwischen Probenoberfläche und einfallendem Licht gemessen. Da die 

Probenkammer nicht evakuiert werden kann, wurde sie vor und während der Messung 

mit Stickstoff aus der Hausleitung gespült. 

3.4.4 UV/vis-Spektroskopie 

Für die UV/vis-Messungen in Transmission kam als Strahlungsquelle eine gekoppelte 

Halogen- und Deuteriumlichtquelle (Mikropack DH-2000-BAL) zum Einsatz, deren 

Strahl über ein optisches Kabel (Ocean Optics QP600-2-SR-BX) mittels einer Linse 

(Ocean Optics UV74)) auf die Probe fokussiert wurde. Als Detektor diente ein 

Maya2000 Pro (Ocean Optics), welcher in einem Bereich von 200 bis 1100 nm 

aufnimmt. Zur Kalibrierung der Messungen der absoluten Lichtintensitäten für die 

wellenlängenabhängigen Photodegradationsexperimente kam eine speziell dafür 

erhältliche Lichtquelle (Mikropack-DH-2000-CAL) plus Kosinuskorrektor (Ocean 

Optics) zum Einsatz. 

Aus den aufgenommenen UV/vis-Spektren wurden mit einem Tauc plot90 zudem die 

optischen Bandlücken der LBG-Polymere ermittelt.  
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3.4.5 Photodegradation 

Für die Photooxidation wurde eine im Arbeitskreis angefertigte Degradationskammer 

verwendet.91 Die Probe befand sich in einem kontinuierlichen Strom trockener 

synthetischer Luft (Westfalen, kohlenwasserstofffrei) und wurde mithilfe eines LOT 

LS0106 Solarsimulators (AM 1,5; 1000 W·m−2) bestrahlt. Der Solarsimulator enthielt 

eine Xenon-Kurzbogenlampe (Osram, XBO). Die Kalibrierung erfolgte mit einer 

Referenzsolarzelle (ReRa Systems). Für die Untersuchung der 

Wellenlängenabhängigkeit wurde eine Auswahl an Hochleistungsleuchtdioden 

(Philips, Luxeon Rebel) eingesetzt. Diese Leuchtdioden weisen jeweils den in 

Abbildung 18 dargestellten Photonenfluss auf. Für Vergleichszwecke ist außerdem die 

Absorption des 3a-Dünnfilms als gestrichelte Linie dargestellt.  
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Abbildung 18. Photonenfluss der bei der Untersuchung der wellenlängenabhängigen Degradation eingesetzten 
Leuchtdioden. Die gestrichelte Linie gibt das UV/vis-Absorptionsspektrum des Dünnfilms von Polymer 3a wieder.  

3.4.6 DFT-Rechnungen 

Die DFT-Rechnungen zur Zuordnung der experimentell gefundenen IR-Banden zu den 

Schwingungszuständen wurden mit Trimeren und zu Propyl eingekürzten Seitenketten 

durchgeführt. Dafür wurde Gaussian 1689 und B3LYP / 6-31G* als Theorieniveau 

verwendet. Da bekannt ist, dass die mithilfe von DFT-Rechnungen erhaltenen 

Frequenzen tendenziell höher sind als die Grundfrequenzen,92,93,94 wurde außerdem 

in Anlehnung an die Literatur95,96 von einem Skalierungsfaktor von 0,97 Gebrauch 

gemacht.  
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Somit erhaltene Schwingungstabellen für sämtliche Polymere finden sich im SI der 

jeweiligen Publikation, sowie für LP1 und LP2 im Appendix (Tabelle 5).  

Um Simulationen der XAS-Spektren zu erhalten, wurden DFT-Rechnungen mit 

ORCA97 durchgeführt. Für die Rechnungen wurde das Hybridfunktional B3LYP mit 

dem Basissatz def2-TZVP gewählt. Dabei waren ausschließlich Anregungen von 

lokalisierten S 1s-Orbitalen erlaubt. Die Energien wurden um zwei Prozent 

verschoben, um das Experiment reproduzieren zu können.  
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4. Ergebnisse und Diskussion 

Kapitel 4 beginnt mit einer Einführung in die Publikationen [1], [2] und [3] und liefert 

einen Überblick zur Motivation und zu den in der jeweiligen Publikation veröffentlichten 

Ergebnissen. Die betrachteten Eigenschaften wurden teils in mehreren Publikationen 

untersucht, weshalb in Kapitel 4.2 dann die Ergebnisse zu elektronischen 

Eigenschaften, Orientierung und Photostabilität publikationsübergreifend diskutiert 

werden. 

 

4.1 Einführung 

Wie in Kapitel 1 dieser Arbeit bereits beschrieben, sind sowohl die elektronischen 

Eigenschaften als auch die molekulare Orientierung von LBG-Polymeren in 

Dünnfilmen für einen breiten Einsatz in elektronischen Bauteilen entscheidend. 

Deshalb wurde in den Publikationen [1], [2] und [3] untersucht, wie diese 

Eigenschaften mit der chemischen Struktur der Polymere zusammenhängen. 

Systematiken können helfen, gezielt Polymere mit den gewünschten Eigenschaften zu 

synthetisieren. Der Auswahl der untersuchten Strukturen liegen dabei die in den 

Kapiteln 1 und 3.1 dargelegten Überlegungen und Vorarbeiten zugrunde. 

Die gängigste Methode zur Bestimmung der Orientierung von Molekülen ist neben 

Röntgendiffraktion Röntgenabsorption (XAS), häufig an der Kohlenstoff- und 

Stickstoff-K-Kante. In Publikation [1] wurde XAS an der Schwefel-K-Kante 

angewendet, da somit in Verbindung mit FY als Detektionsmethode Informationen aus 

dem gesamten Filmvolumen gewonnen werden können. Für Elemente mit niedrigeren 

Ordnungszahlen wäre die Fluoreszenzausbeute zu schwach. Die höhere 

Photonenenergie der Schwefel-K-Kante ist ein weiterer Vorteil im Hinblick auf die 

Informationstiefe. Allerdings ist der Zugang zu Strahlungsquellen, welche XAS 

ermöglichen, stark limitiert. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass 

PMIRRAS für die diskutierten Fragestellungen und Modellsysteme eine 

komplementäre Methode für das Heimlabor liefert. Da PMIRRAS auf solche 

Fragestellungen bisher kaum angewendet wurde, stellt diese Korrelation beider 

Methoden einen wichtigen Beitrag für die Untersuchung der molekularen Orientierung 

in Dünnfilmen dar. 
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Um diese Korrelation aufzuzeigen und die Ergebnisse der verschiedenen Methoden 

miteinander vergleichen zu können, wurde untersucht, ob Substratabhängigkeit 

vorliegt. Für PMIRRAS ist man nämlich auf reflektierende Metallsubstrate angewiesen, 

wohingegen XAS jedoch häufig auch auf Substraten wie ITO und anderen (Halb-) 

Leitern angewendet wird.  

Außerdem wurde mittels XAS überprüft, ob die molekulare Orientierung der Polymere 

in den verschiedenen Tiefenbereichen des Dünnfilms homogen verteilt vorliegt, indem 

zwei unterschiedliche Detektionsmethoden zum Einsatz kamen. Für die Aussagen aus 

unterschiedlichen Tiefen wurden sich die bereits in Abschnitt 2.3 erwähnten deutlich 

unterschiedlichen mittleren freien Weglängen von Photoelektronen und Photonen 

zunutze gemacht, welche bei den Detektionsmethoden des FY und des TEY 

bestimmend sind.  

Des Weiteren wurde der Einfluss des Temperns auf die Polymere untersucht. In vielen 

Fällen kann man durch Tempern der Polymerfilme deren Morphologie, Fernordnung 

und somit auch die optoelektronischen Eigenschaften beeinflussen.98,99,100,101,102,103,104 

Die molekulare Orientierung wird dabei nicht zwangsläufig verändert.105 

Zusätzlich wurden die elektronischen Grenzflächeneigenschaften der Polymere 1 und 

2 in Abhängigkeit der Strukturvariationen analysiert. 

In Publikation [2] wurden auch für Polymere 3 die elektronischen Eigenschaften 

sowie die molekulare Orientierung mittels PMIRRAS untersucht und neben etwaigen 

systematischen Zusammenhängen mit der chemischen Struktur hauptsächlich ein 

Einfluss auf die Photostabilität für Polymere 1, 2 und 3 betrachtet.  

Im Hinblick auf einen Einsatz in Photovoltaikzellen ist eine hohe Photostabilität 

entscheidend und Gegenstand intensiver gegenwärtiger Forschung. Laut Literatur 

wird als Beispiel für den Einfluss einer Strukturvariation auf die Photostabilität davon 

berichtet, dass eine Alkoxyseitenkette im Vergleich zu einer Alkylkette zu höherer 

Photostabilität führen kann.30 Dies wurde in Publikation [2] an den Modellsystemen der 

Polymere 1, 2 und 3 überprüft. Zusätzlich wurde der Einfluss der Stellung und Art der 

Seitenketten (lineare oder verzweigte Alkylseitenketten) untersucht. Bei der 

Photodegradation kommt es durch Oxidation zum irreversiblen Abbau des 

konjugierten π-Systems der LBG-Polymere, was eine Abnahme der Absorption im 

UV/vis-Bereich zur Folge hat. Dies wurde sich in Publikation [2] zunutze gemacht, da 
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anhand der in zeitlichen Abständen aufgenommenen Absorptionsabnahme der 

Degradationsfortschritt nachvollziehbar wird. In gleichen zeitlichen Abständen 

zusätzlich erhobene IR-Daten liefern für Polymergruppe 3 weitere Hinweise zu Details 

des Degradationsprozesses. Zusätzlich wurde an Polymer 3a eine 

wellenlängenabhängige Untersuchung der Degradation vorgenommen, um noch 

detailliertere Einblicke in den Degradationsverlauf zu gewinnen.  

Außerdem wurden die Aggregation und Kristallinität der Dünnfilme und ihr möglicher 

Einfluss auf die Photostabilität diskutiert.  

In Publikation [3] wurden Stufenleiterpolymere mit Diketopyrrolopyrrol-Einheiten 

untersucht. Aufgrund ihrer zunehmenden Steifigkeit mit größer werdendem Rückgrat 

(größer werdendem Abstand von Einfachbindung zu Einfachbindung im Rückgrat) 

kann eine Tendenz zu geordneten Polymerfilmen auf molekularer Ebene in Betracht 

gezogen werden. Auch die Seitenketten können einen starken Einfluss haben.106,107 

Für diese Systeme ist eine Untersuchung der molekularen Orientierung daher 

besonders interessant. Deswegen wurde sowohl die Größe des Rückgrates als auch 

die Art der Seitenketten systematisch variiert und der Einfluss dieser Variation auf die 

Orientierung mittels PMIRRAS für 50 nm dicke Filme untersucht.  

Da PMIRRAS zur Orientierungsbestimmung auf etwa 100 nm dicke Filme limitiert ist,63 

wurden außerdem deutlich dickere Polymerfilme mit 1200 nm in IR-Transmission 

vermessen. Um die bereits im Theorieteil angedeuteten Einflüsse des 

Verkippungswinkels zu umgehen, wurde senkrecht zur Substratoberfläche 

eingestrahlt. Anhand dieser Transmissionsmessungen wurde versucht, eine 

eventuelle Schichtdickenabhängigkeit der Orientierung zu prüfen und zusätzlich 

qualitative Aussagen über die molekulare Orientierung in deutlich dickeren Filmen zu 

treffen. Außerdem konnten mit diesen Transmissionsdaten Polymerfilme auf ihre 

azimutale Orientierung hin untersucht werden. Dazu wurden die Polymerfilme bei drei 

unterschiedlichen azimutalen Winkeln gemessen und bei Übereinstimmung der 

Spektren auf Abwesenheit einer azimutalen Ordnung geschlossen. 

Übereinanderliegende Datenpunkte der dichroischen Verhältnisse sind eine weitere 

Möglichkeit, eine bevorzugte azimutale Orientierung auszuschließen. Ein Ausschluss 

dieser Ordnung ist auch interessant im Hinblick auf die verwendete 

Orientierungsbestimmung mittels PMIRRAS, welche solch einen Ausschluss als 

Annahme voraussetzt. 
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Schließlich wurde auch für die Stufenleiterpolymere ein etwaiger Einfluss der 

Strukturvariationen auf die elektronischen Eigenschaften untersucht. 

 

4.2 Ergebnisse und zusätzliche Daten 

4.2.1 Elektronische Eigenschaften 

Aus UPS- (mit einer angenommenen Fehlertoleranz von ± 0,1 eV) und UV/vis-

Spektren wurden für alle Polymere außer Gruppe LP1 Ionisierungspotentiale, 

Austrittsarbeiten und Bandlücken bestimmt und interpretiert und in nachstehender 

Tabelle zusammengefasst. Polymere 1 und 2 sind in Publikation [1], Polymere 3 in 

Publikation [2] und Polymere LP2 in Publikation [3] einzeln beschrieben. Lediglich die 

Daten von Gruppe 4 blieben bislang unveröffentlicht. Die entsprechenden Spektren 

finden sich im Appendix (Abbildung 19 und Abbildung 20) dieser Arbeit wieder. 

Tabelle 2. Zusammenfassung der elektronischen Eigenschaften der untersuchten Polymere auf Gold und PEI. 

 IP  Фorg/∆ 

Polymer PEI Au Eg
opt PEI Au 

1a 5,1 5,2 1,66 3,8/+0.5 4,6/-0.6 

1b 5,1 5,3 1,94 3,7/+0.4 4,6/-0.6 

2a 4,8 4,8 1,43 3,8/+0.5 4,6/-0.6 

2b 4,6 4,8 1,57 3,8/+0.5 4,5/-0.7 

3a 5,2 5,2 2,01 3,7/+0.4 4,5/-0.7 

3b 5,1 5,0 2,01 3,7/+0.4 4,3/-0.8 

3c 4,9 4,9 1,90 3,7/+0.4 4,3/-0.9 

4a 4,9 5,0 1,70 3,7/+0,4 4,3/-0,9 

4b 4,8 4,8 1,79 3,6/+0,3 4,2/-1,0 

LP2a 4,7 4,7 1,56 3,6/+0,3 4,1/-1,1 

LP2c 4,8 4,6 1,40 3,9/+0,6 4,0/-1,2 

 

Für sämtliche untersuchte Polymere fällt auf, dass sich die Austrittsarbeit des 

Polymerfilms auf den zwei Substraten mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten (Gold 
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und PEI) in beiden Fällen deutlich von der Austrittsarbeit der unbeschichteten 

Substrate unterscheidet. Folglich kann für diese Grenzflächen nicht von einer 

einfachen Vakuumniveauausrichtung ausgegangen werden, vielmehr werden 

Grenzflächendipole ausgebildet. Für eine genauere Betrachtung konnte das ICT-

Modell verwendet werden und das von ihm postulierte „pinning“, also Festsetzen der 

Energieniveaus, diskutiert werden.  

Zunächst soll ein Blick auf die bisher nicht diskutierten Polymere 4a und 4b geworfen 

werden, welche an unterschiedlichen Stellen eine Fluorierung aufweisen (4a an der 

Benzothiadiazoleinheit und 4b an den Thiopheneinheiten). Es fallen keine merklichen 

Unterschiede des Ionisierungspotentials und der Bandlücke auf. In diesem 

Modellsystem hat die Position der Fluorierung keinen Einfluss auf die untersuchten 

elektronischen Eigenschaften. Erweitert man die Diskussion auf die ebenfalls fluorierte 

Gruppe 3, ergibt sich ein sehr ähnliches Bild. Auch innerhalb der Gruppe 3 sind die 

elektronischen Unterschiede recht gering bis nicht vorhanden. In dieser Gruppe wurde 

die Fluorierung nicht verändert, wohl aber Sauerstoff eingeführt. Aber auch hier zeigt 

ein Blick auf die Tabelle, dass der Sauerstoff keinerlei Einfluss auf IP und Eg hat, vor 

allem im direkten Vergleich von 3a mit 3b, wo die Sauerstoffinsertion den einzigen 

Unterschied darstellt. Interessanterweise kann ein kleiner Unterschied der Bandlücke 

zwischen 3a/b und 3c erkannt werden, welcher von der Alkylseitenkette herrühren 

könnte, die verzweigt beziehungsweise für 3c linear ist. Dazu muss allerdings auch 

der Einfluss der Aggregation und Orientierung bedacht werden, welcher im nächsten 

Teil beschrieben wird. Es könnte also einen indirekten Einfluss dieser Strukturvariation 

über eine Auswirkung auf die Ordnung im Dünnfilm auf die Bandlücke geben. 

Nun zur unfluorierten Gruppe 1 und 2. 2a und 2b unterscheiden sich zu 1a und 1b 

durch Sauerstoffatome zwischen Seitenkette und Thiophen. Anders als bei den eben 

diskutierten Polymeren 3 führt die Sauerstoffinsertion diesmal jedoch zu einer 

Differenz des Ionisierungspotential von 0,4 eV. Die Position der Seitenkette scheint 

hierbei keine Rolle zu spielen. Auch scheint der Sauerstoff Einfluss auf die Bandlücke 

zu haben: Polymere 1 weisen hier höhere Werte auf als Polymere 2. Grund hierfür 

könnte sein, dass die elektronenziehenden Alkoxygruppen den elektronenarmen 

Charakter der Thiopheneinheiten noch verstärken und so für Polymere 2 das IP und 

die Bandlücke verkleinern. Interessanterweise scheinen die Gruppen a mit den nach 

innen stehenden Alkylgruppen leicht niedrigere Bandlücken zu haben als b mit nach 
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außen stehenden, wobei hierfür wieder wie eben schon für 3 diskutiert die Anordnung 

der Polymerstränge im Dünnfilm mitbedacht werden sollte und ein eher indirekter 

Einfluss vermutet werden kann.  

Werden nun noch die elektronischen Eigenschaften der Stufenleiterpolymere LP2 

betrachtet, ist auch hier ein vernachlässigbarer Effekt der Seitenketten erkennbar. Da 

die die Seitenkette tragende Einheit von LP2a und LP2c leicht unterschiedlich ist, 

können hier keine weiteren Schlüsse gezogen werden.  

4.2.2 Orientierung 

In Publikation [1] wurde zunächst XAS als eine Standardmethode angewendet, um die 

molekulare Orientierung der unfluorierten Polymere 1 und 2 im Dünnfilm zu 

bestimmen. 

Für XAS stimmen die aus der Thiophen- (T) und Benzothiadiazolkomponente (B1) 

ermittelten Winkel weitestgehend überein, kleine Abweichungen könnten von den 

angenommenen Vereinfachungen vollständiger „in-plane“- und „out-of-plane“-

Übergänge und dem Peakfit mit nur einer Komponente herrühren. Vergleicht man XAS 

mit PMIRRAS zeigen sich hervorragende Übereinstimmungen, insbesondere mit den 

aus der Thiophenuntereinheit erhaltenen XAS-Werten.  

Um einen möglichen Substrateinfluss zu untersuchen, wurde Polymer 1a mit seinem 

ausgeprägten Dichroismus sowohl im ungetemperten als auch getemperten Film 

gewählt. Die aufgetragenen Messpunkte folgen dem idealisierten sin2- bzw cos2-

Verlauf recht gut, was auf das Vorliegen einer bevorzugten „face-on“-Orientierung und 

einem hohen Grad an Ordnung schließen lässt. Außerdem gibt es zwischen den 

Verläufen von Gold und ITO keine nennenswerten Unterschiede, weshalb von einer 

Substratunabhängigkeit der molekularen Orientierung ausgegangen werden kann. 

Des Weiteren zeigt ein Vergleich der beiden Detektionsmethoden FY und TEY, dass 

die molekulare Orientierung der Polymere im gesamten Volumen des Dünnfilms recht 

ähnlich vorliegt. Eine azimutale Orientierung kann wie in Publikation [3] beschrieben 

mittels IR-Transmissionsmessung ausgeschlossen werden. 

Solange die molekulare Orientierung im Dünnfilm homogen über den Film verteilt 

vorliegt, kann sie also mit beiden komplementären Methoden, sowohl XAS als auch 

PMIRRAS, zuverlässig bestimmt werden. Es sollte dennoch beachtet werden, dass 

eine bevorzugte molekulare Orientierung zwar einen hohen Grad an Ordnung 
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voraussetzt, umgekehrt jedoch bei Abwesenheit bevorzugter Orientierung nicht doch 

ein hoher Grad an Ordnung im Film vorliegen kann.  

Aufgrund der Vergleichbarkeit beider Methoden konnte die molekulare Orientierung für 

die weiteren Polymere mittels PMIRRAS im Heimlabor bestimmt werden.  

Zunächst sollen die ungetemperten Filme der Polymere 1 und 2 betrachtet werden. 

Bei allen liegt eine bevorzugte Orientierung der Polymerrückgrate parallel zur 

Substratoberfläche vor, bei 1b allerdings deutlich schwächer ausgeprägt. Der 

Vergleich von 1a mit 1b deutet darauf hin, dass die Stellung der Alkylseitenketten einen 

großen Einfluss auf die molekulare Orientierung (und Aggregation, siehe Appendix 

Abbildung 21 und Abbildung 22) nehmen kann. Tempern führt bei allen vier Polymeren 

zu einer ausgeprägteren parallelen Orientierung. Selbst Polymer 1b folgt diesem 

Trend, wenn auch nicht ganz so stark, wie die drei anderen. 

Für Polymere 3 (Publikation [2]) zeigt sich, dass die Polymerrückgrate bevorzugt 

parallel zur Substratoberfläche verlaufen und 3c den größten Winkel dazwischen 

aufweist. Polymere 3a und 3b liegen praktisch identisch, womit es bei Polymergruppe 

3 keinen Einfluss der Sauerstoffinsertion auf die molekulare Orientierung gibt. 

Allerdings besitzt 3c mit seinen linearen Seitenketten augenscheinlich eine zu 3a und 

3b verschiedene molekulare Anordnung (und geringere Aggregation, siehe Appendix 

Abbildung 22), was auch beim späteren Betrachten des Degradationsverhaltens 

bedacht werden sollte. Ein Einfluss des Temperns kann für Polymere 3 nicht 

beobachtet werden, er ist so gut wie nicht vorhanden. 

Für Polymere LP1 und LP2 (Publikation [3]) wurden sowohl der Winkel ψ zwischen 

Polymerrückgrat und Substratoberfläche als auch θ zwischen der „kurzen Achse“ des 

Polymerrückgrates (siehe Y in Abbildung 6) und Substratoberfläche untersucht.  

ψ zeigt für alle Stufenleiterpolymere einen Wert zwischen 21° und 28° und somit einen 

klaren Trend zu einer Anordnung des Polymerrückgrates entlang seiner langen Achse 

(X) parallel zur Substratoberfläche. Polymere LP1 liegen dabei flacher als Polymere 

LP2, was den Schluss nahelegt, dass die „größeren“ Stufenleiterpolymere („higher 

degree of ladderization“) unabhängig von den Seitenketten zu dieser Orientierung 

führen. θ würde bei einem Wert von 90° für „edge-on“ und von 0° für „face-on“ stehen. 

Der Wert liegt für alle Polymere mit Ausnahme von LP2a zwischen 29° und 33° und 

deutet somit auf eine bevorzugte „face-on“-Orientierung der Polymere hin. Der 
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außergewöhnlich hohe Wert von 50° für Polymer LP2a könnte mit seinen Seitenketten 

in Verbindung stehen; für strukturverwandte Polymere wird berichtet, dass lineare 

Alkoxyseitenketten – im Gegensatz zu ausladenden verzweigten Alkylseitenketten (so 

wie sie LP2b und LP2c besitzen) – zu bevorzugter „edge-on“-Orientierung106 oder 

einer Mischung aus „face-on“- und „edge-on“-Orientierung107 führen können. Ein 

Schichtdickeneinfluss auf die molekulare Orientierung konnte durch Vergleich von 

PMIRRAS-Daten mit Spektren aus verkippter Transmission nicht beobachtet werden.  

4.2.3 Photostabilität 

In Publikation [2] wird die Photostabilität der Polymere 1, 2 und 3 untersucht. Vergleicht 

man 1 mit 2, werden deutliche Unterschiede in den Degradationsraten sichtbar:  

Tabelle 3. Zusammenfassung der Degradationsraten der Polymere 1 und 2. Die um mehr als eine Größenordnung 
verschiedenen Werte spiegeln ihre deutlich unterschiedliche Photostabilität wider. 

Polymer 1a 1b 2a 2b 

Degradationsrate 

(mol Photonen·m−3)−1  

7,9·10−3 8,6·10−3 2,4·10−4 2,1·10−4 

 

Die verbesserte Photostabilität der Polymere 2 lässt sich auf die Alkoxy-Seitengruppe 

zurückführen, was in Einklang mit den Erwartungen der Literatur steht.30  

Für Polymere 3 ist dieser Sachverhalt nicht so eindeutig. Die Degradationsraten dieser 

Polymergruppe sind in Tabelle 4 aufgeführt.  

Tabelle 4. Zusammenfassung der Degradationsraten der Polymere 3. Der niedrigere Wert von 3c spiegelt dessen 
größere Photostabilität verglichen mit 3a und 3b wider. 

Polymer 3a 3b 3c 

Degradationsrate 

(mol Photonen·m−3)−1  

2,9·10−3 2,1·10−3 6,8·10−4 

 

Das bloße Einfügen von Sauerstoffatomen an der BDT-Einheit, worin der einzige 

Unterschied zwischen den Polymeren 3a und 3b besteht, scheint keinen großen 

Einfluss auf die Photostabilität der Polymere zu haben. Polymer 3c unterscheidet sich 

von den Polymeren 3a und 3b in Bezug auf die Verzweigung der Seitenketten an der 

Thiopheneinheit. Der Vergleich des Absorptionsverhaltens der Polymere macht diesen 



47 
 

Unterschied deutlich. Bei Betrachtung der Seitenketten der Polymere 3a und 3b kommt 

es im Vergleich zur Degradation des Rückgrats zu einer Verzögerung des Abfalls der 

Absorption im CH2-Bereich, während diese Hemmung bei 3c nicht so ausgeprägt ist. 

Allerdings nimmt hier die Absorption des Polymerrückgrats deutlich langsamer ab als 

bei den Polymeren 3a und 3b, obwohl dieses bei allen Polymeren identisch ist.  

Die Literatur schlägt für Thiophene die Photooxidation über den energetisch günstigen 

Angriff der Seitenkette vor.108,109 Daher liegt es nahe, dass die Ausgestaltung der 

Seitenkette einen Einfluss auf die Photostabilität der Polymere haben könnte. Dies 

könnte auch den Stabilitätsunterschied zwischen den Polymeren 3a und 3b einerseits 

und dem Polymer 3c andererseits erklären. Diese unterscheiden sich nämlich 

hinsichtlich der Seitenkette, im Falle von 3a und 3b sind diese verzweigt. Somit könnte 

ein Radikal am tertiären C-Atom der Seitenkette eher stabilisiert werden als an einer 

unverzweigten Seitenkette, in der es nur sekundäre C-Atome gibt.110,111 Außerdem gibt 

es Hinweise darauf, dass sich die Mechanismen der Photooxidation bei Polymeren 

abhängig davon unterscheiden, ob sie verzweigte oder unverzweigte Seitenketten 

besitzen.112 Gleichwohl könnten ebenso die bereits erwähnten Unterschiede der 

Orientierung und Aggregation der drei Polymere (siehe auch Appendix Abbildung 22) 

Einfluss auf die Photostabilität haben. So besitzt 3c als das stabilste aller drei Polymere 

der Gruppe 3 den höchsten Winkel zwischen Polymerrückgrat und Substrat und 

zudem als einziges keine ausgeprägte Schulter im UV/vis-Spektrum des Films, was 

als schwache bis nicht vorhandene Aggregation gedeutet werden kann.  

Auffällig ist hierbei, dass die Bildung von unterschiedlichen Reaktionsprodukten und 

somit die Degradation über verschiedene Mechanismen keinen Einfluss auf die 

Stabilität der Polymere der Gruppe 3 hat. Obwohl die Degradation der Polymere 3b 

und 3c ähnlich abzulaufen scheint, zeigt 3c eine deutlich höhere Stabilität.  

Bisher unveröffentlicht geblieben ist der Degradationsverlauf der Polymere 4 unter 

vergleichbaren Bedingungen. Bei diesen lässt sich ein deutlicher Einfluss der Position 

der Fluorierung auf die Photostabilität beobachten (siehe Appendix Abbildung 23). 

Eine Fluorierung am Benzothiadiazol im Falle von 4a scheint für eine Stabilisierung 

vorteilhaft zu sein. Falls stattdessen nur an Thiopheneinheiten fluoriert wird, ergeben 

sich Degradationsraten vergleichbar mit denen des Polymers 3c.  
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4.3 Publikationen [1], [2] und [3] 

Publikation [1] 
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Publikation [2] 
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Publikation [3] 
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5. Zusammenfassung 

Elektronische Eigenschaften 

In den untersuchten Modellsystemen ist der Einfluss der Art (verzweigt/unverzweigt) 

und Position der Seitenketten auf das Ionisierungspotential vernachlässigbar, auf die 

Bandlücke besteht ein geringer Einfluss. In letzterem Fall muss dabei allerdings auch 

die Morphologie im Dünnfilm bedacht werden. Eine Sauerstoffinsertion kann in 

manchen Fällen zwar einen merklichen Einfluss auf das IP haben, die Lage der 

Charge-Transfer-Levels bleibt davon aber unberührt. Die untersuchten elektronischen 

Eigenschaften des Modellsystems 4 weisen eine hohe Übereinstimmung unabhängig 

der Position der Fluorierung auf. 

Fazit: Seitenketten können je nach Bedarf recht frei gewählt werden, ohne die 

elektronischen Eigenschaften stark zu beeinflussen. Im Hinblick auf eine Anwendung 

in organischen elektronischen Bauteilen ermöglicht diese Freiheit es, die chemische 

Struktur der eingesetzten Polymere an die konkreten Anforderungen anzupassen, 

etwa um die molekulare Orientierung zu steuern. 

Orientierung 

Für Polymere 1 und 2 lässt sich zusammenfassend festhalten, dass ihre molekulare 

Orientierung maßgeblich von der Art und Stellung ihrer Seitenketten beeinflusst wird. 

Besonders ein Vergleich von 1a mit 1b zeigt, dass die Stellung der Alkylseitenketten 

einen entscheidenden Einflussfaktor auf die molekulare Orientierung darstellen kann. 

Ebenso führt ein Tempern der Dünnfilme zu einer bevorzugten „face-on“-Orientierung. 

Für die Polymere 3 zeigt sich, dass die Polymerrückgrate bevorzugt parallel zur 

Substratoberfläche verlaufen und 3c den größten Winkel dazwischen aufweist. Nicht 

die Sauerstoffinsertion ist hier der entscheidende Einflussparameter auf die 

molekulare Orientierung. Vielmehr führt eine Variation der Struktur der Alkylseitenkette 

(linear oder verzweigt) zu verschiedenen molekularen Anordnungen, was wiederum 

einen Einfluss auf das Degradationsverhalten ausübt. Der für Polymere 1 und 2 bereits 

erwähnte erhebliche Einfluss des Temperns kann für die Polymere 3 nicht beobachtet 

werden. 

Alle Stufenleiterpolymere zeigen eine bevorzugte Anordnung des Polymerrückgrates 

entlang seiner langen Achse parallel zur Substratoberfläche, wobei 
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Stufenleiterpolymere mit größeren starren Monomereinheiten („higher degree of 

ladderization“) diesem Trend unabhängig der Seitenketten stärker folgen. Für alle 

Stufenleiterpolymere mit Ausnahme von LP2a liegt außerdem eine bevorzugte „face-

on“-Orientierung vor. Bei LP2a, welches Alkoxyseitenketten besitzt, ist der Winkel der 

kurzen Achse zur Substratoberfläche merklich höher. Das Modifizieren der 

Seitenketten stellt somit einen einflussreichen Parameter zur Steuerung der 

molekularen Orientierung in Richtung „face-on“ oder „edge-on“ dar. Die Ergebnisse 

unterstreichen die immense Bedeutung der Seitenketten für die Aggregation von DPP-

basierten LBG-Polymeren und stehen in vorzüglichem Einklang mit aktueller 

Literatur.113,114,115,116 Ein Schichtdickeneinfluss auf die molekulare Orientierung ist im 

untersuchten Bereich bis 1200 nm nicht beobachtet worden. Auch wurde keine 

bevorzugte azimutale Orientierung in den Dünnfilmen festgestellt. 

Insgesamt scheint die Orientierung vom organischen Material und dessen 

Selbstorganisation und nicht vom Substrat bestimmt zu werden. 

Da für alle untersuchten Polymere ein Seitenketteneinfluss beobachtet werden konnte, 

liegt in der geeigneten Wahl dieser ein Schlüssel zur Steuerung der molekularen 

Orientierung im Dünnfilm. 

Photostabilität 

Für Polymere 1 und 2 hat Sauerstoff in den Seitenketten einen erheblichen Einfluss 

auf die Photostabilität. Polymere mit Alkoxy-Seitenkette weisen deutlich geringere 

Degradationsraten auf als Polymere mit einer Alkyl-Seitenkette. Die Position ist nicht 

entscheidend. 

Bei den Polymeren 3 ist die Auswirkung der Modifikation der Seitenkette auf die 

Photostabilität nicht so eindeutig. Hier führt eine Sauerstoffinsertion zu keiner 

Erhöhung der Photostabilität (allerdings trägt bei 3 auch nicht die Thiophen-, sondern 

die BDT-Einheit die entsprechenden Seitenketten). Aber auch für Polymergruppe 3 

scheinen die Seitenketten am Thiophen entscheidend. Die Art der Alkylseitenkette 

könnte Einfluss auf die Photostabilität haben. Demnach wirken lineare Seitenketten im 

Vergleich zu verzweigten stabilisierend. Dieser Trend stimmt mit anderen 

thiophenbasierten konjugierten Polymeren unter Sauerstoffausschluss überein.117 Ein 

zusätzlicher Einfluss der Aggregation im Dünnfilm kann nicht ausgeschlossen werden. 
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Unter weißem Licht beeinflusst eine Sauerstoffinsertion in die Seitenketten den 

Degradationsmechanismus, nicht aber die Art der Alkylverzweigung. Allerdings hat 

auch die eingestrahlte Wellenlänge einen Einfluss darauf, welcher Mechanismus die 

Degradation dominiert. Ein Radikalmechanismus scheint insbesondere für höher 

energetisches Licht von Relevanz zu sein. Außerdem lässt sich daraus ableiten, dass 

für jedes der drei Polymere mehrere Mechanismen zur Degradation beitragen.  

Zusammenfasend lässt sich festhalten, dass die Seitenketten auch auf die 

Photostabilität weitreichende Auswirkungen haben und somit unter Berücksichtigung 

ihres Einflusses auf die molekulare Orientierung zur Steuerung und Optimierung der 

Dünnfilmeigenschaften verwendet werden können.   

Korrelation von XAS mit PMIRRAS 

Es konnte gezeigt werden, dass PMIRRAS eine komplementäre Methode zur 

molekularen Orientierungsbestimmung mittels synchrotronbasierter 

Röntgenabsorptionsspektroskopie im FY- oder TEY-Modus darstellt. Es werden 

vergleichbare Ergebnisse erhalten, wenn die Polymerfilme in den jeweils analysierten 

Schichtdicken eine homogene Orientierung aufweisen. Das war für die Auswahl von 

Polymeren in Publikation [1] der Fall. Diese Ergebnisse wurden auch in den Highlights 

2022 der Synchrotronstrahlungsquelle SOLEIL in der Rubrik „Sustainable Energy“ 

zusammengefasst.118 Für solche homogenen Filme ist somit eine routinemäßige 

Untersuchung des Wechselspiels zwischen chemischer Struktur, physikalischen 

Eigenschaften und der molekularen Anordnung in Dünnfilmsystemen im Heimlabor 

möglich.  

Ausblick 

Die Untersuchung der Eigenschaften von LBG-Polymeren ist essenziell für die 

Ausweitung der Einsatzgebiete und Steigerung der Effizienz bereits bestehender 

Anwendungen von organischen Materialien in elektronischen Bauteilen. In dieser 

Arbeit wurde der Fokus auf die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der hier 

behandelten Polymere gelegt und Ansätze gezeigt, wie über gezielte Variation der 

chemischen Struktur gewünschte Eigenschaften der Dünnfilme erhalten werden 

können, was dazu beiträgt, die Entwicklung von organischen elektronischen Geräten 

systematisch, effizient, schnell und kostengünstig voranzutreiben. 
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Über die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen hinaus wäre eine Untersuchung des 

Einflusses, den das Molekulargewicht auf die Festkörpereigenschaften ausübt, 

interessant. Das Molekulargewicht kann nämlich erheblichen Einfluss auf 

beispielsweise die Effizienz organischer Solarzellen haben.119 Ebenso könnte die 

Betrachtung der Aggregation im Zusammenhang mit der Photostabilität 

aufschlussreich sein. Allerdings hängt es auch von der chemischen Struktur und der 

Syntheseroute ab, ob Polymere mit einer breiten Variation des Polydispersionsindex 

zur Verfügung stehen.  

Die Polymere in dieser Arbeit wurden im Zuge der Grundlagenforschung zunächst 

isoliert betrachtet, um grundlegende Erkenntnisse zu gewinnen. Darauf aufbauend 

können in folgenden Arbeiten die Einflüsse der Strukturvariationen in elektronischen 

Bauteilen untersucht werden. Für Solarzellen wäre es beispielsweise interessant, die 

Polymere in Verbindung mit geeigneten Akzeptor-Materialien zu untersuchen. 

Besonders vielversprechend erscheinen aktuell Non-Fulleren-Akzeptoren.120,121,122 

Außerdem hat diese Arbeit durch die Korrelation von PMIRRAS mit XAS die Basis 

dafür geschaffen, dass künftige Studien zur Untersuchung der molekularen 

Orientierung von Polymeren unter deutlich einfacheren Bedingungen als bisher 

durchgeführt werden können. Dies sollte zu einer Beschleunigung der Entwicklung und 

Optimierung neuer organischer Materialien für den Einsatz in elektronischen 

Anwendungen beitragen.  
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Abbildung 19. UPS-Spektren der fluorierten Polymere 3 und 4 auf Gold (oben) und ITO (unten). Aus den 
geeigneten Energiebereichen werden der HOMO onset (links) und die Austrittsarbeit (rechts) ermittelt. 

  



139 
 

Tabelle 5. Schwingungswellenzahlen (cm−1) der Stufenleiterpolymere LP1 und LP2 und ihnen mittels DFT-
Rechnungen zugeordnete Schwingungen  

LP1a LP1b LP2a LP2b LP2c Schwingung 

785 785 781 783 782 CH oop  

822 823 822 - - CH oop (T) 

879 879 - - - CH oop, CH2 str 

- 1047 1064 1064 1067 C-C str as 

1039 - 1041 - - C-O-C str 

1158 1096 1175 1109 1110 CH2 schaukel 

- 1159 - 1160 1160 CH ip 

1257 1259 - - - CH ip 

- - 1267 - - CH2 dreh 

- 1180 - 1405 1502 C-C/C=C str as (T) 

1360 - 1367 1364 - CH2 wipp 

- 1361 - - 1412 C-N/C=C str as 

1437 1441 - - - C-C/C=C str as/CH ip 

- - 1465 1458 1464 CH2 biege 

1535 1536 - - - C-C/C=C str as 

1567 1569 1564 1557 1556 C-N/C=C str sym 

1624 1628 1627 1626 1625 C-N/C=C str sym 

1677 1678 1689 1685 1682 C=O str 
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Abbildung 20. Tauc-plots der Polymere 4a (links) und 4b (rechts) zur Bestimmung der optischen Bandlücke. 
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Abbildung 21. REM-Aufnahmen eines (größeren als in Kapitel 3.3 unter Morphologie gezeigten) 5x5 μm-Bereichs 
der Polymerfilme von 1 und 2. Vor allem Polymer 2b scheint zu Aggregation zu neigen, weshalb über den ganzen 
Film verteilt „Knäuel“ zu erkennen sind. Die Anordnung der Bilder entspricht v.l.n.r.: Polymer 1a/1b/2a/2b und 
v.o.n.u.: Au ungetempert/Au getempert/ITO ungetempert/ITO getempert. 
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Abbildung 22. UV/vis-Spektren von Polymerfilm (rot) und Polymerlösung in Chloroform (schwarz) der Polymere 1, 
2, 3 und 4. Es sei auf die teils verbreiterten Strukturen („Schultern“) in den Filmspektren im Vergleich zu den 
Lösungsspektren bei größeren Wellenlängen hingewiesen (vor allem 2a, 2b, 3a, 3b und 4b), welche mit Aggregation 
in Verbindung gebracht werden könnten. 
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Abbildung 23. Normierte Absorptionsverläufe der Polymere 3 und 4 als Funktion der Belichtungszeit mit 
Solarsimulator (AM1.5). Gruppe 4 ist stabiler als 3. Insbesondere hervorzuheben ist die deutlich verzögerte 
Photodegradation von 4a verglichen mit 4b. 

  



142 
 

Weitere Publikationen 

Publikationen mit Co-Autorenschaft 

 

Greulich, K.; Trautmann, M.; Belser, A.; Bölke, S.; Karstens, R.; Nagel, P.; Schuppler, 

S.; Merz, M.; Chassé, A.; Chassé, T.; et al. Influence of the Fluorination of Iron 

Phthalocyanine on the Electronic Structure of the Central Metal Atom. The Journal of 

Physical Chemistry C 2021, 125 (12), 6851-6861. DOI: 10.1021/acs.jpcc.0c11591. 

 

Greulich, K.; Belser, A.; Bölke, S.; Grüninger, P.; Karstens, R.; Sättele, M. S.; 

Ovsyannikov, R.; Giangrisostomi, E.; Basova, T. V.; Klyamer, D.; et al. Charge Transfer 

from Organic Molecules to Molybdenum Disulfide: Influence of the Fluorination of Iron 

Phthalocyanine. The Journal of Physical Chemistry C 2020, 124 (31), 16990-16999. 

DOI: 10.1021/acs.jpcc.0c03862. 

 

 

Noch nicht eingereichte Manuskripte 

 

Grau, J., Sternschulte, H., Wöhrl, N., Hagemann, U., Ulrich, S., Seemann, K., 

Weingärtner, T., Sajavaara, T., Julin, J., Laitinen, M., Bölke, S., Steinmüller-Nethl, D. 

Complete description regarding sp3 C content, volume fractions of grain boundary 

material and atomic densities of CVD diamond with varied morphology from 

nanocrystalline to microcrystalline. 

 

Batchelor, D. R., Bölke, S., Klysch, S., Weinhardt, L., Nicolas, C., Bozek, J., Chassé, 

Th., Peisert, H. Benzothiadiazole revisited: A high resolution gas phase NEXAFS and 

Photoemission study. 

 

 



143 
 

Posterpräsentationen 

 

Früh, A.; •Bölke, S.; Trilling, F.; Scherf, U.; Chassé, Th.; and Peisert, H., DPG 

Konferenz in Regensburg, Molecular orientation of diketopyrrolopyrrole (DPP)-based 

donor-acceptor copolymers in thin films, 31.03.-05.04.2019, (CPP 37.39). 

 

Batchelor, D. R., Bölke, S., Früh, A., Chassé, T., Peisert, H., 17th SOLEIL USERS 

meeting, The Effect Of Side Chain Structure On Self-Organisation Properties And The 

Electronic Structure Of Low Band Gap Polymers, 18.-20.01.2023 

 

Batchelor, D., Bölke, S., Greulich, K., Klysch, S., Weinhardt, L., Nicolas. C., Bozek, J., 

Chassé, Th., Peisert, H., 17th SOLEIL USERS meeting, Gas Phase XANES, Core and 

Valence Photoelectron Spectroscopy of 1-Methylbenzotriazole, 2-Methylbenzotriazole 

and 1,2,3-Benzotriazole, 18.-20.01.2023 

  



144 
 

Danksagung 

 

Zuerst und insbesondere möchte ich Prof. Dr. Heiko Peisert für die Möglichkeit, diese 

Promotion anzufertigen, meinen Dank aussprechen. Danke für ein interessantes 

Thema, viele hilfreiche Diskussionen und das mir entgegengebrachte Vertrauen! 

Prof. Dr. Thomas Chassé möchte ich für die Aufnahme in seinen Arbeitskreis, sowie 

für wissenschaftliche Diskussionen und Ratschläge danken. 

Bei Prof. Dr. Scherf und seinem Team möchte ich mich für die Synthese der Polymere 

und äußerst kompetente Zusammenarbeit bedanken. 

Dr. David Batchelor danke ich für das Teilen seiner Erfahrung und Expertise. 

Ein großes Dankeschön auch an Dr. Benedikt Lassalle-Kaiser, ohne den die 

Messungen am Synchrotron SOLEIL während der Coronapandemie nicht denkbar 

gewesen wären. 

Für das gute und kollegiale Verhältnis bedanke ich mich beim gesamten Arbeitskreis, 

bestehend aus Axel Belser, Andreas Früh, Katharina Greulich, Philipp Haizmann, 

Milutin Ivanović, Eric Juriati, Reimer Karstens, Maren Klein, Ivana Mršić, Dustin 

Quinones, Marie Sättele und Jan Stiedl. 

Wafa Alnasser, David Baschnagel, Jihye Choi, Thomas Fischer, Vincent Fischer (geb. 

Lamparter), Noemi Hiller, Sarah Klysch, Elisa Krug, Lennart Rieger, Carolin Schüle 

und Niklas Würtenberg danke ich für ihre Unterstützung bei der Erhebung unzähliger 

Daten, welche die vorliegende Arbeit bereichert haben. 

Zu guter Letzt gilt mein besonderer Dank der Deutschen Forschungsgemeinschaft, 

welche mit ihrer Finanzierung diese Arbeit ermöglicht hat. 

 


	Zusammenfassung
	Glossar
	Dieser Arbeit zugrunde liegende Publikationen
	1. Einführung
	2. Methoden und grundlegende Konzepte
	2.1 Photoelektronenspektroskopie
	2.2 Elektronische Grenzflächenmodelle
	2.2.1 ICT-Modell
	2.2.2 Weitere Modelle

	2.3 Orientierungsbestimmung mittels XAS
	2.4 Orientierungsbestimmung mittels FTIR-Spektroskopie
	2.4.1 Untersuchung der Orientierung mittels PMIRRAS
	2.4.2 Untersuchung der Orientierung mittels verkippter IR-Transmission

	2.5 Photodegradation
	2.5.1 Mechanismen der Photooxidation von LBG-Polymeren
	Radikalmechanismus
	Photooxidation über angeregten S1-Zustand

	2.5.2 Einfluss von Umweltbedingungen auf die Photodegradation
	3. Experimentelles
	3.1 Materialien
	3.1.1 Unfluorierte Polymere
	3.1.2 Fluorierte Polymere
	3.1.3 Stufenleiterpolymere

	3.2 Substrate
	3.3 Probenpräparation
	Morphologie

	3.4 Messparameter
	3.4.1 UPS
	3.4.2 XAS
	3.4.3 FTIR-Spektroskopie
	3.4.4 UV/vis-Spektroskopie
	3.4.5 Photodegradation
	3.4.6 DFT-Rechnungen

	4. Ergebnisse und Diskussion
	4.1 Einführung
	4.2 Ergebnisse und zusätzliche Daten
	4.2.1 Elektronische Eigenschaften
	4.2.2 Orientierung
	4.2.3 Photostabilität

	4.3 Publikationen [1], [2] und [3]
	Publikation [1]
	Publikation [2]
	Publikation [3]

	5. Zusammenfassung
	Literatur
	Appendix
	Weitere Publikationen
	Publikationen mit Co-Autorenschaft
	Posterpräsentationen

	Danksagung





