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Abstract

Nanocomposites have been in the field of research since 20 years.
The addition of additives to polymers can manipulate their proper-
ties, they can be optimized and intensified even at low volumes.
In addition completly new properties can be introduced. When
nanocrystals are used as additives the system is reffered to as poly-
mer nanocomposite. Especially this combination opens a large field
of systems with very specific properties.

Forster et al. established a system to create stable polymer
nanocomposites. In a crafting-to process specific ligands are cova-
lently bound to nanocrystals to create polymerbrushes. The poly-
merbrushes are completly missible in the polymer matrix, as soon as
they are covered with the same polymer as the matrix. As an exam-
ple the addition of Tinoxid-nanocrystals leads to an UV-stabilized
polymer.

The spherical polymerbrushes enable the selective embedding of the
nanocyrstals into an polymer matrix multiphase.

The selectiv embedding within the composite opens a completly new
field of research. This field will be a focus of research in this thesis.
As an modelsystem microphase-separated blockcopolymer are very
usefull. Blockcopolymers show self-assembly and highly ordered do-
mains. This behaviour can be used to incoporate the nanocrys-
tals into one of the matrices or boundary layer. To achive this the
nanocrystal will be covered with the specific matrix polymer.

The phenomena of self-assembly can be found in a variety of systems,
an example can be found in the formation of lipid bilayers.

In this thesis the selectiv embedding of the nanocrystals in triblock-
copolymer polystyrene-polyisopren-polystryene (PS-PI-PS),

with different polystyrene units was used as a model system. The

polymer shows hexagonal packed cylindrical microdomains. Within
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Abstract

this work the domains were embedded with different nanocrystals.
The nanocrystals vari in diameter and the used polymeric ligand.
When nanocrystals are introduced in a high volume fraction a well
ordered packing can be found.

Within this thesis a key issue was to prove the existence of an size
exclusion effect. It was recognized that a certain domain size was
required for the nanocrystals to be embedded. This result must be
considered for applications of the system.

An interesting application of these composites is the production of
hybrid solar cells. A major challenge in the development of a hybrid
solar cell is the optimization of charge transport. By carefully con-
trolling the position of the nanoparticles within the composites an
ideal charge transport can be achieved.

For this application the semiconductor nanoparticles can be coated
with a conductive polymer. First experiments with poly-3-hexyl-
thiophene coated semiconductor nanoparticles were prepared and
evaluated in this work.

Furthermore, the nanoparticles and poly-3-hexylthiophene were used
to prepare a simple two-layer hybrid solar cell. It was prepared via
a floating process developed by Retsch et al.. This method was op-
timized for semiconductor nanoparticles and poly-3-
hexylthiophenes. With this floating technique highly ordered ultra-
thin layers of the respective components can be produced.

The np-interface is very small in this simple setting, the efficiency is
limited. Nevertheless the components used in the solar cell can be
tested for their effectiveness by this simple three-dimensional layer
structure.

In this thesis three different approaches have been investigated. An
improved charge transport can be achieved via the ligand exchange.
A direct contact between the semiconductor nanoparticles and the
electrically conductive polymer can take place. In the second part,
the orientation of the nanoparticles within a triblock will be inves-
tigated, carried out using of a model system. The two-layer solar
cell is studied as a simple model using the given components in their

functionality.




All polymer films prepared were analyzed by X-ray small angle scat-
tering (SAXS) and transmission electron microscopy (TEM). The
ligand exchange was observed by dynamic light scattering (DLS)
and TEM measurements.

The prepared films were investigated by atomic force microscopy
measurements (AFM). First current-voltage characteristics for sim-

ple two-layer solar cells were recorded.







Einleitung

Nanokomposite sind seit tiber 20 Jahren ein groles Thema in der
Forschung. Durch die Zugabe von Additiven zu Polymeren werden
ihre Eigenschaften schon bei geringen Mengen stark beeinflusst. Die
vorhandenen Eigenschaften koénnen sich dabei verstirken und op-
timieren. Es kénnen aber auch ganz neue Eigenschaften eingefiihrt
werden. Sobald Nanopartikel als Additiv verwendet werden, spricht
man von Nanokompositen. Gerade diese Kombination ermoglicht
den Aufbau sehr spezifischer Eigenschaften.

Forster et al. konnte ein sehr erfolgreiches System zur Herstellung
stabiler Nanokomposite etablieren.[1] Die hergestellten Nanoparti-
kelbtirsten umgehen die ausgeprigte Aggregationstendenz der Na-
nopartikel in einer Polymermatrix. Die Nanopartikel sind vollstdn-
dig mischbar mit der Matrix, sobald sie mit dem Matrixpolymer
beschichtet sind. Das ermdglicht die Herstellung von Polymeren, die
z.B. durch die Zugabe von Zinkoxid-Nanopartikeln UV-stabil sind.
Diese hergestellten sphérischen Polymerbiirsten ermdoglichen auch
die gezielte Einbettung der Nanopartikel in mehrphasige Polymer-
matrices.

Die gezielte Orientierung der Nanopartikel innerhalb des Kompo-
sits ist eine Herausforderung, die weitere Anwendungsmoglichkeiten
eroffnet. In dieser Arbeit soll das experimentell untersucht werden.
Eine zur Darstellung geeignete Struktur sind mikrophasenseparier-
te Blockcopolymere. Blockcopolymere zeigen Selbstorganisation und
koénnen geordnete Strukturen bilden. Dieses Verhalten soll genutzt
werden. Die Nanopartikel kénnen dann gezielt in die einzelnen Ma-
tricen oder in ihre Grenzschicht eingelagert werden. Dazu werden sie
mit dem passenden Matrixpolymer oder sogar zwei Matrixpolyme-
ren beschichtet.

Selbstorganisation findet von Natur aus in vielen Systemen durch
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interne Prozesse statt. Das sogenannte self-assembly erzeugt spon-
tan definierte Strukturen. Dieses Phinomen findet man z.B. bei der
Mizellenbildung und auch in Fliissigkristallen.

Erste Versuche zur gezielten Einbettung der Nanopartikel wurden
mit dem Triblockcopolymer Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol (PS-
PI-PS) durchgefiihrt. Es wurden Triblécke mit unterschiedlich grofiem
Polystyrol Anteil verwendet. Sie zeigen in Phase eine zylindrische
Mikrodoménen Struktur. Die Doménen werden im Versuchsverlauf
mit unterschiedlichen Nanopartikeln beladen. Die verwendeten Ad-
ditive sollen sowohl in ihrem Durchmesser als auch in ihrer Beschich-
tung variieren. Die Nanopartikel werden in einem hohen Befiillungs-
grad eingefiihrt, so dass sie auch eine geordnete Uberstruktur bilden.
Ein entscheidendes Thema war, die Existenz eines Grofien-
ausschlusseffektes nachzuweisen. Es wurde erkannt, dass erst ab ei-
ner bestimmten Doménengrofle Nanopartikel in das System einge-
fihrt werden. Diese Erkenntnis muss fiir Anwendungen des Systems
beriicksichtigt werden.

Eine interessante Anwendung dieser Komposite ist die Herstellung
von Hybridsolarzellen. Eine grofie Herausforderung bei der Entwick-
lung einer Hybridsolarzelle ist die Optimierung des Ladungstrans-
ports. Durch die gezielte Steuerung der Lage der Nanopartikel inner-
halb des Komposites kann ein idealer Ladungstransport ermoglicht
werden.

Die Halbleiter Nanopartikel werden in diesem Fall mit einem
leitfahigen Polymer beschichtet. Erste Versuche mit Poly-3-
Hexylthiophen beschichteten Halbleiternanopartikeln wurden in die-
ser Arbeit durchgefithrt und bewertet.

Daneben wurden die hergestellten Nanopartikel und Poly-3-hexyl-
thiophene verwendet, um eine einfache Zweischicht-Hybridsolarzelle
zZu

praparieren. Sie wurde mittels einer von Retsch et al entwickelten
Methode durch einen Floating-Prozess hergestellt. Diese Methode
wurde fir Halbleiter Nanopartikel und Poly-3-Hexylthiophene op-
timiert. Durch diese floating Technik kénnen hoch geordnete ultra-

diinne Schichten der jeweiligen Komponenten hergestellt werden.

viii



Die np-Grenzflache ist in diesem einfachen Aufbau nur sehr klein,
wodurch die Effizienz stark begrenzt ist. Trotzdem kénnen durch die-
sen dreidimensionalen Schichtaufbau die verwendeten Komponenten
der Solarzelle auf ihre Effektivitit getestet werden.

In dieser Arbeit wurden drei unterschiedliche Ansétze untersucht. Es
soll ein verbesserter Ladungstransport iiber den Ligandenaustausch
erreicht werden, wodurch ein direkter Kontakt zwischen den Halblei-
ternanopartikeln und dem elektrisch leitfadhigen Polymer stattfinden
kann. In einem weiteren Ansatz soll die Orientierung der Nanopar-
tikel innerhalb eines Triblockes untersucht werden. Das wird mit
Hilfe eines Modellsystems durchgefithrt. Die Zweischichtsolarzelle
wird als einfaches Modell unter Verwendung der gegebenen Kom-
ponenten in ihrer Funktionalitdt untersucht. Alle hergestellten Po-
lymerfilme wurden mittels Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und
Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) analysiert. Der Ligan-
denaustausch wurde mittels dynamischer Lichtstreuung (DLS) und
TEM Messungen beobachtet.

Alle hergestellten Diinnschichten wurden mittels Rasterkraftmikro-
skopie (AFM) Messungen untersucht. Es wurden erste Strom-
Spannungs-Kennlinien fiir einfache Zweischichtsolarzellen aufgenom-

men.
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1 Theorie

1 Theorie

1.1 Polythiophen (PT)

Polythiophen (PT) gehort zu der Gruppe der elektrisch leitfdhigen
Polymeren. Eine Voraussetzung zur Leitfihigkeit ist ein konjugier-
tes System, dass aus Einzel- und Doppelbindungen aufgebaut ist.
Dadurch sind alle Kohlenstoffatome

sp?-hybridisiert.[2] In der sp?-Hybridisierung kommt es zu drei o-
Bindungen. Da vier Valenzelektronen vorhanden sind, besetzt das
vierte Elektron das nicht hybridisierte p.-Orbital. Die Uberlappung
dieser p.-Orbitale verursacht die Bildung einer w-Bindung. Durch
Uberlappung der Wellenfunktion aller w-Elektronen entsteht das 7-
Band. [3] Dieses m-Band verlauft entlang des Kohlenstoffskeletts und
sorgt fiir den Ladungstransport (sieche Abbildung 1.1).[4]

Abbildung 1.1: Kohlenstoffskelett des Polymers Polythiophen

Allerdings haben Polymere, die nur ein konjugiertes System auf-
weisen, eine iiberraschend geringe Leichtfihigkeit. Durch den Effekt
des m-m-stacking kann die Leitfdhigkeit verbessert werden. Dieser
Effekt sorgt fiir einen Ladungstransport zwischen den Ketten. Die

hohe Kristallinitat von PT sorgt dafiir, dass dieses w-m-stacking stark
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ausgeprigt ist. Die Auspridgung kann durch alkyl-Seitenketten am
PT noch verstiarkt werden. Die Bandliicke bei Polymeren wird de-
finiert als Energiedifferenz zwischen dem tiefsten unbesetzten Mole-
kiilorbital (LUMO, lowest unoccupied molecular orbital) und dem
hochsten besetzten Molekiilorbital (HOMO, highest occupied mo-
lecular orbital). Neben der Bandliicke bestimmen die Bandstruktur
und die Ausdehnung des 7-Elektronen-Systems die elektrischen und
optischen Eigenschaften des Polymers. [5]

Die in dieser Arbeit regioselektiven Poly-alkylthiophene (PAT) ha-
ben eine einfachere Verarbeitung und neigen weniger zu Defekten in
der Strukturbildung. Fiir eine optimale Uberlappung der m-Orbitale
sollte das Polymer mdglichst planar sein.[6] Das wird bei den PATs
durch eine Head-to-Tail-Kopplung erreicht, wie in Abbildung 1.2 zu
sehen. Bei der Head-to-Tail-Kopplung findet die Bindung zwischen
C5 und Cj5 statt.

Weposchkines P Hichi Sebebiives PHIT

Abbildung 1.2: Mégliche Anordnungen des P3HT

Neben der verbesserten Leitfahigkeit erweist sich dieser Aufbau auch

als stabiler.
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1.1.1 Synthese

Es ist moglich Polythiophene mit einer Vielzahl von Seitengruppen

zu synthetisierten. Einige Synthesevarianten sind in Abbildung 1.3

gezeigt.
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Abbildung 1.3: Synthesevarianten des Polythiophens

Eine der ersten PAT Synthesen war die 1985 von Eisenbaumer et

al. veroffentliche Synthese mit Eisenchlorid (siehe Abbildung 1.3,

Synthese 7). [7]

Allerdings war diese Synthese nicht regioselektiv. Metallkatalysier-

te Kreuzkupplungen waren der erste Schritt um regioselektive PATs

herzustellen, hier wurden die Kupplungen nach Stille und Rieke ver-
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wendet. Vor allem McCullough und Rieke konnten die regioselektive
Synthese von Polythiophenen weiter optimieren. In beiden Synthe-
sevarianten wurde Nickel als Katalysator verwendet. McCullough
veroffentlichte 1992 die erste Synthese dieser Art. Dabei wurde als
Monomer ein 2-Bromo-3-alkylthiophen eingesetzt, das mit Lithium-
diisopropylamid (LDA) deprotoniert und mit MgBra *OEts behan-
delt wurde, um ein 2-Bromo-5-(bromomagnesio)-3-

alkylthiophen zu erhalten. Das Monomer wurde mit einem Nickel-
katalysator durch eine Kumada-Kreuzkupplungsreaktion polymeri-
siert. Die gesamte Reaktion wurde bei sehr niedrigen Temperaturen
durchgefiihrt, um zu verhindern, dass die Regioselektivitat sinkt.
McCullough verdffentlichte noch weitere Synthesevarianten fur re-
gioselektive PAT’s. Besonders zu erwahnen ist die GRIM (Grignard-
Metathese) Synthese.[8], [9] Diese Synthese zeichnet sich dadurch
aus, das hier auf tiefe Temperaturen und hoch reaktive Metalle ver-
zichtet werden kann. Der GRIM-Mechanismus ist in Abbildung 1.4
zu sehen. Die Synthese ist beispielhaft an Poly-3-hexylthiophen ge-
zeigt.
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Abbildung 1.4: Synthese von PAT mit der Gringnard-Metathese und
katalytische Kettentransfer Polymerisation [10]

Im ersten Schritt reagiert das Monomer 2,5-Dibromo-3-

Hexylthiophen 1 mit dem Grignard Reagens tert-Butyl-
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magnesiumchlorid zu den beiden Isomeren 2a/b. Die Isomere ent-
stehen im Verhéltnis 75:25. [11] Anschliefend wird der Katalysa-
tor Ni(dppp)Cla 3 zugegeben. Die Polymerisation verlauft iiber ei-
ne Ubergangsmetall katalysierte Kreuzkupplungsreaktion. Es bildet
sich zuerst ein Nickel insertiertes Dimer, das tiber reduktive Eliminie-
rung und oxidative Addition in die initiierende Spezies 4 tibergeht.
Das Kettenwachstum erfolgt dann iiber einen Zyklus aus Transme-
tallierung, reduktiver Eliminierung und oxidativer Addition. [12] Yo-
kozawa et al. schlagen einen anderen Reaktionsverlauf vor. Sie gehen
davon aus, dass Nickel als Initiator agiert und die Polymerisation

dann tiber eine Kettenwachstumsreaktion verlduft. [13]

1.1.2 Endfunktionalisierung

Die Endfunktionalisierung riickt immer mehr in das Interesse, weil
dadurch vollkommen neue Moglichkeiten in der Polymerarchitektur
und deren Anwendungen moglich sind. Die Endguppen ergeben die
Moglichkeit das Polymer als Makroinitiator fiir die Synthese neuer
Blockcopolymere zu verwenden. [12], [14], Die Blockcopolymere sind
interessant, da ihre Neigung zur Phasen Segregation neue Anwen-
dungen moglich macht.

Neben der Anwendung als Initiator kénnen spezielle Endgruppen,
die als Ankergruppen fungieren, in das P3HT eingefithrt werden.
Die Ankergruppen kénnen dann genutzt werden, um das Polymer
auf Oberflachen, z.B. von Nanopartikeln, zu fixieren.

Die Endfunktionalisierung kann sowohl in situ als auch nach be-
endeter Polymerisation durchgefithrt werden. In der Literatur sind
schon eine Vielzahl von moglichen Endgruppen vorgestellt worden,
z.B. Alkyl, Aryl, Hydroxy und Amino-Funktionen. [12][15]
McCullough et al. zeigten wie eine Alkylgruppe in situ eingefiihrt
werden kann. [16] Zu Beginn wird die GRIM Polymerisation durch-
gefithrt. Die Alkylendgruppe dient als Abbruchreagenz. Dafiir wird
ein neues Grignardreagenz mit der gewiinschten Alkylgruppe als

Rest zugegeben.




1 Theorie
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Abbildung 1.5: GRIM Polymerisation mit anschlieender

Endfunktionalisierung

Die Alkylgruppe kann dann weiter verarbeitet werden und
ermoglicht ein breites Spektrum an Anwendungen.[17] Ein Beispiel
fir eine Post-PolymerisationsFunktionalisierung ist die von Thelak-
kat et al. vorgestellt Carboxylierung des Polymers.(siehe Abbildung
1.6) [11] [18]
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Abbildung 1.6: Mechanismus Moncarboxylierung P3HT

Das Polythiophen mit H/Br-Endgruppen wird mit iso-

Propylmagnesiumchlorid mittels einer Grignard Reaktion umgesetzt.
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Die aktivierte Spezies kann dann mit CO2 weiter umgesetzt werden.
Durch abschlieendes Umsetzen mit HCI erhilt man das monocar-
boxylierte Polymer.

In der Literatur werden auch komplexere Synthesen vorgeschlagen,
wie z.B. die Einfithrung von Hydroxy- und Amino-

Endgruppen[19] iiber funktionalisierte Thiophen-Monomere. Diese
Synthesen wurden von McCullough et al. vorgestellt. [20] Um ei-
ne breitere Anwendung moglich zu machen, wird in der Literatur
auch eine Synthese vorgeschlagen, um eine Phosphorendgruppe ein-
zufiigen. Diese Synthese wurde von Fréchet et al. [21] veréffentlicht
und im Arbeitskreis Prof. Forster im Verlauf der Masterarbeit von

Tobias Honold optimiert.




1 Theorie

1.2 Blockcopolymere

Blockcopolymere sind Makromolekiile, die aus mindestens zwei kova-
lent miteinander verbundenen Homopolymeren bestehen. Diese bil-
den eine besondere Klasse innerhalb der Copolymeren. Die Blockco-
polymere werden nach Anzahl der verkniipften Homopolymere un-
terschieden. So gibt es Di-, Tri-, und Multiblockcopolymere. Neben
der linearen Verkniipfung der Polymere kénnen auch Propf- oder

Sternpolymere gebildet werden (siche Abbildung 1.7).[22]

1 2
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Abbildung 1.7: Strukturen verschiedener Blockcopolymere; 1) AB-
Propfblockcopolymer 2) AB-Diblockcopolymer 3)
ABC-Triblockcopolymer

In einem Blockcopolymer kénnen Homopolymere mit unterschied-
lichen Eigenschaften verbunden werden. Im weiteren Sinne kénnen
so auch amphiphile Systeme entstehen. In diesem Fall beschrankt
sich der Begriff nicht nur auf die Kombination von hydrophilen und
hydrophoben Eigenschaften, sondern ist in vielféaltige Bereiche iiber-
tragbar.

Die Eigenschaften der Blockcopolymere lassen sich durch die Aus-

wahl der Monomere beeinflussen. Viele Blockcopolymere werden mit
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Isopren, Styrol oder 2- und 4-Vinyl-Pyridin als Monomere herge-
stellt. Auch andere Monomere wie Ethylenoxid, Methylmethacrylat
oder Butadiene sind zu erwihnen.[23] Diese Monomere werden alle
mittels anionischer Polymerisation verarbeitet.

Durch andere Techniken konnten wichtige neue Materialien herge-
stellt werden, wie z.B. Polyurethan.[22] Die Blockldngenverhéltnisse
und die Anzahl der verschiedenen Blocke haben starken Einfluss auf
das Verhalten der Polymere. So kénnen Loslichkeit und das Phasen-
verhalten gezielt gesteuert werden. Die chemische Unvertriaglichkeit
der einzelnen Teile des Polymers fithren haufig zu Mikrophasensepa-
ration und damit zur Ausbildung von geordneten Morphologien.
Anwendungen finden Blockcopolymere vor allem durch ihre Nei-
gung, sich sowohl in Bulk wie auch in Losung selbst zu organisieren.
Die dadurch gebildeten Nanostrukturen kénnen vielfaltig verwendet
werden. Durch Verdnderung des Molekulargewichts, der chemischen
Struktur, der Molekiilarchitektur oder des Blocklangenverhéltnisses
konnen nicht nur die Grofle der Nanostruktur verdndert werden, son-
dern auch die gebildeten Morphologien gesteuert werden.[23]

In dieser Arbeit wurden als Polymere der Polystyrol-Polyisopren und
der Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol mit unterschiedlichen
Blocklangenverhaltnissen verwendet. Das Polymer ist in Abbildung

1.8 schematisch dargestellt.

I AR,
* c—-C J |. C —=(C—C J [ C-C *
HyH """ H, H H""H,H
Polystyrol Polyisopren Polystyrol

Abbildung 1.8: Schematische Darstellung des Triblocks SIS
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1.2.1 Synthese

Mit der Entdeckung der lebenden Anionischen Polymerisation in den
1950ern war es moglich, wohldefinierte Polymere herzustellen.[23]
Neben einer sehr engen Molekulargewichtsverteilung ist die
Moglichkeit, sequentielle verschiedene Monomere miteinander zu ver-
binden, ein grofier Vorteil. In einer Zweischritt Polymerisation koén-
nen dann

Diblockpoylmere erhalten werden. Die Synthese kann dann theore-
tisch beliebig erweitert werden, um so Tri- und Multiblockcopoly-
mere zu erhalten. Verwendet man hingegen ein n-funktionalisiertes
Kupplungsreagenz erhélt man ein Stern-Blockcopolymer (bei n=2
erhédlt man ein Triblockcopolymer) (siche Abbildund 1.7).

Die Reaktion wird durch einen Initiator gestartet. Bei dem Initia-
tor handelt es sich meistens um organometalische Verbindungen
mit geringem Molekulargewicht. In den letzten Jahren haben sich
dabei Lithium-Verbindungen durchgesetzt. [15] Diese Polymerisa-
tionstechnik ergibt eine sehr enge Molekulargewichtsverteilung, da
der erste Schritt der Reaktion sehr schnell stattfindet und damit
alle Start-Monomere gleichzeitig entstehen.[24] Die Reaktion ver-
lauft tiber einen nucleophilen Angriff des Carbanions an ein weite-
res Monomer, das das anionische Reagenz bildet. Da es keine Ab-
bruchreaktion oder Kettentransferreaktionen gibt, bleibt das Anion,
auch nachdem alle Monomere verbraucht sind, weiter aktiv. Dadurch
kann ein neues Monomer direkt eingefiigt werden.

Die anionische Polymerisation hat viele Vorteile, aber auch limitie-
rende Faktoren. In der anionischen Polymerisation kénnen nur einige
Monomere verwendet werden, diese miissen Carbanionen oder Ox-
anionen bilden, also starke Nucleophile sein. Bei der Synthese von
Blockcopolymeren gibt es noch weitere Einschrankungen. So muss
das Carbanion des ersten Blocks nukleophiler sein als das zweite
Monomer, damit dieses als Initiator verwendet werden kann. Das
zweite Monomer muss sehr rein vorliegen, da es sonst zu Abbruch-
reaktionen kommen kann.

Neben der anionischen Polymerisation gibt es auch noch viele andere

10
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Synthesevarianten.[25] Dabei konnen Kettenwachstum oder Stufen-
reaktion als zugrunde liegende Mechanismen unterschieden werden.[26]
Bei der Stufenreaktion werden die Monomerbausteine schrittweise
iber

Additions- oder Kondensationsreaktionen miteinander verbunden.
Die Polymerkette wird schrittweise aufgebaut und erst am Ende der
Reaktion liegt die gewiinschte Polymerliange vor (siche Abbildung
1.9).

Bei der Kettenwachstumsreaktion kdnnen nun sowohl Monomere als
auch bestehende Polymerketten aneinander gekniipft werden und
so zu einer groferen Kette zusammenwachsen. Der Reaktionsstart
erfolgt iiber einen Initiator, der sowohl radikalisch als auch ionisch
sein kann. Bei diesem Syntheseweg liegen schon frith Polymerketten
der endgiiltigen Lénge vor. Neben der ionischen und radikalischen
Polymerisationvariante zahlt zu dieser Gruppe auch die Katalysator

vermittelte Koordiantionspolymerisation.

Ke eaktion

Lebende Potymerisation

Umsatz

Abbildung 1.9: Polymerisationsgrad in Abhéngigkeit des Umsatzes

bei den unterschiedlichen Polymerisationstechniken

Die in dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymere wurden mittels

11
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Anionischer Polymerisation hergestellt.

12
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1.2.2 Phasenverhalten

In der aktuellen Forschung besteht ein grofies Interesse, Mischun-
gen unterschiedlicher Polymere herzustellen, um so unterschiedli-
che Eigenschaften zu kombinieren. Wenn zwei Polymere mit unter-
schiedlichen physikalischen Eigenschaften gemischt werden, kommt
es aber meist zu makroskopischer Entmischung. Dieses Phédnomen
wird durch Verwendung von Blockcopolymeren verhindert. [27] Das
Bestreben der unterschiedlichen Blocke sich zu separieren, bzw. sich
separat zu aggregieren, fithrt zur Bildung kleiner Doménen und da-
mit zu Uberstrukturen. Die Gré8e der Doménen hingt von der Lan-
ge der einzelnen Blécke ab. Die mikroskopische Entmischung sorgt

dafiir, dass das System neue physikalische Eigenschaften zeigt.

. &

h
Zylindermicelle
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F-Fliche (Pn3m)
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Abbildung 1.10: Darstellung der moglichen Morphologien einer

Blockcopolymers

Das Phasenverhalten der AB-Blockcopolymere wird von drei syn-
thetisch kontrollierbaren Faktoren bestimmt. Zuerst der Gesamtpo-

lymeristationsgrad N, zweitens der durch die Architektur der Mor-
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phologie gegebene Zwang n und der Volumenanteil des Blockteils
A welcher mit f bezeichnet wird. Die Faktoren n und f werden zu
einem Faktor zusammengefasst. Der dritte Faktor ist die Kraft, die
zwischen den beiden Blocken wirkt, die nach Flory-Huggins als x
bezeichnet wird. Die ersten beiden Faktoren werden von der Poly-
mer Stochiometrie bestimmt und x von der Wahl der Monomere A
und B.

Im Gleichgewicht ordnet sich ein Diblockcopolymer in der Konfigu-
ration mit der kleinstmoglichen freien Energie an. Die sich bildende
scharfe Grenzflache sollte so klein wie moglich sein, da eine grofle
Grenzflache enthalpisch ungiinstig ist. Dagegen wirkt, dass sich die
Polymerketten bei einer kleinen Grenzfléache sehr stark strecken miis-
sen, was wiederum energetisch ungiinstig ist. Es bilden sich hochge-
ordnete thermodynamisch stabile Morphologien aus.

Um das Phasenverhalten zu beschreiben, muss vor allem das Pro-
dukt von x und N betrachtet werden. Diese beiden Werte beschrei-
ben sowohl den Entropie- als auch den Enthalpieanteil der Pha-
senseparation. Es konnen drei Bereiche mittels des Produktes x/V
beschrieben werden: Die beiden Grenzfille strong segregation limit
(SSL) xNN > 100 und weak segregation limit (WKL) xN ~ 10 und
die Region zwischen diesen beiden, die als intermediate segregation
limit bezeichnet wird. Das heifit also, je grofler der Wert von x NV ist,

umso stéarker sind die Phasen separiert.

In Abbildung 1.12 ist das Phasendiagramm nach Matsen und Bates
dargestellt [29],[30] das die Ausbildung der Phasen in einem Diblock-
Copolymer in Abhéngigkeit von x N und dem Volumenanteil f der
Komponente A beschreibt.

In diesem Diagramm erkennt man, dass erst ab einem Wert ~ 10 fiir
x N eine Phasenseperation stattfindet. Mit steigendem x N Werten
wird auch schon bei kleinen Volumenbriichen eine Seperation beob-

achtet. Auch die méglichen Uberstrukturen sind dabei stark von x N
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Weak segregation

daf=0.5

Strong segregation

b =05 ‘

Abbildung 1.11: Das eindimensionale Konzentratiosnprofile zeigt die
Grenzfille der WSL und SSL.[28]

abhéngig.

Jedes Blockcopolymer zeigt abhédngig von den Monomeren ein leicht
verschiedenes Phasendiagramm.

Die haufigsten Morphologien von Diblockcopolymeren sind in Ab-
bildung 1.10 dargestellt. ABA-Triblockcopolymere zeigen ein sehr
dhnliches Phasenverhalten,

ABC-Triblockcopolymere sind ungleich komplexer. [31]

In einem ABA-Triblockcopolymer wird ein weicher Polymerblock
héufig von zwei harten Segmenten eingeschlossen. Das in dieser Ar-
beit verwendete PS-PI-PS ist ein Beispiel fir ein solches System.
Das Polystyrol aggregiert zu festen glasartigen Doménen, die von
dem weichen, elastischen Polyisopren als Matrix umgeben und zu-

sammengehalten werden.
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120
100

N
LA
a0

20 |

Abbildung 1.12: Das Phasendiagramm nach Matsen und Bates.[22]
Aufgetragen werden hier die Unvertréaglichkeit x N

gegen den Volumenanteil f des kleineren Blockteils.
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1.3 Nanotechnologie

Die Nanotechnologie befasst sich mit Strukturen, die kleiner als 100
nm sind.[32] Beim Ubergang in die Nanoskala kénnen neue Effek-
te und Phédnomene beobachtet werden. Es kommt zu zunehmen-
der Dominanz quantenphysikalischer Effekte und die Oberflichen-
eigenschaften werden immer wichtiger. Man kann haufig
Selbstorganisationsphdnomene beobachten.

Zur Synthese der Strukturen kommen zwei Strategien in Frage, die
sogenannte top-down Synthese und die bottom-up Synthese.[33][34]
Bei der top-down Strategie werden grofile Strukturen immer wei-
ter verkleinert z.B. durch Lithographie. Bei dieser Strategie kdnnen
Strukturen nur bis zu einer bestimmten Gréfle, meist iiber 100 nm,
hergestellt werden. Die Lithographie hat noch weitere Nachteile. Die
Synthese kann Unebenheiten und Verunreinigungen verursachen, die
Probleme in der Anwendung der Strukturen verursachen kénnen.
In dieser Arbeit werden die verwendeten Nanostrukturen mittels
der bottom-up Strategie hergestellt. Dabei werden die Strukturen
gezielt aus molekularen bzw. atomaren Strukturen aufgebaut. Die
Synthese verlauft, indem sich Monomere nach Zugabe eines Precur-
sors bilden. Nachdem eine geséttigte Losung entstanden ist, bilden
sich in der Nukleationsphase langsam Kristallisationskeime. Sobald
die Konzentration wieder fillt, beginnt die nachste Phase, die Wachs-
tumsphase. In dieser wachsen die Partikel und keine neuen Keime
werden gebildet. Durch diese unterschiedlichen Schritte werden sehr

monodisperse und hochkristalline Teilchen gebildet.

Man kann zwischen drei Basisstrukturen unterscheiden. Die

punktférmige Struktur, wo alle drei Dimensionen kleiner als 100 nm
sind. Die linienférmige Struktur hier sind zwei Dimensionen nanos-
kalig also Drahte und Rohren. Bei Schichtstrukturen liegt nur eine
Dimension im Nanometer-Bereich vor. Es gibt auch inverse Nano-

strukturen z.B. Poren.
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Makroskopische Welt
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Abbildung 1.13: Synthesestrategien zur Nanopartikelherstellung
35]

Die Einbringung von Nanostrukturen kann die Eigenschaften
herkémmlicher Materialien stark verdndern. Es kann eine deutlich
hohere Hérte, Bruchfestigkeit und Z&dhigkeit bei niedrigen Tempe-
raturen, eine Superelastizitat bei hohen Temperaturen, sowie UV-
Stabilitat erreicht werden.

Nanostrukturen kénnen auch direkt verwendet werden. Dabei wer-
den die hohe chemische Selektivitdt und deutlich vergréflerte Ober-
flichenenergie genutzt. Diese Eigenschaften werden bei den Anwen-
dungen im Bereich Oberflachenfunktionalisierung und Katalyse ver-
wendet. Ein weiteres Anwendungsgebiet ist Energieumwandlung. In
der Industrie finden sie Anwendung in der Informationsverarbei-
tung, den Lebenswissenschaften und auch in der Sicherheits- und
Riistungsindustrie.

Nanopartikel kénnen nach ihren Eigenschaften in unterschiedliche
Gruppen eingeteilt werden. So konnen sie z.B. nach ihrer elektri-
schen Leitfahigkeit oder magnetischen Eigenschaften unterscheiden

werden.
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1.3.1 Quantumdots

Quantenpunkte sind sphéarische Nanostrukturen, die meist aus Halb-
leitermaterialien bestehen. In dieser Arbeit wird mit Cadmiumsele-
nid, Zinkoxid und Bleisulfid gearbeitet.

Die Eigenschaften der Quantenpunkte liegen zwischen denen des
Bulkmaterials und denen einzelner Atome. In einem klassischen Halb-
leiter hat man eine Bandstruktur, die {iber den gesamten Raum ver-
teilt ist und damit den Ladungstransport in alle Raumrichtungen
moglich macht.[36]

Im Gegensatz dazu wird in einem Quantenpunkt die Beweglichkeit
eingeschrankt, so dass kein kontinuierlicher, sondern nur noch ein
diskreter Transport stattfindet. Dieser Transport verhéalt sich nach
den Regeln der Quantenmechanischen Gesetze und kann mit dem
Groflenquantisierungseffekt erklart werden, der graphisch in Abbil-
dung 1.14 dargestellt ist. Dieser zeigt die Abhéngigkeit der Ener-
gieniveaus von der Grofle des Clusters. Die Aufspaltung héngt von
der Anzahl der beteiligten Atome und der Wechselwirkung zwischen
dem Elektronen-Loch Paar, die materialspezifisch ist, ab. Die Grofle
der Bandliicke entspricht dabei dem Abstand zwischen dem HO-
MO (highest occupied molecular orbital) und dem LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital)des Systems. Je mehr Atome in ei-
nem Molekiil vorhanden sind, umso dichter riicken sie zusammen,
da sich die Anzahl der beteiligten Energiezustande erhoht. Je nach
verwendetem Material kénnen so ab einer bestimmten Atomanzahl
Halbleitereigenschaften beobachtet werden. Das heifit also, dass ein

Elektronen-Loch Paar entstehen kann.

Vergréfert sich das Cluster weiter, kommt es zum Ubergang in das
Bulk-Material. Hier iiberlappen die einzelnen Energieniveaus so stark,
dass ein quasikontinuierliches Band entsteht.

In einem Quantenpunkt sind viele verschiedene Elektronen-
iibergdnge moglich und zu beobachten. Das hat weitere

auflergewohnliche optische Eigenschaften zur Folge. Zur Berechnung
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Energie
il — Leitungsband
P ~
\ sp® / N -
— Bandliicke
/ \ N p—
s H * — Valenzband
Atome Molekiile Quantenpunkt Festkorper

Abbildung 1.14: Groélenquantisierungseffekt

der Energieniveaus miissen stark vereinfachte Modelle verwendet
werden. Bei

Beriicksichtigung aller beeinflussenden Faktoren wére eine Losung
der Schrodinger Gleichung nicht moglich.

Die Abhéangigkeit von der benottigten Wellenlange bzw. der Pho-
tonenenergie zur Anregung der Quantenpunkte von der Groéfle der
Partikel beschreibt den gréfiten Vorteil der Quantenpunkte. Dadurch
kénnen durch Anderung der Gréfe, Form und Zusammensetzung
der Partikel die optoelektronischen Eigenschaften nach Bedarf ein-
gestellt werden.

Quantenpunkte zeigen besondere optische Eigenschaften. Die Parti-
kel absorbieren Licht und reemittieren in einer anderen Wellenldn-
ge, da das Zuriickfallen des Elektrons immer vom LUMO stattfin-
det. Fluoreszenzeffekte dieser Art sind auch bei anderen Verbindun-
gen zu beobachten, allerdings zeigen Quantenpunkte eine sehr grofie
Quantenausbeute und ein sehr symmetrisches Emissionsspektrum.
Es sind eine Vielzahl von Phasentibergiangen moglich, da Photonen
unterschiedlicher Wellenldngen absorbiert werden kénnen.

Die moglichen Anwendungsfelder der Quantenpunkte sind sehr Viel-
filtig. Eine Ubersicht gibt die Abbildung 1.15.
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Photovoltaik

Foto und elektrochrome

Elemente
Nicht-lineare optische Effekte

Medikamente Quantenpunkt

Fotokatalyse

Biomolekul Makierung

Biokonjugation (Katalysator)

Abbildung 1.15: Mogliche  Anwendungsfelder  der  Halbleiter

Nanokristalle

In dieser Arbeit wird besonders die Anwendung in der Photovoltaik
untersucht. Nimmt man ein Donormaterial, wie z.B. Farbstoffe oder
leitfahige Polymere, dessen LUMO nahe dem leitenden Band des
Halbleiters liegt, ist es moglich, die Ladung des angeregten Donors
auf den Quantenpunkt zu tibertragen. Dieses Elektron kann dann in
Richtung einer Elektrode geleitet werden und dort wieder abgegeben
werden. Diese Eigenschaften sind eine Grundvoraussetzung fir den

Aufbau einer Solarzelle.
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1.4 Nanokomposite

Nanokomposite bestehen aus Nanofiillstoffen, die in ein Matrixmate-
rial gebettet werden. Sie stellen eine neue Materialklasse da. Seit An-
fang der 1990er werden vor allem Kunststoffe als Matrixmaterialien
verwendet.[1][37] Die Eigenschaften dieser Kunststoffe kénnen dabei
stark verdndert werden. So koénnen die mechanischen Eigenschaf-
ten technischer Polymere verdndert werden. Es konnen Halbleiter
eingefiigt werden, um so mogliche Schritte in Richtung Solarzellen
zu gehen. Aber auch Lichtabsorption in transparenten Materialien
kann erreicht werden, wodurch diese z.B. als UV-Schutz verwendet
werden konnen.[38]

Die Eigenschaften technischer Polymere werden stark vom Fiillgrad
bestimmt. Haufig fithren schon sehr geringe Fillgrade zu
Veranderungen der Eigenschaften. Dabei ist vor allem der Abstand
zwischen den Nanopartikeln entscheidend.

Nanopartikel haben die Tendenz, in der Matrix zu aggregieren, da
dadurch die Grenzflichenenergie minimiert wird. Die groBle Oberfla-
che der Partikel fiihrt zu diesem Effekt. Um dieses zu verhindern,
gibt es mehrere Ansétze. Hier sind zum Beispiel in situ Polymerisa-
tion und kinetisches Einschliessen zu nennen.

In dieser Arbeit wird eine weitere Variante verwendet, das soge-
nannten Polymerbrush System. Die Nanopartikel werden von einer
Polymerhiille umgeben. Allerdings reicht es nicht, eine geschlossene
Hiille aufzubauen, da es weiterhin zu Aggregation kommen wiirde.
Deswegen miissen die Polymerliganden mittels eines Liganden-
austausch-Verfahrens, mit jeweils einer Ankergruppe auf der Ober-

flache aufgebracht werden.[39]

Wenn viele solcher Polymerliganden aufgebracht werden, entsteht
eine biirstenartige Polymerschicht. Es ist dabei entscheidend, dass
eine hohe Dichte der Polymerketten auf der Oberflidche erreicht wird.
Dadurch werden die Polymerketten in eine gestreckte Form gezwun-

gen, die sogar ausgeprigter sein kann als die typische Grofie der ge-
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Abbildung 1.16: Polymerbrush auf Nanopartikeln

streckten Kette. Die Riickfaltung der Ketten, wie es sonst in Lésung
stattfindet wird verhindert. Die Agglomeration wird verhindert, da
der erzwungene Abstand der Partikel so grof} ist, dass die Van-der-
Waals Kréfte nicht mehr wirken kénnen und die Partikel nicht mehr
voneinander angezogen werden.[40]

Wenn die Partikel jetzt zu einem Homopolymer gemischt werden,
in dem die verwendeten Liganden dem Matrix Polymer entsprechen,
kann man eine vollstdndige Mischung dieser erreichen. [1]

Die Mischbarkeit wird erméglicht, da durch den biirstenartigen Auf-
bau die Dichte der Polymerschicht an ihrer Grenze gering ist und so

die Matrixpolymere eine ausreichende konformative Freiheit haben.
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1.4.1 Blockcopolymer-Nanokomposite

Blockcopolymer-Nanokomposite eréffnen ein vollkommen neues An-
wendungsfeld.

Bei mikrophasen-separierten Blockcopolymeren kénnen die Nano-
partikel selektiv in eine Phase eingebracht werden. Das macht es
moglich, Nanopartikel rdumlich definiert in ein Komposit einzufii-
gen. Die Selektivitat wird durch Beschichtung der Nanopartikel mit
dem jeweiligen Polymer der Doméne erreicht. Das heifit also, dass die
Mikrodoménenselektivitit eine raumliche Anordnung verursacht. Die

Nanopartikel konnten dadurch geordnete Uberstrukturen ausbilden.

Abbildung 1.17: Schematische Darstellung der Zylinder in einem
PS-PI-PS Triblockcopolymer mit eingebetteten

Nanopartikeln

Neben der Verdnderung einiger Polymereigenschaften, wie man sie
auch schon bei Homopolymerkompositen sieht, erwartet man hier
noch weitere Effekte durch die Zugabe von Nanopartikeln. So sollte
es moglich sein, den Stabilitdtsbereich der Mikrodoméne nachtréag-
lich zu verschieben und so verschiedene Uberstrukturen des gleichen
Polymeres zu erhalten. Ein weiteres Phanomen ist die Existenz eines
GroBenausschlusseffekts.

Neben der in dieser Arbeit verwendeten Beschichtung der Nano-
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partikel mit dem jeweiligen Matrixpolymer werden in der Litera-
tur noch andere Herstellungswege vorgeschlagen. Es ist moglich, die
Nanopartikelsynthese durch Reduktion innerhalb der Mikrodoméne
durchzufiithren.[41] Allerdings ist das nur mit einer Gréenverteilung
von 20 Prozent moglich.[42]

Bei kleineren Systemen, also kiirzeren Polymerketten, entstehen neue
Probleme. Am Beispiel des Triblockes PS-PI-PS soll dieses erlau-
tert werden. Man erhélt Polystyrol-Zylinder in einer Polyisopren-
Matrix. Je nach Durchmesser der Zylinder liegen die Polystyrolket-
ten mehr oder weniger gestreckt vor. Je gestreckter sie sind, desto
grofler ist der Entropieverlust des Systems. Werden nun Nanoparti-
kel in das System eingebracht, kommt es zu weiteren Konformations-
Entropieverlusten. Das System verhindert es, indem die Nanoparti-
kel aulerhalb der Doménen agglomerieren es kommt zu einem Gro-

Benausschlusseffekt.
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1.5 Solarzellen

Solarzellen sollen Licht in Energie umwandeln, es wird fast immer
Sonnenlicht als Strahlungsquelle verwendet. Die Funktion der Zellen
basiert auf dem 1839 von Bequerel entdeckten Photoeffekt.[43] Der
Photoeffekt beschreibt die Freisetzung von Ladung in einem Fest-
kérper aufgrund von Lichteinstrahlung.[44],[45],[46]

Grob werden die Solarzellen in zwei Gruppen unterteilt, den
Diinnschicht- und Dickschichtsolarzellen. Diese Unterteilung gilt tiber
alle Arten der Solarzellen. Die Zellen werden auch durch ihre Aus-
gangsmaterialien unterschieden. Der Grundaufbau ist in allen Zellen
gleich bzw. sehr &hnlich. Als Material wird meistens Silizium, aber
auch organische Materialien[47] oder andere Halbleitermaterialien,
wie Nanopartikel, verwendet. Der grundlegende Aufbau wird in Ab-

bildung 1.18 gezeigt.

Kontakffinger Verbraucher

n-Silizium

inneres”
elektr. Feld

P'Silizium"’ .-"'Rt’ickseihnkomakf

Abbildung 1.18: Schematischer Aufbau einer Solarzelle

Der Aufbau wird am Beispiel der gebrauchlichen Siliziumsolarzelle
erlautert.

Das verwendete Silizium muss dotiert werden. Dotierung heifit in
diesem Fall, dass chemische Elemente, mit mehr oder weniger Va-

lenzelektronen, definiert in die Struktur eingebracht werden. Hierbei
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wird entweder ein Ladungstrageriiberschuss (p-Halbleiter) oder ein
Unterschuss erzeugt (n-Halbleiter). Diese beiden Schichten werden
aufeinander gebaut. Dadurch entsteht ein sogenannter p-n-Ubergang.
Dieser Ubergang erméglicht die Bildung eines inneren elektrischen
Feldes, das zur Freisetzung der Ladungstréger fiihrt. Wenn die bei-
den unterschiedlich dotierten Halbleiter aus dem gleichen Material
sind, nennt man es homojunction, bei unterschiedlichem Material
heterojunction. Trifft ein Photon auf einen Halbleiter mit der Band-
liicke Ey, nehmen die Elektronen die Energie E = hv auf. Ist diese
Energie grofier als die Bandliicke, wird ein Elektron vom Valenzband
(VB) in das Leitungsband (LB) gehoben.

n-dotierter Halbleiter p-dotierter Halbleiter

E
" Kontakt Ew

Abbildung 1.19: p-n-Ubergang als Grundlage der Ladungstrennung

Das gebildete Elektronen-Loch-Paar muss getrennt werden das wird
in Abbildung 1.19 beschrieben. Durch das innere elektrische Feld
werden die Locher zum p-Kontakt hin beschleunigt und die Elek-
tronen zum n-Kontakt. Es kommt héufig zu Rekombinationen der
Elektronen und Loécher, wodurch Wirme frei wird. Uber die Metall-
kontakte an der Oberfliche kann die entstehende elektrische Span-
nung abgegriffen werden.

Die Grofle der Photospannung und des Photostroms héngt von der

27



1 Theorie

Bandliicke E; des Halbleiters ab. Bei einer groflen Bandliicke ent-
steht zwar eine hohe Photospannung, aber nur ein kleiner Photo-
strom, da nur wenige Photonen die nétige Energie mitbringen, um
die Elektronen in das Leitungsband anzuheben. Bei einer kleinen
Bandliicke entsteht ein hoher Photostrom, da viele Elektronen an-
geregt werden konnen und damit viele Ladungstrager zur Stromer-
zeugung beitragen. Da die elektrische Leistung der Solarzelle dem
Produkt aus Strom und Spannung entspricht, muss ein ideales Maf}
der Bandliicke gefunden werden. In Abbildung 1.20 wird der Verlauf
von Photostrom und Photospannung gezeigt. Die maximale elektri-

sche Leistung Pp; ergibt sich aus dem Maximum von Strom Impp

max

und Spannung Uppp und wird als maximum power point (mpp) be-

zeichnet.

Der Wirkungsgrad n der Solarzelle ergibt sich aus dem Quotien-

»
mpp

ISC /
.

E

g PEI,rm

n

Spannung U U,

Abbildung 1.20: Graphische Darstellung des maximum power point
(mpp)
ten der eingestrahlten Lichtleistung und der maximalen elektrischen

Leistung der Solarzelle.[48]
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n= PElmaac _ ImppUmpp _ IscUoc F'F (1.1)
Pr; Pr; Pr;

mit dem Fillfaktor (FF)

FEF— LmppUmpp  Isc : Kurzschlussstrom

1.2
ISCUOC ( )

Uoc : Leerlaufspannung

Mit dem solaren Spektrum (AM 1.5, gilt fir das solare Spektrum
in geméaBigten Breitengraden) ergibt sich damit fiir einen Wirkungs-
grad einer Solarzelle als Funktion der Bandliicke eines Halbleiters ein
Maximum bei 1.35 V. Ein geeigneter Halbleiter sollte dementspre-
chend eine Bandliicke in der Néhe dieses Wertes haben. Abbildung
1.21 zeigt dies fur einige Halbleiter.

Wirkungsgrad [%]

| I |
05 1,0 1,5 2,0 25

Bandliicke des Halbleiters [eV]

Abbildung 1.21: Theoretischer Wirkungsgrad der Solarzellen mit
unterschiedlichen Halbleitermaterialien, dabei lie-
gen kristallines und amorphes Silizium, sowie GaAs
in der Néhe der idealen Bandliicke von Halbleitern
[49]

Beim Aufbau einer Solarzelle muss darauf geachtet werden,
moglichst viel Licht zu nutzen. Da Licht innerhalb der Zelle stark
abgeschwiicht wird, muss der p-n-Ubergang sehr dicht an der Ober-
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flache gelagert sein. Dafiir wird stark n-dotiertes Silizium in einer
diinnen Schicht auf der der Sonne zugewandten Seite aufgebracht
und darunter eine dicke Schicht leicht p-dotiertes Silizium. Das Son-
nenlicht wird dadurch hoch effizient verwendet und man hat eine
weit in das Material hineinreichende Ubergangszone. Die Deckel-
elektrode muss transparent sein und es wird eine Antireflexschicht
aufgebracht, um den Reflexionsgrad zu verringern.

Heutzutage basieren noch fast 95% der verwendeten Solarzellen auf
Silizium als Halbleitermaterial. Silizium hat viele Vorteile. Es ist in
grofien Mengen vorhanden (zweithdufigste Element der Erde), die
Produktion ist in grofler Menge moglich und die Zellen haben ei-
ne lange Lebensdauer. Nachteile der Siliziumsolarzellen ist die sehr
teure und aufwendige Herstellung. Das Silizium muss hochrein sein.
Neben den rein Anorganischen Solarzellen verwendet man auch Or-
ganische Solarzellen. Sie bestehen héufig aus Fulleren und
leitfahigen Polymeren. Auf dieses System wird hier aber nicht ndher
eingegangen. Fiir diese Arbeit interessant sind die sogenannten Hy-
bridsolarzellen, bei denen organische und anorganische Bestandteile

kombiniert werden.
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1.5.1 Hybridsolarzellen

In einer Hybridsolarzelle werden haufig Nanopartikel als Halbleiter
verwendet. Die Nanopartikel fungieren als p-Halbleiter, also als Ak-
zeptor. Als Donor fungieren meistens leitfahige Polymere, die den
n-Halbleiter darstellen.[50],[51]

n-Halbleiter Polymer

p-Halbleiter Nanodrahte

Haftende Schicht

Abbildung 1.22: Beispielhafter Aufbau einer Hybridsolarzelle.[52]

Die Hybridsolarzelle kombiniert die Vorteile einer anorganischen und
einer organischen Solarzelle. In diesem System kann das generierte
Elektronen-Loch-Paar sehr effizient getrennt werden. [53] In Abbil-
dung 1.22 ist beispielhaft der Aufbau einer Hybridsolarzelle darge-
stellt. In diesem Beispiel werden als Elektronenakzeptor Nanodrahte
verwendet. Die Form soll die Aggregation der Nanopartikel verhin-
dern. Die Drahte werden dann mit dem Polymer ummantelt.[52]
Aber auch andere Aufbauten sind in der Literatur beschrieben.[54],
[55], [56], [57]

Der grofie Vorteil der Nanopartikel ist, dass sie selber effizient Son-
nenlicht absorbieren. Durch Variation der Partikelgrofie kann das

Sonnenspektrum stirker ausgenutzt werden als bei anderen Solar-
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zellen. Durch diese grofle Bandbreite kénnen auch unterschiedliche
Polymere verwendet werden, da die Nanopartikel haufig an das Poly-
mer angepasst werden konnen. Auch die Polymere kénnen chemisch
modifiziert werden, um die Energiezustdnde anzupassen. Die Ener-
giezustdande der Nanopartikel konnen mittels der Gréle der Teilchen
durch den Gréflenquantisierungseffekt modifiziert werden (siehe Ab-
schnitt Quantenpunkte). Durch die enormen Variationsmoglichkei-
ten fiir beide Materialien konnen die optimalen Konditionen fiir die
Solarzelle gefunden werden. So kénnen z.B. neben dem absorbierten
Lichtspektrum auch der Energiegewinn und die Ladungstrennung
verbessert werden.

Die Hybridsolarzelle ist besonders effizient, wenn die Nanopartikel
gut und sehr hoch konzentriert in der Polymermatrix verteilt sind.
Das Problem ist, dass Nanopartikel zu Aggregation neigen. Wahrend
der Synthese werden diese hdufig mit stabilisierenden Liganden um-
geben. Diese Liganden wirken in der Solarzelle isolierend, so dass
eine neue Strategie fiir die Verteilung der Nanopartikel innerhalb
der Matrix gefunden werden muss. Eine Moglichkeit ist der Ligan-
denaustausch.

Der momentan zu erreichende Wirkungsgrad iiberschreitet nur im
Labortest die 5% Hiirde. Um ihn zu verbessern, miissen die elementa-
ren Schritte des Ladungstransport und Ladungstransfer besser ver-
standen und optimiert werden. Dazu soll neben der Optimierung der

Komponenten auch die Architektur der Solarzelle verbessert werden.

Aufbau Hybridsolarzelle Die Solarzelle wird aus anorganischen und
organischen Segmenten aufgebaut. Fir die anorganische Kompo-
nente werden meistens Halbleiter Nanopartikel verwendet. Vor al-
lem CdSe[58] und ZnO[59][60] werden bisher verwendet. Aber auch
TiO2[61], PbS[62] und PbSe[63] werden in der Literatur erwéahnt.

Als organische Bestandteile werden haufig Polymere verwendet. Die-
se elektrisch leitfadhigen Kunststoffe erweisen sich als héchst spannen-
des Forschungsfeld. Auf ihre Funktion und Herstellung wird genauer
im Kapitel Polythiophen eingegangen. Entscheidend im Aufbau der
Solarzelle ist der p-n-Ubergang, also der Ubergang zwischen Poly-

mer und Nanopartikel. An diesem Ubergang wird die Ladung, also
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das Excitonenpaar, getrennt. Die durchschnittliche Entfernung zwi-
schen Bildung des Excitonenpaars und der Trennung sollte 20 nm
nicht iiberschreiten, da das Paar nur eine kurze Zeit existiert bevor
es rekombiniert. Deshalb sollte auch die Grofle der einzelnen Domé-
nen 20 nm nicht stark iiberschreiten. Gleichzeitig sollte der Anteil an
Nanopartikeln so hoch wie moglich im Hybridsystem sein. In der Li-
teratur wird beschrieben, dass eine Effizienssteigerung im Vergleich
zum reinen Polymer erst bei 60% Nanopartikel, hier ZnO, erreicht
werden kann. Die Effizienz wird auch stark von anderen Faktoren
beeinflusst, wie z.B. bei der Herstellung verwendeten Losungsmittel,
da es Einfluss auf die Morphologie hat.[64]

In der Literatur werden zwei Systeme haufig diskutiert. Einmal der
vorher erwahnte Aufbau, in dem Nanodréhte von dem Polymer um-
geben sind und so eine geordnete Struktur gegeben ist. Dieser Auf-

bau ermoéglicht einen sehr guter Ladungstransport.

Haufig wird auch Bulkmaterial vorgeschlagen, da hier durch die
Verwendung von Quantenpunkten eine grofiere Oberfliche entsteht
und dadurch mehr p-n-Ubergéinge erhalten werden. Dieses System
wird bei rein organischen Solarzellen bevorzugt verwendet. Bei die-
sem System entstehen mehr Excitonpaare. Allerdings geht viel La-
dung durch Rekombination verloren, da der Ladungstransport nicht
klar verlduft. [64] Ein solches System ist in Abbildung 1.23 dar-
gestellt. Neben der Darstellung der Zelle sieht man hier auch das
Energielevel-Diagramm dieses Systems, das nochmal deutlich den
Vorteil der Verwendung von Quantenpunkten zeigt, da hier die Ener-
gielevel sehr gut aufeinander angepasst sind.

Um beide Systeme zu kombinieren, soll in dieser Arbeit versucht
werden, eine geordnete Struktur, dhnlich wie bei den Nanodrahten,
mit der grolen Oberfliche der Quantenpunkte zu kombinieren. Das
soll durch gezielte Steuerung der Anordnung der Nanopartikel im

System erreicht werden.
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Glass substrate
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Abbildung 1.23: Darstellung einer Bulk-Hybridzelle am Beispiel ei-
nes P3HT:TiO2 Systems und das Energie Level

Diagramm dieses Systems

Neben diesen hochkomplexen Aufbauten soll auch auf den einfachs-
ten Aufbau eingegangen werden. Der einfachste Aufbau ist eine
Sandwich-Zelle. Dabei werden die n-leitende und die p-leitende Schicht
ibereinander gestapelt. Der Aufbau hat den Nachteil, dass es nur
eine minimale Grenzflache gibt, aber den enormen Vorteil, dass er in
der Herstellung sehr einfach ist und schnell fir erste Untersuchun-
gen des verwendeten Systems verwendet werden kann. In anderen
Aufbauten sind viele Effekte zu erkennen, die sich nachteilig auf
die Effizienz des Systems auswirken kénnen. Um erste Versuche zur
Leistungsfiahigkeit verwendeter Materialien zu machen, bietet sich
dieser einfache Aufbau an. So kann hier jeder Aufbauschritt genau
beobachtet und kontrolliert werden.

In Abbildung 1.24 ist ein solcher Aufbau dargestellt. Man sieht hier,

dass auf ein intensiv gesdubertes ITO-Glass eine diinne Schicht PE-
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1900000000

Nanopartikel

Glass

Abbildung 1.24: Einfacher Aufbau einer Sandwichzelle, wie er in die-

ser Arbeit durchgefithrt werden soll.

DOT:PSS

(Poly(ethylendioxythiophen):Polystyrol sulfonsiure) aufgebracht wur-
de. Darauf wird eine Schicht reines Poly(3-hexyl)thiophen gegeben.
Nach einer definierten Schicht Quantenpunkte wird eine Alumini-
um Schicht aufgedampft. Als Kontakt wird haufig Gold verwendet.
In dieser Arbeit sollen die einzelnen Schichten von P3HT und den

Nanopartikeln mittels einer Floating Technik aufgebracht werden.
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2 Charakterisierungsmethoden

2.1 Transmissionselektronenmikroskopie

Mittels der Lichtmikroskopie stéffit man frith an die Grenzen der
Auflésbarkeit. Der Wunsch der Wissenschaft war, feinere Details in
einem System beobachten zu kénnen. Dieses fithrte in den 1930ern
zur Entwicklung des Elektronenmikroskops. [65],[66],[67] Die Auflo-
sungsgrenze eines Mikroskops dyin, wird durch die Wellenldnge A der
verwendeten Strahlung bestimmt. Der kleinste trennbare Abstand
zweier selbstleuchtender Objektpunkte d,,in wird nach Helmholtz

iiber die Beziehung:

A

nsino

dmin = 0.6 (2.1)

mit nsino als numerische Apertur erklért. Die numerische Apertur
definiert den maximalen Lichtkegel, den eine Linse von einem Punkt
auf der Probe aufnehmen kann. Bei einem Lichtmikroskop gilt fiir
sichtbares Licht dy,in = 200nm. Fir eine héhere Auflésung kann
ein Elektronenstrahl anstelle eines Lichtstrahls verwendet werden.
Damit kann in der Bilderzeugung eine tausendfach bessere Auflésung
erreicht werden. Die Elektronen zeigen eine Wellennatur mit einer

Wellenldnge, die nach de Broglie definiert ist.

h: Plancksches Wirkungsquantum
h h : Impuls des Elektrons
A= primp (2.2)
P ™Y 1 Ruhemasse
v: Wellenfrequenz
Wenn der relativistische Energiesatz mit einbezogen wird, erhilt

man fir ein Elektron, das die Beschleunigungsspannung U, durch-
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lauft:
c: Lichtgeschwindigkeit
h
A= m e: Elementarladung
2myg - eUq (1 + 5222
\/ “ 2mo Cz) mo : Ruhemasse eines Elektrons

(2.3)
Damit ergeben sich Auflésungsvermogen von kleiner als 0.2 nm.
Die theoretische Auflésung wird z.B. durch Linsenfehler stark ab-
geschwicht. Ein weitere Limitierung der Auflésung ergibt sich durch
die Probendicke. Bei amorphen Proben besagt eine Daumenregel
von V.E. Cosslett, dass die Auflésung maximal ein Zehntel der Pro-
bendicke sein kann.
Das Transmissionselektronenmikroskop kann in vielen Anwendungs-
bereichen verwendet werden und bietet durch seine Auflésung Ein-
blicke in Materialien, die durch kein anderes Verfahren ermoglicht

werden.

2.1.1 Aufbau

Der grundlegende Aufbau des Transmissionselektronenmikroskop
(TEM) ist in Abbildung 2.1 zu sehen.

Das erste Element dieses optischen Systems ist die Elektronenquelle
(Kathode), in der der Elektronenstrahl erzeugt wird. Die Elektro-
nenkanone, die zur Erzeugung der Elektronen dient, besteht aus ei-
ner Anode und der Wehnelt-Anordnung. Es werden drei Arten von
Elektronenkanonen unterschieden, die sich durch die eingesetzte Ka-
thode unterscheiden.

Zum einen die Wolfram-Haarnadelelektrode, die Lanthanhexaborid
Kristallelektrode und die Feldemissionselektronenkanone.

Der schematische Aufbau einer Elektronenkanone ist in Abbildung
2.2 dargestellt.
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ma
| | ) Elektromagnetische Objektivlinse

i i/{ Brennebene der Objektiviinse
’ ‘ Projektorlinse

Bl {1

Abbildung 2.1: Schematischer Aufbau eines TEM

Die Wolfram-Haarnadelelektrode wird als Standard angesehen und
wird auf Grund ihrer Funktionsweise auch Glihkathode genannt.
Zwischen den Fadenanschliissen der Wolframdrahtschleife, die haar-
nadelférmig gebogen ist, wird ein kleiner Spannungsunterschied an-
gelegt, durch den, aufgrund des elektrischen Widerstands, der Draht
aufgeheizt wird. Durch diese Glithemission wird an der Spitze des
Drahtes eine Elektronenwolke erzeugt. Die positive Anode iibt eine
starke Anziehung auf die gebildeten Elektronen aus. Dadurch wer-
den diese zur Anode hin beschleunigt. Der Wehneltzylinder dient zur
Abschirmung des Fadens. Diese Abschirmung wird wéhrend des Be-
triebes konstant auf einer Spannungsdifferenz von mehreren hundert
Volt gehalten. Die Spannungsdifferenz wird Vorspannung genannt.
Der Wehneltzylinder wirkt auf die Elektronen abstofiend, fungiert als
elektrostatische Linse und fokussiert die Elektronen auf den Strahl-
kreuzpunkt, Crossover genannt, der Anode. Die gesamte Elektronen-

quelle ist zylindrisch aufgebaut.
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Wehnelt-Zylinder (erste Anode)

Wolfram-Haarnadelkathode

—— e <——— Anode

Abbildung 2.2: Schematische Darstellung einer typischen
Elektronenkanonenkammer mit Wolfram-
Haarnadelelektrode. Die in der Kathode erzeugten
Elektronen werden im Wehneltzylinder gebiindelt

und zur Anode hin beschleunigt.

Nachdem der Elektronenstrahl durch die Anodenéffnung hindurch-
gegangen ist, wird er durch Linsen gefithrt. Im TEM werden elek-
tromagnetische Linsen verwendet. Der grundlegende Aufbau ist in
Abbildung 2.3 zu sehen.

Die ersten primitiveren Linsen wurden hergestellt, indem Draht um
einen Hohlkern gewickelt wurde, diese Spule wurde mit einer speziel-
len Weicheisenhiille bedeckt. Um stérkere Linsen herzustellen, wurde
die Spule fast vollstindig von einem Mantel umhiillt. Es wird nur
noch ein kleiner Spalt im Inneren vollkommen frei gelassen. Durch
diesen Aufbau werden alle magnetischen Kraftlinien in dem Spalt
konzentriert. Dadurch wird die Linse sehr leistungsstark. Dieser Auf-
bau wird Polschuhlinse genannt. Alle Linsen kénnen durch Anderung
des Stromes gesteuert und fokussiert werden. Ein starkerer Strom
fihrt zu einer kiirzeren Brennweite. Die elektromagnetische Linse
funktioniert dhnlich wie die Glaslinse in einem Lichtmikroskop. Wie
eine Kondensorlinse kann sie den Elektronenstrahl biindeln, wie eine
Objektivlinse auf die Probe fokussieren und wie eine Projektorlinse
das Bild auf einen Bildschirm darstellen.

Neben den elektromagnetischen Blenden kommen im TEM Aper-

turblenden vor. Eine Aperturblende ist ein Metallstiick mit klei-
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Elektronenstrahl e

oberer Polschuh
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| magnetische Kraftlinien

Unterer Polschuh

Drahtspule

Panzer

Abbildung 2.3: Grundlegender Aufbau einer elektromagnetischen

Polschuhlinse

nen runden Lochern. Diese variieren in ihrem Durchmesser von 30
- 1000 pm. Die Linsen haben je nach Lage unterschiedliche Auf-
gaben, aber in den meisten Féllen dienen sie zur Begrenzung des
Elektronenstrahl-Durchmessers und werden zum Einfangen zu stark
gestreuter Elektronen genutzt. Der fokussierte Strahl trifft auf die
Probe, wechselwirkt mit dieser und es kommt zu unterschiedlichen
Streuprozessen. Der resultierende Elektronenstrahl wird durch eine
weitere magnetische Linse gebiindelt und ein Zwischenbild erzeugt.
Dieses kann vergroflert auf dem Leuchtschirm dargestellt bzw. von
der CCD-Kamera aufgenommen werden. Die Qualitdt und Auflo-
sung des Mikroskops hingt neben der Wellenlénge der verwendeten
Strahlung auch von Linsenfehlern ab. Dabei sind vor allem sphéri-
sche und chromatische Aberration, Astigmatismus und Beugungs-
fehler zu nennen.

Die chromatische Aberration kommt durch Fluktuationen der Be-

schleunigungsspannung zustande. Dadurch kommt es zu unterschied-
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lich starken Wechselwirkungen zwischen den Linsen und der Probe.
Dieser Fehler kann durch die Probenpraparation minimiert werden,
da er stark von der Probendicke abhéngt.

Die sphérische Aberration resultiert aus Offnungsfehlern der Lin-
sen, wodurch Randstrahlen mit einer geringeren Brennweite fokus-
sieren als achsennahe Strahlen. Dadurch erhalt man unterschiedliche
Brennpunkte und somit keine scharfe Abbildung.

Der Astigmatismus fiithrt dazu, dass achsenparallele Strahlen nicht
in einem Punkt sondern in einem Strich fokussieren. Der Fehler ent-
steht durch unrunde Bohrungen und Bohrungsverunreinigungen. Die
Verunreinigungen kénnen vom Pumpendl oder sogar von Ablésungen
in der Probe kommen. Lagern sich diese Stoffe am Polschuh oder der
Offnung ab, kénnen sich elektrische Ladungen aufbauen, die zu ge-
ringfiigigen Ablenkungen des Elektronenstrahls fiihren kénnen. Der
verzerrte Strahl fithrt zu unscharfen Bildern. Um diesen Fehler zu
reduzieren, werden Oktupol-Stigmatoren eingebaut, die den Elek-
tronenstrahl wieder in einen runden Querschnitt zwingen.

Der Beugungsfehler hingt von der Wellenldnge der verwendeten
Strahlung ab. Er entsteht durch Beugung des Elektronenstrahls an
Begrenzungen im Aufbau. Die entscheidenden Linsenfehler fur ei-
ne optimale Auflésung sind der Beugungsfehler und die sphéarische
Aberration. Die chromatische Aberration als auch der Astigmatis-
mus koénnen durch Optimierung des Gerateaufbaus verhindert bzw.

minimiert werden.

2.1.2 Bildentstehung

Wenn der Elektronenstrahl auf die Probe trifft, kommt es zu Wech-
selwirkungen mit der Probe, die zur Bildgebung beitragen. Dabei
sind Absorption, Beugung, elastische und unelastische Streuung zu

nennen.

Bei der unelastischen Streuung werden die Strahlenelektronen von

der Elektronenhiille der Atome in der Probe gestreut. Die Strahlen-
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Priméarelektronen

elastisch gestreutes . )
Elektron nicht gestreutes unelastisch gestreutes
Elektron Elektron

Abbildung 2.4: Darstellung der Wechselwirkungen des Elektronen-

strahls mit der Probe

elektronen werden nur wenig abgelenkt, dabei aber durch einen ho-
hen Energieverlust charakterisiert. Diese Wechselwirkung ist wichtig
fir die Abbildung von Atomen mit geringer Ordnungszahl.

Bei hohen Ordnungszahlen ist die elastische Streuung wichtiger. Hier
wechselwirken die Strahlenelektronen mit dem Atomkern. Die Elek-
tronen werden stark abgelenkt, verlieren aber nur wenig bzw. keine
Energie.

Bei der Bildentstehung im TEM ist die Kontrastentstehung entschei-
dend. Fiir den Streuabsorptionskontrast wird hiufig eine Kontrast-
blende (Aperturblende) verwendet, die die im grofien Winkel ge-
streuten Elektronen absorbiert. Dadurch kommt es in amorphen Pro-
ben zu sogenanntem Dicken- und Materialkontrast. Der Dickenkon-
trast entsteht, da dicke bzw. stirker streuende Objektstellen im Bild
dunkler erscheinen. Bei unterschiedlichen Elementen, deren Kernla-
dungszahl z stark unterschiedlich ist, kommt es zu einem Material-
kontrast, da das Material mit der grofleren Kernladungszahl starker
streut, also dunkler erscheint.

Die durch die Aperturblende erhaltene Abbildung wird Hellfeld-
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aufnahme genannt. Werden im Gegensatz dazu nur die gestreuten
Strahlen zur Abbildung verwendet, erreicht man eine Kontrastum-
kehr, die Dunkelfeldaufnahme (Abbildung 2.5).

b) lp c) lo Primarstrahl
Probe

Objektivebene

—-— ssmmm Obj. Ap. Blende
I I

Abbildung 2.5: Dunkelfeld- und Hellfeldaufnahme; a) Hellfeldabbil-
dung; b) Dunkelfeld durch Verschieben der Obj.
Ap. Blende; ¢) Dunkelfeld durch Kippen des

Strahlerzeugers

In einer kristallinen Probe erhélt man weitere Informationen durch
Elektronenbeugung. Fir diesen Beugungskontrast muss die Bragg-

Bedingung erfillt sein.

. d : Netzebenenabstand
A = 2dsin®

© : Winkel zwischen einfallendem Strahl und Netzebenen
(2.4)
Diese gestreuten Elektronen werden haufig durch die Aperturblende
absorbiert. Wenn man nun Dunkelfeldaufnahmen durchfiihrt, erhélt
man also genau die Informationen, die im Beugungskontrast enthal-

ten sind.

2.1.3 Probenpraparation

Wichtig fiir ein optimales Ergebnis der Messung ist neben dem Auf-
bau des Mikroskops die Probenpréiparation. Dabei ist entscheidend,
dass die Probe elektronentransparent und so diinn wie moglich ist
(d < 100nm). Haufig ist eine spezielle Probenpréiparation notwen-
dig. Wichtig ist immer, dass bei der Praparation die Probende-
tails nicht verédndert werden. Proben, die nicht elektronentranspa-

rent sind, miissen gedinnt werden. In dieser Arbeit wurde fir die
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Probenpréaparation das Mikrotomverfahren verwendet. Um sehr diin-
ne Proben herzustellen, wird ein Ultramikrotom verwendet. Es sind
Schnittdicken zwischen 10-500 nm moglich. Die Probe wird vertikal
bewegt und an einem feststehenden Messer vorbeigezogen. Es wird
ein Diamantmesser eingesetzt, da dieses sehr feine Schnitte ermdog-
licht. Die Schnittbreite dieses Messers betridgt wenige Millimeter.
Der Schnittvorgang erfolgt, indem das Messer durch die Probe ge-
drickt wird, so dass der Diinnschnitt auf dem Messer liegt, bzw. auf
einer Flissigkeit gefloated wird. Jetzt kann entweder ein einzelner
Schnitt aufgenommen oder ein sogenanntes Schnittband hergestellt
werden. Fir ein Schnittband werden mehrere Schnitte hintereinan-
der durchgefiihrt.

Teilweise ist es notig die Probe einzufrieren, um sie zu schneiden.
Diese Technik wird mit einem Kryomikrotom durchgefithrt. Dabei
wird die Probe mittels Stickstoff wahrend des Schneidevorgangs ge-
kiihlt. Das ist vor allem dann notwendig, wenn die Probe bei Raum-
temperatur elastisch ist. In einem Kryomikrotom kann die Tempera-
tur der Probe unabhéngig von der Messertemperatur gesteuert wer-
den. Diese Praparationstechnik ermdoglicht dicke Proben im TEM
abzubilden, hat aber auch einige Nachteile. Problematisch ist, dass
durch den Schnitt Artefakte in der Probe entstehen kénnen. Diese
kéonnen durch Stauchung der Schnitte, die wihrend des Schneidens
entstehen, aber auch durch kleine Defekte des Messers. Diese Art

der Probenpréparation ist sehr zeitaufwéandig.

2.1.4 Kontrastierung

Die Bildgebung im TEM héngt von der Variation der Elektronen-
dichte in der Probe ab. Héaufig ist der Kontrast gerade in Poly-
merproben so gering, dass kein deutliches Abbild moglich ist. Bei
Multiphasen-Polymerproben sind aber starke Kontraste nétig, um
die unterschiedlichen Phasen erkennen zu kénnen. Um die Phasen-
separation besser erkennen zu kénnen, wird unter anderem das so-
genannte Staining verwendet. Beim Stainen werden schwere Atome

an einen bestimmten Teil der Probe gebunden und damit die Elek-
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tronendichte erhéht. Stainen bedeutet somit die physikalische oder
chemische Anbindung von schweren Atomen an bestimme Teile der
Probe. Dabei ist die chemische Bindung sehr viel geeigneter als die
physikalische, da die rein physikalische Bindung im Hochvakuum
des TEMs gelost werden konnte. Die geldufigen Kontrastmittel, wie
z.B. Uranylacetat, Osmiumtetraoxid, Rutheniumtetraoxid und Iod,
unterscheiden sich darin, an welche Teile einer Probe sie binden.

In dieser Arbeit wird mit Osmiumtetraoxid als Kontrastmittel gear-
beitet. Das Osmiumtetraoxid bindet selektiv an Doppelbindungen,
wodurch zum Beispiel in einem Polystyrol-Polyisopren Copolymer
selektiv das Polyisopren sichtbar gemacht werden kann. Der Reak-

tionsmechanismus ist in Abbildung 2.6 dargestellt.

T
H H 0
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Abbildung 2.6: Reaktionsmechanismus von Osmium mit einer

Doppelbindung

Osmium wird mittels Bedampfung aufgebracht. Dabei wird eine
wéssrige Osmiumlosung oder ein Kristall verwendet. Das TEM-Netzchen
wird dann zusammen mit dem Osmium in einem geschlossenen Ge-
fafl bedampft. Um die Reaktion zu beschleunigen, wird der Dampf-
druck erniedrigt, indem Vakuum angeschlossen wird. Ein grofles Pro-
blem dieser Staining-Technik ist die hohe Toxizitdt von Osmium. In
Kombination dieser mit dem hohen Dampfdruck und damit leichter

Exposition ist diese Methode sehr gefahrlich.
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2.2 Rasterkraftmikroskopie

Rasterkraftmikroskopie (engl. atomic force microscope, AFM) unter-
sucht Oberflachen, indem diese mechanisch abgerastert werden. Es
werden atomare Krafte im Nanometerbereich gemessen. Der Aufbau
des optischen Blocks des AFM wird in Abbildung 2.7 gezeigt.

Photodiode

Piezo Element

Abbildung 2.7: Schematischer Aufbau einer Rasterkraftmikroskops

Die Probe wird mit einer kleinen pyramidalen Spitze, meist aus Si-
lizium, angendhert. Die Spitze ist auf einem Federbalken (engl. can-
tilever) angebracht. Die Spitze interagiert mit der Probe und fiihrt
dazu, dass sich der Cantilever verbiegt. Ein auf die Spitze gerich-
teter Laser wird durch diese Bewegung abgelenkt. Die Bewegung
wird durch eine 4-Quadranten-Photodiode gemessen, dass sogenann-
te Lichtzeigerprinzip. Diese Bewegung wird neben der Rasterinfor-
mation zur Abbildung genutzt. Auf die Spitze wirken bei der Mes-
sung unterschiedliche Krafte, die je nach Abstand zwischen Probe
und Spitze variieren. Die Kréfte, die zwischen der Probe und der
Oberflache wirken, lassen sich mit Hilfe des Lennard-Jones-Potential

beschreiben.

Abbildung 2.8 zeigt das Lennard-Jones-Potential, das die intermo-
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1/r12

O Potenzielle Energie

Abstand r

Gesamte
potenzielle Energie

Abbildung 2.8: Das Lennard-Jones-Potential beschreibt die Kréfte,
die zwischen der Oberfliche und der AFM-Spitze
stattfinden

lekulare Potentialkurve zweier Objekte beschreibt. Der anziehende
Anteil geht damit mit einem Term proportional zu %6, der abstoflen-
de Anteil mit einem Term proportional zu T% Zu den attraktiven
Wechselwirkungen zdhlen die Van-der-Waals-Wechselwirkungen, zu
den repulsiven die Pauli-Repulsion.

Das AFM kann in verschiedenen Betriebsmodi betrieben werden.
Man unterscheidet zwischen statischen und dynamischen Modi. Bei
den statischen Betriebsmodi ist vor allem der Contact-Mode zu nen-
nen. Hier wird die Spitze im repulsiven Kontakt zur Probe gehal-
ten. Um das zu erreichen gibt es zwei Varianten, constant-force und
constant-height-mode. Bei der constant-force-mode wird mit einer
definierten Kraft gemessen. In der constant-height mode wird mit
konstanter Position des z-Piezo gemessen.

Die dynamischen Betriebsmodi werden vor allem in zwei Varianten
betrieben, dem non-contact-mode und dem tapping-mode. Im non-

contact-mode wird der Cantilever jenseits seiner Eigenfrequenz an-
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geregt, das heilt mit sehr kleiner Amplitude. Im tapping-mode wird
der Cantilever mit seiner Eigenfrequenz angeregt, also mit grofier
Amplitude. In diesem Modi beriihrt der Cantilever periodisch die
Probenoberfliche. Durch den Kontakt mit der Oberflache der Pro-
be dndert sich die Schwingungsamplitude des Cantilever. Das muss
jeweils durch ein Piezostellelement ausgeglichen werden. Dieser Aus-
gleich wird detektiert, um Informationen tiber die Probe zu erhalten.
Wéhrend einer AFM-Messung kann es zu unterschiedlichen Arte-
fakten kommen. Die Form und Gréfle der Spitze haben eine starken
Einfluss auf das Ergebnis und kénnen auch durch aufgesammeltes
Material wiahrend der Messung beeinflusst werden. Auch die Mes-
stemperatur hat einen starken Einfluss, da sie die Ausdehnung des

Piezoelements verandert.
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2.3 Rontgenkleinwinkelstreuung

Bei der Rontgenkleinwinkelstreuung (engl. Small-angle X-Ray scat-
tering = SAXS) werden die Beugungseffekte eines Rontgenstrahls
zur Analyse einer Probe verwendet.[68],[69] Die Elektronen der Pro-
be bilden die Streuzentren.

Das Streuexperiment beruht auf einem einfachen Aufbau, der in Ab-

bildung 2.9 dargestellt ist.

®@vU

Abbildung 2.9: Der schematische Aufbau des Streuexperiments; Da-
bei stellt Q die Rontgenquelle, K das Kollimations-
system, P die Probe, D den Detektor und F den Pri-

mérstrahlfidnger dar.

Der in der Rontgenquelle erzeugte, meist monochromatische Strahl,
wird durch das Kollimationssystem geleitet und trifft auf die Probe,
wo er gestreut wird. Der Detektor kann die Streustrahlung in Abhén-
gigkeit vom Streuwinkel © messen. Da der gréfite Teil der Strahlung
ungestreut durch die Probe geht wird ein sogenannter Primérstrahl-
fanger verwendet, um Schaden am Detektor zu verhindern.

Als Strahlenquelle dient haufig eine Rontgenrohre, in der Elektronen
im Hochvakuum durch Erhitzen einer Kathodenwendel beschleu-
nigt werden und dann auf eine Anode treffen. Beim Auftreffen der
hochenergetischen Kathodenstrahlung werden Elektronen aus der
inneren Schale der Atome in der Anodenplatte herausgeschlagen.
Die Liicken werden durch Elektronen aus der héheren Schale wie-
der aufgefiillt. Bei diesem Zuriickfallen wird eine charakteristische
hochfrequente Strahlung frei, die Rontgenstrahlung. Neben der er-
wiinschten Réntgenstrahlung (A = 107'2 — 10~18™) entsteht auch
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eine Rontgenbrems-strahlung. Die Strahlung entsteht, wenn ein ge-
ladenes Teilchen in dem Coulombfeld eines Kernes beschleunigt oder
gebremst wird. Neben der Rontgenréhre kann auch eine Drehanode
als Rontgenquelle verwendet werden. Um Strahlung hoher Intensi-
tat zu erhalten, kann ein Teilchenbeschleuniger benutzt werden. Fir
die Biindelung der entstandenen Strahlung wird ein Blendensystem
verwendet, das Kollimationssystem. Haufig wird hier ein Monochro-
mator eingesetzt. Gangige Detektoren sind CCD-Kameras und etwas
veraltet Photoplatten.

Wenn die Rontgenstrahlen auf die Probe treffen, werden diese durch
die Wechselwirkung mit der Elektronenhiille der Atome gebeugt.
Fir die Streuung an regelméfig angeordneten Streuzentren gilt die

Bragg-Gleichung.

d: Netzebenenabstand
n-A=2d-sin® @ Beugungswinkel (2.5)
n: ganze Zahl
Durch regelméfiige Anordnung der Streuzentren kann es zu Inter-
ferenz zwischen den einzelnen gebeugten Strahlen kommen. Diese

kann je nach Phasenunterschied konstruktiv oder destruktiv sein,

wodurch ein charakteristisches Streubild entsteht.

Die Interferenzerscheinungen sind in Abbildung 2.10 dargestellt.

Abbildung 2.10: Darstellung der Phasendifferenz zweier gestreuter

Strahlungswellen

‘Wenn der Primarstrahl mit einem Wellenvektor k:B auf die Streuzen-
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tren Zp und Z; trifft, die einen Abstand 7 voneinander haben und
wird dieser mit dem Winkel © gestreut, interferieren die Streustrah-
len k; mit einem Gangunterschied b-a miteinander. Der Phasenun-
terschied © ist abhingig von den Wellenvektoren ko und k;, bzw.
deren Betrag k’.

O=k -b—a)=F-ke—7T-ko=q-7 (2.6)

== @2.7)

Der Streuvektor ¢ ist die Differenz zwischen dem Wellenvektor des
Priméarstrahls und dem gestreuten Strahl. Er beschreibt die Rich-
tung des Streuexperiments und liegt senkrecht zur Richtung der
Winkelhalbierenden dieser beiden (Abbildung 2.10).

Um die Streuamplitude F(§) zu erhalten, miissen die Einzelamplitu-

den aller Streuwellen aufsummiert werden.

F(@) = / p(Feap(—iF- §)dF (2.8)

Die kontinuierliche Streuldngendichte p(7) gibt die Elektronendich-
teverteilung an. Wie in Gleichung 2.8 zu sehen, ist die Streuampli-
tude die Fouriertransfomation der Streulangendichte. Diese steht im
realen Raum dem Ortsvektor 7 und im reziproken Raum dem Streu-
vektor ¢ gegeniiber. Allerdings wird im Streuexperiment nicht die
Streuamplitude gemessen, sondern nur die Intensitat I = (q), die

dem Betragsquadrat der Streuamplitude entspricht.

1) = B@) B (@ = / y(Peap(~iF - Par - (29)

Die Quadrierung im realen Raum entspricht einer Faltung im Fourier-
transformierten Raum. In der Formel 2.9 stellt hierbei v(7) das Fal-
tungsquadrat der dreidimensionalen Streuldngenverteilungsfunktion
dar.[70]

A7) = / p(F)p(F + 71)dri (2.10)
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Die Informationen aus Gleichung 2.10 sind im Prinzip die Gleichen
wie die aus der Streukurve, nur dass die Streukurve im realen Raum
dargestellt wird.

Ist eine Probe nicht orientiert, kann die Gleichung 2.9 vereinfacht
werden. Dabei konnen alle Intensitédten iiber die rdumlichen Anord-

nungen gemittelt werden.
o sin(qr)
I1(q) = 4m p(r)————=dr (2.11)
r=0 qr

In der Gleichung 2.11 ist p(r) die Paarverteilungsfunktion, die mit

der Autokorrelationsfunktion zusammenhéangt.

p(r) =712 ~(r) (2.12)

Um aus dem Streuexperiment die Struktur zu bestimmen, gibt es

mehrere Ansatzpunkte, wie in Abbildung 2.11 dargestellt.

I ( ) Fourier- Transformation r
\ q/' (inv.) Fourier- ransformation p
H 1

realer
Raum

reziproker
Raum

urzel

Quadrat
W

+
F )‘ Fourier- Transformation ofr
¥ (inv.) Fourier-Transformation

Abbildung 2.11: Zusammenhéinge zwischen dem realen und rezipo-
ken Raum. Die gestrichelten Pfeile geben in der
Praxis nicht modellfreie und mit Informationsver-

lust behaftete Operationen an
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Ein moglicher Ansatz bietet die indirekte Fourier-Transformation
nach Glatter et al. [71],[72],[73],[74],[75] Hier wird die unbekann-
te Paarverteilungsfunktion mit Hilfe von Spline-Funktionen simu-
liert und anschliefend in den reziproken Raum transformiert. Mit
dem Least-Squares-Verfahren kénnen die Daten experimentell an
eine Kurve angepasst werden. Der so erhaltene Parameter fur die
Spline-Funktion kann die Paarverteilungsfunktion bestimmen und
damit das Elektronendichteprofil entfalten.

Ein zweiter Ansatz ist die direkte Losung des Streuproblems. Hier
wird ein bekanntes Dichteprofil einer Streukurve zugeordnet. In ei-
nem Modellprogramm werden die Parameter dann soweit angené-
hert, bis eine grofie Ubereinstimmung entsteht. Das ist nur moglich,
wenn schon eine ungefahre Vorstellung iiber die Struktur vorhanden

ist.

2.3.1 Formfaktor

Der Partikelformfaktor P(q) setzt sich je nach betrachteter Teilchen-
form aus verschiedenen Gréflen zusammen.|[76]

Fir Kugeln, Zylinder und Lamellen muss der Querschnittsradius
betrachtet werden. Bei Zylindern muss noch die Lange L und fir

Lamellen der Scheibenradius Ry=L betrachtet werden.

P(L,R,q) = F*(L,R,q) (2.13)

Der Formfaktor gibt einen gemittelten Wert der Form und Grofle
geloster Teilchen tiber alle Orientierungen, Formen und Gréfien an.
Eine homogene Kugel beschreibt den einfachsten Fall, da hier nur

der Querschnittradius R betrachtet werden muss.

(2.14)

Flq) =3 [ (sin(gR) — qR- cos(qR))}

(¢R)?
Der Formfaktor von Lamellen und Zylinder ist ungleich komplizier-
ter zu bestimmen. Er kann dadurch vereinfacht werden, indem er in
Anteile parallel und senkrecht zur Querschnittsachse aufgespalten

wird.
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Fir Zylinder miissen der Querschnittsradius R und die Lange L be-

trachtet werden.

_ sin(%)
2
_ 2J1(¢qR)
P o) = 2400 (2.16)

Bei Lamellen muss der Scheibenradius Rp und die halbe Schichtdi-
cke R betrachtet werden.

Fi(g) = 72‘];(;?’) (2.17)
Fi(q) = % (2.18)

Um diese Formeln zu l6sen, muss die Bessel-Funktion erster Ord-
nung J; eingefiihrt werden. Um die Streuamplitude berechnen zu
kénnen, werden hypergeometrische Funktionen der Form o Fj[b1; ]
verwendet.

Damit gilt fir d-dimensionale, monodisperse Teilchen, deren Streu-

amplitude senkrecht zur Querschnittsachse Fy, verlauft:

2 7 4

Auch das Quadrat der Streuamplitude ist eine hypergeometrische

d+2 2R?
2.4 } (2.19)

Fy1(R,q) =0 F1 [

Funktion, fir die gilt:

d+1 d+2
; ;%;dJrl;fqug} (2:20)

F? (R,q) =1 I% [

Die Streuintensitét parallel zur Querschnittsachse Fy kann dhnlich

gefunden werden, nur das hier anstelle von d, 3-d substituiert wird.

4—d 5—d
Fiu(L,q)=1Fz{ 5 ;T;4fd+1;fq2R2]d=1,2 (2.21)

Da in den meisten Proben eine Groflienverteilung mit einbezogen
werden muss, kann mit Hilfe der Schulz-Zimm-Verteilung der Mit-

telwert eingebracht werden.

(fX,q) = / (X, @h(X)dX (2.22)
0
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mit

(Z+1)z+1Xz
I —
z+1( +1)

Dabei ist X der Mittelwert, fiir die relative Standardabweichung gilt

h(X) = xp{f (z+1)%} (2.23)

ox = (z+ 1)% Zum Vereinfachen wird die Verteilung normiert, so
dass f§°h(X)dX = 1 ist. Damit ergibt sich fiir die Berechnung der

Streuintensitit senkrecht zu Querschnittsachse:

<F§L(q)>=/ 0F1|:d;1 d—;rQ d+1;— QRQ}h(R)dR (2.24)
0

d+1.z+1.z+2.d+2
2 7 2 2 2

=3 F» [ ; ; sd+1; 74q233] (2.25)

R
z+1
Wenn die Streuintensitéit parallel zur Querschnittsachse liegt gilt:

mit R, =

e 4-d 5—d
(F3(2)) =/ F 24— d;—q?L2 | W(L)dL  (2.26)
d|| q o 0 1|: 2 2 i|

4—d z+1 z4+2 5-d
2 7 27 2 7 2

=3 F2|: ;4 —d; 74q2L§},d: 1,2 (2.27)

L
z+1
Abhéngig von der Teilchenform koénnen die berechneten Formeln

mit L, =

vereinfacht werden.

Fir Kugeln gilt:

(FfL () = 9(M) - Q(Sin(qR)COS(qR)> cos?(qR)

(gR)® (gR)® (gR)*
(2.28)
(F3) =1 (2.29)
Fir Zylinder:
1 2
(FL@) = R[5 g SR s R @230)
2 2 2
5 B sindQ%
(Fy (@) = <7(£)2 > (2.31)
2
Fir Lamellen:
3 +1 + 2
< IJ_(q)> =3 F2 |:2 z 2 5 z 2 72737 _4q2R§:| (232)
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sind? %
7> (2.33)

(R @) = (i

Die relative Streuintensitat, die wichtig fir die Rechnung des Struk-

turfaktors ist, ergibt sich aus:

_ (Fa(@)?  (Fai(q)?
8D = Fe @y = (Far @) (2.34)

Der Quotient z—*l’ der Formfaktor-Oszillation kann berechnet wer-
den, indem die Minimalstelle 2z, der Querschnittsfunktion F22 ' (@)
bestimmt wird. Hierfiir miissen die Minimalbedingungen des Wertes
qR bestimmt werden.

Fir Lamellen gilt:

gR =nm (2.35)
9.3, .. (2.36)
21
Fir Zylinder:
qr = nm + x; x = 0.6946... (2.37)
n_ 193, .. (2.38)
21
Fir Kugeln:
™
qR =nm+ 3 (2.39)
o 1,1.71,2.42,3.12, ... (2.40)
z1

Aus diesen Werten kann durch Vergleich der relativen Abstinde der

Streukurve die Partikelform erhalten werden.

2.3.2 Strukturfaktor

Bilden sich in einer Probe iibergeordnete Strukturen, muss zuséatzlich

zum Formfaktor auch ein Strukturfaktor S(q) definiert werden

S(g) = 1+ B(q)(Zo(q) — 1)G(q) (2.41)
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Der Debye-Waller-Faktor (3(q) beschreibt die thermische Fehlord-
nung, wobei bei einem hohen q diffuse Streuung auftritt. Der Fak-
tor wird ermittelt unter der Annahme, dass die Fehlordnung einer

Gauss’schen Verteilung entspricht.
G(q) = exp(—0ga’q”) (2.42)

Dabei beschreibt o, die relative Standardabweichung vom idealen
Gitterplatz und @ den Abstand der Partikel zum benachbarten Git-
terplatz,

Wie in der Kristallographie kénnen die iibergeordneten Struktu-
ren durch Elementarzellen bzw. Einheitszellen beschrieben werden.
Dabei kann auch die gesamte Struktur durch Translation der Ele-
mentarzelle beschrieben werden.[77] Zur Definition miissen die Kan-
tenldngen a,b und c sowie die Winkel «, 8 und v angegeben werden.
Die haufigsten Strukturen haben kubische, hexagonale und lamel-
lare Phasen. Am Beispiel der kubischen Elemtarzelle kann die Be-
stimmung der Netzebenabstidnde gezeigt werden. Bei der kubischen
Elementarzelle sind alle Winkel rechtwinklig und alle Kantenldngen
a,b und c gleich lang.

Damit ergibt sich der Netzebenenabstand:

dorr — a
hkl Sy
Wichtig ist auch der Gitterfaktor Zo(g), der von den Miller’schen

(2.43)

Indices abhéngig ist. Die Indices erlauben eine eindeutige Bezeich-
nung von Netzebenen in kristallinen Strukturen, wie in Abbildung

2.12 zu sehen.

Durch Aufspannen zweier Gittervektoren @ und b kann ein regel-
méBiges Gitter definiert werden. Dabei kénnen zwischen den Punk-
ten beliebig viele Netzscharen vorkommen. Jede Netzschar ldsst sich
beliebig bezeichnen, indem auf den Achsen der kleinste Achsenab-
schnitt ermittelt wird. Da die Ergebnisse auch Briiche oder unend-
liche Achsenabschnitte sein kénnen, werden zu Vereinfachung der

Werte die Kehrwerte dieser Abschnitte verwendet, die Miller’schen
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. . . . . (11)
[ % . . . . .
b

. ;_1, oo L] . . .

(10)

Abbildung 2.12: Dargestellt ist eine hexagonale Phase als zweidi-
mensionales Punktgitter. Angedeutet sind die Net-

zebenenscharen (10) und (11)

Indices. Negative Zahlen werden durch einen Querstrich tber der
Zahl gekennzeichnet. Der Zusammenhang zwischen dem Gitterfak-
tor und den Miller’schen Indices kann nach Ruland und Wolff be-
schrieben werden:

(Qﬂ_)d 1e

@) = oo

> {hktyma g Laa(a)  (244)

Dabei steht n fiir die Anzahl der Partikel in einer Elemtarzelle und
vy fir das Volumen (d=3), die Oberfliche (d=2) oder die Lang-
periode (d=1). Q4 steht fiir den d-dimensionalen Raumwinkel. Der
Symmetriefaktor fpx; gibt die symmetriebedingte Ausloschung an,
mpy; die Multiplizitdt der Reflexe und Ly (g) die Reflexformfunk-
tion. Die Reflexform kann mit der Funktion von Burger und Micha

beschrieben werden.

Luki(q) = H ( o +§ 7y :;;2)_1 (2.45)
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Fiir ein System ohne Ordnung reicht der Formfaktor P(q) aus. Schon
bei schwacher Ordnung werden schwache Reflexe erhalten, die zu ei-
ner Veranderung der Kurve fithren. Bei hoher Konzentration kann
sich eine Fernordnung ausbilden und die Reflexe werden deutlich er-
kennbar. Aus diesem Grund muss der Strukturfaktor mit einbezogen

werden. Dieser Effekt ist in Abbildung 2.13 dargestellt.

geordnet
________ schwach geordnet
--------- ungeordnet

Intensitat [willk. Einh.]

T T T T T T T T T
0.1 0.2 03 04 05 0.6 0.7 0.8 0.9

q[nm’]

Abbildung 2.13: Darstellung einer simulierten Streukurve bei unter-
schiedlichen Konzentrationen. Bei niedriger Kon-
zentration erhdlt man ein ungeordnetes Streubild.
Der mittlere Graph zeigt eine geringe Fernordnung,
die oberste Kurve zeigt eine Probe mit deutlicher

Fernordnung und dadurch deutliche Reflexe.
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3 Ergebnisse und Auswertung

Die Arbeit gliedert sich in drei Hauptteile. In einem ersten Abschnitt
soll die Synthese des Poly-3-hexylthiophen beschrieben werden. Die-
ses Polymer findet zwei Anwendungen in dieser Arbeit. Es soll zum
einen als Ligand fiir Nanopartikel verwendet werden. Diese werden
mittels 'H-NMR, MALDI-TOF MS und TEM-Aufnahmen analy-
siert. Des weiteren sollen damit ultradiinne Schichten hergestellt
werden.

Die Herstellung der ultradiinnen Schichten wird im zweiten Ab-
schnitt beschrieben. Hierbei wurden neben dem P3HT die im Ar-
beitskreis Forster hergestellten Nanopartikel verwendet. Die Filme
werden mittels AFM und TEM Messungen analysiert. Sie werden
als Grundlage einer Zweischichtsolarzelle genutzt, wobei diese auch
in den Grundziigen realisiert werden soll.

Im dritten Abschnitt der Arbeit sollen die hergestellten Triblock-
copolymer Komposite beschrieben werden. Die Komposite wurden
mittels Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) an der Drehanode des
Arbeitskreis Forster in der Universitat Bayreuth, sowie TEM und
AFM analysiert. Dabei wurden alle analytischen Methoden
selbststandig durchgefiihrt.
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3.1 Poly-3-hexylthiophen

Im Verlauf dieser Arbeit sollte die Synthese des Polymers Poly-3-
hexylthiophen (P3HT) etabliert werden.

Das P3HT sollte in unterschiedlichen Ansétzen zu neuartigen Hy-
bridsolarzellen fithren. Zum einen sollte es zu sehr diinnen Schich-
ten verarbeitet werden. Diese sollen hochgeordnet und so diinn wie
moglich sein. Dazu muss das P3HT regioselektiv sein. Aus diesem
Ansatz sollten im weiteren Verlauf in ersten Versuchen eine Solar-
zelle und spéter Hybridsolarzellen aufgebaut werden. Neben diesen
regioselektiven, hochkristallinen Diinnschichten sollte das P3HT als
Ligand fiir Halbleiter Nanopartikel verwendet werden.

Das ist in der Solarzellentechnik sehr entscheidend, da die isolie-
rende Wirkung der durch die Synthese an dem Nanopartikel vor-
liegenden Liganden so umgangen werden kann. Dazu wurde der im
Arbeitskreis Forster etablierte Ligandenaustausch an Nanopartikeln
mit dem elektrisch leitfahigen Polymer P3HT und Halbleiternano-
partikeln wie CdSe, ZnO und PbS, durchgefiihrt.

Um diesen Schritt zu realisieren, mussten die hergestellten Polythio-
phene Ankergruppen vorweisen.

Dabei haben sich sowohl Sdure- als auch mehrzéhlige Amin-
Funktionen, im Zusammenspiel mit den vorgesehenen Nanoparti-
keln, als sehr geeignet erwiesen.

In diesem Abschnitt wird die Synthese des regioselektiven P3HTs,
sowie die Durchfithrung der Endfunktionalisierungen beschrieben.
Im letzten Teil dieses Abschnitts sollen die ersten Versuche des Li-

gandenaustausch beschrieben werden.

62



3 Ergebnisse und Auswertung

3.1.1 Synthese

Ziel der Synthese war es hoch regioselektive Polymere herzustellen.
Die Regioselektivitét ist entscheidend fiir den Ladungstransport in-
nerhalb des Polymers und die Kristallinitdt. Ein wichtiger Schritt
war das Einfiihren der Hexyl-Endgruppe, durch deren sterische Hin-
derung 3,5 Head-to-Tail

Verkniipfungen bevorzugt werden. Diese Head-to-Tail Verkniipfun-
gen fithren dazu, dass sich das fiir den Ladungstransport verant-
wortliche m-Band ausbilden kann. Die GRIM Metathese Synthese
von McCullough et. al zeigte sich als sehr geeignet. Der verwendete
Katalysator

verstarkt den Effekt der sterischen Hinderung. [78] Die Synthese
verlduft tiber eine Grignard Kreuzmetathese. Der genaue Mechanis-

mus der Synthese ist im Abschnitt 1.1 beschrieben.
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Abbildung 3.1: Ausschnitt des 'H-NMR Spektrums von P3HT-10.
Rechts sind die Strukturformeln des regioreguldren
HT-HT verkniipften sowie des irreguliren HT-HH
und TT-HT verkntipften P3HT dargestellt.

In Abbildung 3.1 ist der Ausschnitt eines

TH-NMR’s eines synthetisierten Polymers zu sehen. Dieses Polymer
weist vor allem die bevorzugte Head-to-Tail Kopplung (HT-HT) auf.
In der Abbildung sind auch die ungewiinschten Kopplungen Head-to-
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Head (HH-HT) und Tail-to-Tail (TT-HT) zu schen. Im Falle dieser
Kopplungen kommt es zu einer Verdrehung des Polymers, durch die
die Kristallisation und der Ladungstransport gestort werden.

Fir die Verwendung als Ligand wird das synthetisierte Polymer als
Vorstufe verwendet. Die Vorstufe sollte dabei einen hohen Anteil
an Halogen Endgruppen aufweisen, da das Monomer eine Halogen-
gruppe enthélt. Auch hier zeigte sich die verwendete Synthese als
sehr geeignet, da das Polymer am Ende der Reaktion weiterhin eine
Halogen-Endgruppe aufweist.

Eine grofle Herausforderung war, dass die

Stochiometrien der Reagenzien wahrend der Synthese sehr genau
eingehalten werden mussten. Uberschiissiges Grignardreagenz kann
mit der Halogenendgruppe reagieren. Die Reaktionsgleichung dieser
Nebenreaktion ist in Abbildung 3.2 zu sehen.

Bei dieser ungewollten Reaktion entstehen Polymere mit H-/H-Endgruppen,
die nicht weiter funktionalisiert werden kénnen. Zu dieser ungewoll-
ten Reaktion kommt es auch, sobald Wasser wiahrend der Polyme-
risation anwesend ist. Deshalb muss die Reaktion unter inerten Be-

dingungen ablaufen.
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CHys
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Abbildung 3.2: Maldi-TOF MS Aufnahme eines P3HT mit einem
hohen Anteil H-/H-Endgruppen; Die Reaktionsglei-
chung der Nebenreaktion, sobald iiberschiissiges t-

BuMgCl wéhrend der Reaktion vorliegt.

Die Endgruppen Verteilung kann mittels Maldi-TOF MS gezeigt
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werden. In Abbildung 3.2 ist ein Beispiel fiir ein Polymer gezeigt,
bei dem es zu der ungewollten Nebenreaktion gekommen ist. Fast
50% des Polymers weisen die nicht weiter funktionalisierbaren H-
/H-Endgruppen auf.

Das Ziel war, diese Nebenreaktion zu vermeiden und die optimalen
Reaktionsbedingungen zu finden.

Ein hilfreiches Additiv in dieser Reaktion war die Zugabe des Sal-
zes LiCl. Dadurch konnte die Reaktionszeit deutlich vermindert und

gleichzeitig die Regioregularitit verbessert werden.
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3.1.2 Endfunktionalisierung

Die vorliegende Halogen Endgruppe wurde im ersten Schritt akti-
viert, um dann weiter umgesetzt zu werden. Zur Weiterverarbeite-
rung wurde dann die aktivierte Spezies mit dem gewiinschten Elek-
trophil umgesetzt.

Eine bekannte Synthese ist die Einbindung einer Carbonsdure Funk-
tion. Diese Synthese wurde im Verlauf etabliert und optimiert. Ent-
scheidend war dabei, dass nicht die Seitenketten des P3HT’s funk-
tionalisiert wurden. Sobald die Seitenketten funktionalisiert sind,
wiirden sich die Polymerketten im Ligandenaustausch um die Nano-
partikel legen und es wiirden sich keine gewiinschten Polymerbiirs-
ten mehr bilden. Das wiirde die Qualitiat des Nano-Komposites stark
storen und die Nanopartikel kénnten agglomerieren.

Die Carbonsiure Funktion konnte sehr erfolgreich eingefiihrt wer-
den. Allerdings lagen weiterhin H-/H-Endgruppen in unterschiedli-
chen Anteilen vor. Die H-/H-Endgruppe entstehen durch Verunrei-
nigungen und Nebenreaktionen.

Carbonsaure Funktionen sind eher schwache Ankergruppen fir die
gewlnschten Nanopartikel, wie z.B. ZnO, CdSe und PbS. Daher soll-
te eine weitere Endfunktionalisierung zu einer Aminfunkion durch-
gefiihrt werden. Dazu sollte der P3HT-Precursor in einem ersten
Schritt mit einem Allyl Grignard Reagenz umgesetzt werden.

Die Einfithrung einer Allyl-Funktion wird haufig in der Herstellung
von P3HT Blockcopolymeren

verwendet.[79]

Die Allylfunktion ermoglichte weitere Optionen der Einfithrung der
funktionellen Gruppe. In dieser Arbeit wurden zwei Anséatze gepriift.
Zum einen wurde tiber eine Hydroborierung direkt eine Amingruppe
eingefithrt, zum anderen eine Alkoholgruppe. Die Alkohol-Funktion
wurde dann weiter iiber die im Arbeitskreis Forster fir Polystyrol
und Polyisopren

-Liganden verwendete Synthese mit CDI aktiviert und mit PEHA
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Abbildung 3.3: Das 'H NMR. des P3HT-18-Allyl. Zu sehen sind hier
die Peaks zwischen 3.5 und 6.0ppm, die der Allyl-

Endgruppe zuzuordnen sind.

umgesetzt.

In Abbildung 3.3 ist das 'H-NMR zu dem Allyl funktionalisierten
P3HT dargestellt. Deutlich sind die Peaks zwischen 3.7 und 6 ppm zu
erkennen, die der Allylfunktion zuzuordnen sind. Das zeigt, dass die
Funktionalisierung erfolgreich war. Allerdings ist keine quantitative
Aussage moglich.

In Abbildung 3.4 ist das Beispiel fiir ein Maldi-Tof MS Spektrum des
P3HT-Allyl gezeigt. Es ist deutlich zu sehen, dass nur ein Teil der
Polymere eine Allylfunktion enthélt. Das verwendete Polymer hat
zum grofiten Teil H-/Br-Endgruppen. Nach der Funktionalisierung
zeigt sich ein Grofiteil H-/H-Endgruppen. Es kommt also im Verlauf
der Synthese zu

unerwiinschten Nebenreaktionen.
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Abbildung 3.4: MALDI-TOF MS des P3HT-17-Allyl. Zu sehen ist,

dass ein Teil des Polymers endfunktionalisiert wurde.

Die Allylendgruppe wurde in zwei Varianten weiterbearbeitet. Zum
einen wurde eine Hydroborierung durchgefithrt. Das Ergebnis ist in
dem MALDI-TOF MS Spektrum in Abbildung 3.5 zu sehen. Die
Hydroborierung hat sehr gut funktioniert und der Umsatz war, im
Rahmen der Genauigkeit der Analyse, vollstindig. Das schon in der
Vorstufe erhaltene Polymer mit H-/H-Endgruppen konnte nicht ent-
fernt werden.

Die Alkoholfunktion sollte mit Hilfe von CDI aktiviert werden und
dann mit PEHA umgesetzt werden, um so eine Aminfunktion ein-
zufithren. Die Aktivierung mit CDI erwies sich als sehr schwierig,
da es zu Doppelkopplung kommen kann. Wahrend die Aktivierung
mit CDI noch erfolgreich war, konnte die die weitere Umsetzung mit
PEHA nicht erfolgreich durchgefiihrt werden.

Diese Syntheseroute hatte zu hohe Verluste und am Ende wurde ein

zu geringer Anteil Amin funktionalisiertes P3HT dargestellt. Aus
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Abbildung 3.5: MALDI-TOF MS des P3HT nach der
Hydroborierung.

diesem Grund sollte noch eine weitere Synthese gepriift werden. Es
wurde versucht, die Allyl-Funktion direkt mit einem Amin umzu-
setzen. Dazu wurde eine Reaktion &hnlich der einer Hydroborierung
durchgefiihrt.[80] Diese Synthese wird vor allem in der organischen
Chemie verwendet.

Es wurde aber nur ein primires Amin als Endgruppe erhalten. Diese
Ankergruppe erwies sich als zu schwacher Ligand.

In der Masterarbeit von Tobias Honold wurde eine Phosphonsiu-
re Endgruppe als Ankergruppe eingefithrt. Das konnte dann sehr

erfolgreich im Ligandenaustausch eingesetzt werden.
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3.1.3 Ligandenaustausch

Die synthetisierten P3HT Liganden wurden in einem Ligandenaus-
tausch an Nanopartikel gebunden. Der P3HT Ligand wurde in ei-
nem groBen Uberschuss eingesetzt, da in der Analyse deutlich zu
erkennen war, dass nur ein geringer Anteil der Polymere tatsachlich
funktionalisiert wurde.

Eine beispielhafte TEM-Aufnahme ist in Abbildung 3.6 gezeigt.

Abbildung 3.6: TEM-Aufnahmen des Ligandenaustausch von
P3HT-COOH mit CdSe-Nanopartikeln

Es ist deutlich zu sehen, dass trotz mehrfacher selektiver Fallung
der Probe weiterhin ein Uberschuss des Polymers vorliegt. Die Na-
nopartikel agglomerieren nicht und liegen in der Polymermatrix vor.
Das zeigt, dass P3HT-Liganden auf der Oberfliche der Nanoparti-
kel vorliegen. Der Ligandenaustausch war erfolgreich. Wenn keine
Liganden auf der Oberfliche der Nanopartikel vorliegen, wiirden die
Nanopartikel innerhalb der Matrix agglomerieren. Ein Problem ist
die sehr schwierige Abtrennung des iiberschiissigen Polymers, da das
P3HT sehr schnell ausféllt und damit die selektive Fallung vorsich-
tig und langsam

durchgefiihrt werden muss. Die Loslichkeit des beschichteten Na-
nopartikels und des freien Polymers dhneln sich sehr stark. Trotz

mehrfacher Féallungen konnte keine vollstdndige Abtrennung erreicht
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werden. Dieses Ergebnis wiederholte sich bei allen verwendeten Na-
nopartikeln.

Bei allen Proben wurden TEM-Aufnahmen und DLS-Messungen
durchgefiihrt. Die Ergebnisse zeigten einen Uberschuss an Polymer.
Der néchste Schritt war, einen Liganden mit einer geeigneteren An-
kergruppe herzustellen und den Ligandenaustausch zu optimieren.
Im Arbeitskreis Forster konnte das im Verlauf der Masterarbeit von
Tobias Honold erfolgreich mit dem Liganden P3HT-POOH durch-
gefiihrt werden.

Die Analyse zeigt eine deutliche hohere Belegung des Nanopartikels
mit PSHT-Liganden. Diese Ankergruppe erweist sich als sehr geeig-
net.

Der Bedeckungsgrad der Nanopartikel kann mittels TGA ermittelt
werden. Fir den verwendeten Ligandenaustauch an CdSe Nanopar-
tikeln wurde von Sascha Ehlert eine Berechnung bei vollstandiger
Bedeckung mit Polystyrol Liganden durchgefithrt. Dieses ergibt sich
bei 1.2 Polymerketten/nm~2.[81]

Tobias Honold konnte bei der Verwendung von CdSe Nanopartikeln
einen Bedeckungsgrad von 0.82

2 erreichen. In der Literatur wurden von Lin et.

Polymerketten/nm™—
al. Bedeckungsgrade von 0.44

Polymerketten/nm~—2 mit Alkyl funktionalisierten

P3HT’s hergestellt. Diese wurden in diesem Fall mittels Heck-Kupplung
auf die Oberfliche des P3HTs gebracht. [82]

Der Ligandenaustausch konnte erfolgreich durchgefiihrt werden und

in den néchsten Schritten kénnen Nanokomposite des P3HTs herge-
stellt werden, um so die weitere Anwendung in Hybrid-Solarzellen

zu ermoglichen.
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3.2 Orientierte Nanopartikel Filme

In dieser Arbeit wird versucht, die von Retsch et al.[83] vorgestellte
Methode zur Herstellung orientierter Monolagen von Polystyrolpar-
tikel fiir unterschiedliche Halbleiter

Nanopartikel anzuwenden.[84] Alle verwendeten Nanopartikel wur-
den im Arbeitskreis Forster von Sascha Ehlert hergestellt und sind
mit Olsdure als Stabilisator beschichtet. Durch die Olsiure-
Beschichtung zeigen die Partikel ein stark hydrophobes Verhalten.
Dadurch wird die Auswahl an Substraten fiir die Aufnahme der Fil-
me limitiert. Als Substrat wurden Siliziumwafer und silanisiertes
Glas verwendet. Es wurden auch erste Versuche mit I'TO-Glas durch-
gefithrt. Ziel dieser Arbeit ist es, orientierte diinne Nanopartikel Fil-
me herzustellen, die fiir eine Zweischicht-Hybrid-Solarzelle verwen-
det werden konnen.[85] Dafiir soll als zweite Komponente Poly-3-
Hexylthiophen (P3HT) im gleichen Verfahren aufgebracht werden.
Das verwendete P3HT wurde im Verlauf der Promotion syntheti-
siert. Die so hergestellte Solarzelle ist eine sehr einfache und dadurch
wenig effiziente Form der Solarzelle. Die entstandene Grenzflache ist
minimal und dadurch der p-n Ubergang im Verhéltnis zur Zellen-
grofle gering.[86]

Ein grofler Vorteil hingegen ist, dass man Solarzellen, die nur einige
nm dick sind, herstellen kann. Dadurch wird ein guter Ladungs-
transport gewéhrleistet, da es durch die kurzen Wege zu weniger
Rekombinationen der Ladungstrager kommt. Die Excitonen Diffusi-

onslidnge erreicht meistens nur knapp 10 nm.[87]

Die einfache Synthese ermoglicht es, Parameter schnell zu variieren
und so unterschiedliche Kombinationen von Komponenten zu priifen.
In dieser Arbeit werden erste Versuche zur Flexibilitdt der Methodik

und ihrer Optimierung fiir unterschiedliche Systeme untersucht.
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Nanopartikel

Glass

Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Solarzelle. Diese stellt
den theoretischen Aufbau dar, der in dieser Arbeit

erreicht werden soll

3.2.1 Versuchsaufbau

Die Nanopartikel-Filme bilden sich, nachdem diese an einer Luft/
Wasser /Glas Grenzfliche aufgebracht werden. Zur Stabilisierung der
Filme wird ein Tensid zugegeben.

Die Dispersion wird mit Hilfe einer Mikropipette oder Kaniile auf
ein, im Winkel von ca. 45° stehendes Glas aufgebracht und fliefit
Richtung Wasseroberflache. Bei Berithrung bildet sich der Film und
breitet sich auf der Wasseroberflache aus.

Beim Auftragen der Nanopartikel-Losung fallen die Partikel bei der
Bertihrung mit Wasser aus. Die Partikel floaten auf der Wasserober-
fliche. Durch das Tensid wird ein geschlossene Monolage erreicht,
aber gleichzeitig die Oberflichenspannung so erniedrigt, dass ein
Floaten der hydrophoben Partikel erleichtert wird. Das Tensid wirkt
in dem Fall wie eine weiche Barriere, die eine Kristallisation erleich-
tert. In Abbildung 3.8 ist die verwendete Technik schematisch dar-
gestellt.

Die Filmqualitat wird dabei von vielen Faktoren beeinflusst. So ist
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Nanopartikel Tensid
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Wasser Substrat

Abbildung 3.8: Schematische Darstellung der Praparationstechnik

fur die Herstellung der Monolagen in dieser Arbeit

neben der Tensidkonzentration im Wasser auch die Konzentration
der Nanopartikellosung, die Zugabemenge und die Zugabetechnik
entscheidend. [88]

Es wurden Variationen der Uberfiihrung der Filme auf das Substrat
durchgefiihrt.

Bei hydrophilen Substraten kann der Film von unterhalb aufgenom-
men werden. Dabei kann es durch Eintauchen des Substrats unter-
halb des Filmes und dem vorsichtigen Herausziehen in einem Winkel
von ca. 45° entnommen werden. Diese Technik erweist sich aller-
dings als schwierig in der Reproduzierbarkeit, da nur sehr stabile
Filme tbertragen werden koénnen.

Fir die Anwendung in dieser Arbeit wurde eine neue Technik ver-
wendet. Das Substrat wird in einem Winkel von ca. 45° im Wasser
vorgelegt. Nach der Filmentstehung wird der Fliissigkeitsstand lang-
sam abgesenkt und der Film direkt iiber dem Substrat positioniert
und so aufgenommen.[84]

Bei beiden Varianten ist der Film nach dem Trocknen so stabil auf
dem Substrat, dass problemlos weitere Filme aufgetragen werden
koénnen.

Verwendet man hydrophobe Substrate, konnen diese Techniken nicht

angewendet werden. Der Wasserfilm unter dem Substrat wird von
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der Substratoberfliche abgestofien. Dabei reifit der Film héufig und
kann nicht auf dem Substrat haften bleiben. In diesem Fall wird der
Film von oben aufgenommen, dass heifit der Film wird mit dem Sub-
strat in das Wasser gedriickt. Das Substrat wird im Wasser gedreht

und erneut in einen Winkel von ca. 45° aus dem Wasser gezogen.

-~ ~ |

Abbildung 3.9: In der oberen Zeile ist schematisch die Technik bei
der Verwendung von hydrophilen Substraten darge-
stellt. In der unteren Zeile sicht man die Technik, die

bei hydrophoben Substraten verwendet wird

Es sollen Cadmium-Selenid-, Blei-Sulfid- und Zinkoxid-Nanopartikel
verwendet werden. Die Groflen und Groéflenverteilungen der verwen-

deten Partikel sind in Tabelle 3.1 gezeigt.

75



3 Ergebnisse und Auswertung

Tabelle 3.1: Groflenverteilung der in diesem Abschnitt verwendeten

Nanopartikel
Nanopartikel DLS-Daten TEM Nummer
@ [nm)] PdI @ [nm]
CdSe 9-4 8.91 nm 0.06 3.4240.13 1
CdSe 10-4  33.1 nm 0.55 3.02+£0.21 2
CdSe 11-4  7.02 nm 0.08 3.21+£0.15 3
ZnO 17-5 - - 4.07+£0.32 4
Zn0O 25-5 15.97 nm 0.30 2.66£0.19 5
ZnO 32-5 8.33 nm 0.08 4.554+0.26 6
PbS 3-6 9.26 nm 0.23 - 7
PbS 8-6 - - 3.40£0.99 8

Andere Techniken, wie z.B. Spin Coating [51] und Langmuir
-Blodgett, zeigen im Vergleich zu dieser Technik einige Nachteile.
[89], [90] Bei der Spin Coating Technik miissen fiir jedes System sehr
viele Parameter variiert werden, um ein akzeptables Ergebnis zu er-
halten. Die Losungskonzentration, wie auch die Drehgeschwindigkeit
und Beschleunigung miissen sehr genau eingestellt werden. Auch die
Oberflachenbeschichtung muss immer mit betrachtet werden. Diese
Technik ist zwar sehr schnell, sobald die Parameter bekannt sind,
es wird aber sehr viel Probenmaterial verbraucht. Die grofle Rota-
tionskraft, die wahrend der Herstellung auf das System wirkt, fihrt
innerhalb des Filmes zu einem radialen Gradienten.

Die Langmuir-Blodgett Technik zeigt hdufig sehr gute Ergebnisse,
hat aber auch einige Nachteile. Die Herstellung ist deutlich aufwen-
diger. So wird hier die Losung auf die Wasseroberflache aufgetragen
und dann mit Hilfe einer Barriere verdichtet. Wie beim Spin-Coating
miissen viele Parameter variiert werden, um ein ideales Ergebnis zu
erhalten. Es kommt haufig zur Ausbildung von Polykristallinitét.[83]
Die Grundidee der Langmuir-Blodgett-Technik, das Praparieren ei-

nes Filmes auf einer Wasseroberflache und der anschlielender Trans-
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fer auf ein beliebiges Substrat, entspricht der in dieser Arbeit ver-

wendeten Technik.
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3.2.2 Nanopartikel Filme

Orientierte CdSe-Nanopartikel Filme

Abbildung 3.10: TEM Aufnahme der Probe CdSe 9-4
Nach der Methode von Retsch et al. wurden Monolagen mit
Cadmium-Selenid(CdSe)-Nanopartikel hergestellt. Es wurden drei
unterschiedliche CdSe-Dispersionen verwendet. Die Grofle der Par-
tikel wurde mittels dynamischer Lichtstreuung und Transmissions-
elektronenmikroskopie ermittelt. Die Ergebnisse werden in Tabelle
3.1 gezeigt.
Fir ein ideales Ergebnis wurden unterschiedliche Variationen der
Retsch et al. Methode durchgefithrt, um einen mdoglichst grofifla-
chigen, rissfreien und diinnen Film herzustellen. Die Menge an zu-
gegebenen Tensid, die Konzentration der CdSe-Dispersion und die
Menge der zugegebenen Losung wurde variiert. Zusétzlich wurde der
Einfluss von anderen Loésungen als Additiv zur Wasservorlage, wie
z.B. Aceton untersucht. Die Schichten wurden nach der Herstellung
mittels Sauerstoffplasma oder Methanol behandelt und der Einfluss
dieser Reinigung auf die Filmqualitdt untersucht. Es wurde versucht,
mehrere Filme iibereinander herzustellen, um so dem Aufbau einer

Solarzelle nadher zu kommen.
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Ergebnisse

Cadmium-Selenid Nanopartikel zeigten sich als sehr geeignet fiir
diesen Versuchsaufbau. Mit Natriumdodecylsulfat (SDS) als Tensid
konnten iiber mehrere um glatte Filme erhalten werden. Eine kleine
Menge Tensid verbessert das Ergebnis deutlich. Wird zu viel zuge-
geben, kommt es durch Bildung von Doppel- und Dreifachschichten
zu einer Verschlechterung. Neben der Tensidmenge ist die Menge
der zugegeben Nanopartikel-Dispersion sehr entscheidend und wur-
de untersucht.

Die Filme wurden mittels TEM analysiert, wobei nachgewiesen wer-
den sollte, ob doppelschichten gebildet werden. Ein Beispiel ist in
Abbildung 3.10 zu sehen. In Abbildung 3.11 ist das Ergebnis bei
Variation der Dispersionszugabe dargestellt. Es wurde von einer 7
mg/mL Lésung der Partikel CdSell-4 einmal 10 pL (CdSe04) und
einmal 30 puL (CdSe06) zugegeben. In dem aufgenommenen AFM-
Hohenprofil kann man deutlich sehen, dass bei steigender Zugabe
die Neigung zur Bildung von Mehrfachschichten stark ausgepragt

ist und sich die Qualitidt des Filmes verschlechtert.

Es wurden jeweils 20 um Scans durchgefiihrt. Die Probe CdSe04
zeigt eine sehr gute Filmqualitédt. Es wurden Hohenunterschiede von
nur 15 nm {iber eine Fldche von 20x20 pum gemessen. Bei Zugabe von
mehr Losung, wie am Beispiel CdSe06, ist deutlich zu erkennen, dass
mehrere Schichten iibereinander liegen. Die oberen Lagen sind nicht
vollstandig, im AFM-Ho6henprofil sind deutliche Liicken zu erkennen.
Nach der Herstellung des Filmes wird versucht die Qualitdt durch
nachfolgende Aufreinigung zu verbessern. Es sollte neben Verunrei-
nigungen auf dem Film auch die Olsaure auf den Nanopartikeln ent-
fernt werden, um so die Leitfahigkeit der Nanopartikel zu verbessern.
Es wurden zwei Varianten getestet. Die Substrate mit dem Film wer-
den in Methanol gereinigt, um so die in Methanol 16sliche Olsaure zu
entfernen. Daneben wurde versucht, die Filme mit Sauerstoffplasma

zu reinigen.
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Abbildung 3.11: AFM Hohenprofil und dessen Querschnitt fiir die
Proben CdSe04 [CdSe 11-4; 7mg/mL; 10 pL Di-
spersionszugabe] und CdSe06 [CdSe 11-4; Tmg/mL;
30 puL Dispersionszugabe]

Beispielhaft ist dieses in Abbildung 3.12 zu sehen. Das AFM-
Hohenprofil direkt nach der Herstellung zeigt noch deutliche Verun-
reinigungen. Bei dem Querschnitt des Hohenprofiles ist aber deutlich
zu sehen, dass ansonsten eine sehr gute Filmqualitdt mit einem Ho-
hen

-unterschied von nur + 2nm erstellt wurde. Durch die Reinigung des
Films sind die gréfleren Verunreinigungen entfernt worden.

Bei der Reinigung mit Methanol erhélt man ein Héhenprofil von £
5 nm tber eine Flache von 3x3 pm. Bei der Nutzung von Plasma
erhélt man ein &hnlich gutes Ergebnis. Es werden Hohenunterschiede
von + 7.5 nm gemessen. Im Querschnitt kann man deutlich sehen,
dass ein sehr glatter Film entstanden ist.

Es ist zu sehen, dass die Qualitit des Filmes noch verbessert werden
kann.

Es wurden noch andere Variationen iiberpriift. Eine genaue Aufstel-
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Abbildung 3.12: AFM Hoéhenprofil und Querschnitt der Proben Cd-
Se01 und CdSe02 vor und nach der Reinigung mit

Methanol oder Sauerstoff Plasma

lung der Proben findet sich im Experimentalteil. Weder die Variation
der Tensidmenge noch die Anderung der Konzentration der CdSe-
Dispersion fiihrte zu einer weiteren Verbesserung der Filmqualitét.
Es wurden Additive zur wassrigen Losung geprift. Es zeigte sich,
dass eine zu hohe Konzentration die Filmbildung verhindern kann.
Es wurden Versuche mit unterschiedlichen organischen Losungs-

mitteln durchgefiihrt, wie z.B. Tetrahydrofuran, Aceton, Ethanol
oder auch Methanol. Die Filmqualitdt war bei diesen Versuchen

gleichbleibend oder schlechter.
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Schichtdicken
Die erreichbaren Schichtdicken sollen beispielhaft an den Proben Cd-

Se01 (CdSe 10-4; 10mg/mL) und CdSe02 (CdSe 10-4; 5mg/mL) ge-
zeigt werden.
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Abbildung 3.13: AFM-Ho6henprofil zur Ermittlung der Schichtdicke
der Proben CdSe01 und CdSe02

Mit Hilfe des Hohenprofiles, das in Abbildung 3.13 gezeigt wird,
wird eine Schichtdicke von durchschnittlich 12 nm bei CdSe01 und
bei CdSe02 von 9.5 nm gezeigt. Dabei wurden jeweils 50 um Scans

iiber eine vorher praparierte Stelle des Filmes gerastert.
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Zn0O-Nanopartikel Filme

Abbildung 3.14: TEM Aufnahme der Probe ZnO 32-5
Es wurden zwei verschiedene, von Sascha Ehlert hergestellte, Zink-
oxid-Dispersionen verwendet, die jeweils mit Olsiure stabilisiert sind.
Die Groflenverteilung der Partikel wird in Tabelle 3.1 beschrieben.
Fir die Versuche wurde die Menge der zugegebenen ZnO-Dispersion,
die Konzentration sowie auch die Tensid-Konzentration in der wéss-
rigen Vorlage variiert. Weitere Vorversuche mit anderen Additiven in
der wéssrigen Vorlage wurden nicht weiter verfolgt. Die Herstellung
der Filme verlief analog zu den CdSe-Proben iiber die von Retsch et
al. etablierte Methode. Um den Effekt der Reinigung auf die Film-
qualitdt zu untersuchen, wurden die hergestellten Filme nachtréiglich

mit Methanol oder Sauerstoffplasma gereinigt.

Ergebnisse

Im Vergleich zu den hergestellten CdSe-Filmen zeigten die Zinkoxid
(ZnO)-Proben im Verlauf der Filmbildung eine stirkere Neigung zur
Bildung von Agglomeraten. Es war deutlich schwieriger, einen Film

mit ausreichend guter Qualitdt tiber mehrere um herzustellen.

In Abbildung 3.15 sind einige Beispiele fiir ZnO-Filme zu sehen.
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Height 10.0 im

Abbildung 3.15: AFM-Ho6henprofil und Querschnitt der Proben
Zn006 [Zn032-5; 15 mg/mL], 2 ZnO07 [ZnO32-5;
15 mg/mL], 3 ZnO08[Zn032-5; 15 mg/mL] nach

Variation der Dispersionzugabe

Es erwies sich als schwierig stabile Filme mit hoher Qualitdt auf
das Substrat zu iibertragen. Die Proben ZnO06-08 wurden mit den
Nanopartikeln ZnO 32-5 mit einer Konzentration von 15 mg/mL
hergestellt. Variiert wurde hier die Mengenzugabe der Dispersion.

Die Filme zeigten eine geringe Stabilitdt und eine starke Neigung
zur Agglomeration. Auch eine erhéhte Dispersionszugabe konnte die
Ergebnisse nicht deutlich verbessern. Bei der Probe ZnO06 wurden
15 puL zugegeben, bei ZnO07 und ZnOO08 jeweils 20 und 30 puL. Bei
den ersten zwei Proben erkennt man im AFM Hohenprofil, dass es
Hohenunterschiede von bis zu 125 nm gibt. Im Querschnitt sind
auch hier Differenzen von +35 nm erkennbar. Bei Steigerung der
Dispersionsmenge, wie in ZnOO08 zu sehen, verschlechtert sich die
Filmqualitdt. Im Querschnitt erkennt man eine Differenz von £70
nm. In Abbildung 3.14 ist eine TEM Aufnahme bei einer Probe der
gleichen ZnO-Dispersion zu sehen. Es ist zu sehen, dass auf einem
kleinen Bereich Monolagen entstanden sind. Man sieht deutlich, dass
es zur Bildung von Mehrfachschichten gekommen ist. Es sind Locher

in dem gebildeten Film zu erkennen.
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Abbildung 3.16: AFM-Ho6henprofil und Querschnitt der Proben
ZnO01 [ZnO 29-5; 38.5 mg/mL] und ZnOO02
[Zn029-5; 29.5 mg/mL] vor und nach den

Reinigungsschritten

Um die Stabilitdt der Filme zu verbessern, wurden Versuche mit
Losungen hoherer Konzentration durchgefithrt. In Abbildung 3.16
sind AFM-Ho6henprofile als Beispiel fiir die Qualitat dieser ZnO-
Filme gezeigt.

Fir die Probe ZnOO1 wurde eine ZnO-Dispersion (ZnO 29-5) mit
einer hohen Konzentration (38.4 mg/mL) verwendet. Es ist deutlich
zu erkennen wie uneben der Film ist. In der AFM Aufnahme sind
Hohenunterschiede ca. 100 nm zu sehen. Es ist zu keiner homogenen
Filmbildung gekommen. Es wurde versucht die Filmqualitdt durch

nachtréagliche Behandlung zu verbessern.

Nach der Behandlung mit MeOH konnte im Querschnitt die
Hohendifferenz auf + 30 nm reduziert werden. Auch mit Sauerstoff-
Plasma wurde die Filmqualitédt deutlich verbessert, es sind allerdings
noch einige deutliche Verunreinigungen zu erkennen.

In Abbildung 3.17 sind drei Beispiele zur Schichtdicke der herge-
stellten ZnO-Filme gezeigt. Sie wurde wie im Falle der CdSe Proben
mittels des Hohenprofils im AFM vermessen.

Es ist zu erkennen, dass die Schichtdicken deutlich zu grof3 sind und

es zur Bildung von Mehrfachschichten kommt. Die Proben ZnO18
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Abbildung 3.17: AFM-Ho6henprofil zur Schichtdickenbestimmung
der Proben ZnO18 [ZnO17-5, 47 mg/mL]; ZnO19
[ZnO17-5, 23.5 mg/mL]; Zn0O20 [ZnO17-5, 15.6
mg/mL]

und ZnO19 zeigen eine Schichtdicke von im Durchschnitt 75 nm.
Bei einer geringeren Konzentration, wie bei ZnO20 zu sehen, ist
eine Schichtdicke von 57 nm ermittelt worden. Bei geringeren Kon-
zentrationen war die Filmqualitdt zu schwankend, um genaue Werte
zu ermitteln.

Man sieht hier, dass es im Falle der ZnO-Nanopartikel notig ist,
einen idealen Versuchsaufbau zu finden, in dem die Filmdicke und
Filmqualitat die perfekte Balance finden. Gleichzeitig muss die Re-

produzierbarkeit verbessert werden.
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Orientierte PbS-Nanopartikel Filme

Abbildung 3.18: TEM-Aufnahme eines PbS-Filmes

Neben CdSe und ZnO sollte der Versuchsaufbau auch mit Bleisulfid
(PbS)-Nanopartikeln durchgefiihrt und die Ergebnisse getestet wer-
den. Auch diese Partikel wurden im Arbeitskreis Forster von Sascha
Ehlert hergestellt und sind in Tabelle 3.1 dargestellt. Die Partikel
wurden mit Olsdure stabilisiert, zeigen aber im Vergleich zu den
vorher verwendeten Proben eine geringere Stabilitét.

Die Partikel waren, aufgrund ihrer starken Neigung zu Agglomerati-
on, in ihrer Anwendung deutlich aufwendiger. Es konnten nur frisch
hergestellte Partikel verwendet werden. Bei der Herstellung zeigten
die Filme teilweise starke Unebenheiten. Nur bei einzelnen Proben

konnten glatte Filme im Bereich iiber mehrere pm erzeugt werden.

In Abbildung 3.19 sind die Proben PbS01 und PbS02 dargestellt.
Es ist zu sehen, dass bei einer hoheren Konzentration starke Ag-
glomerate entstehen. So kann man in einem Querschnitt des AFM-
Hohenprofils der Probe PbS01 einen Héhenunterschied von min. 50
nm erkennen. Bei geringerer Konzentration, wie in Probe PbS02, ist
eine deutlich hohere Filmqualitiat zu erkennen. Allerdings ist bei ge-

ringer Konzentration der Film vielfach gerissen und unvollstédndig.
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Abbildung 3.19: AFM-Ho6henprofil und Querschnitt der Proben

PbS01 [PbS 3-6; 32 mg/mL] und PbS02 [PbS3-6;
2,9 mg/mL]

In Abbildung 3.18 ist eine TEM-Aufnahme eines PbS-Filmes zu se-

hen. Auch hier siecht man die Neigung der Partikel sich zusammen

zu lagern.

In Abbildung 3.20 sind die Messungen der Schichtdicken der Proben
PbS01 und PbS02 zu sehen. Man sieht hier, dass bei einer hohen
Konzentration eine sehr grofie Schichtdicke von iiber 70 nm entsteht.
Im Fall der geringeren Konzentration ist eine sehr gute Schichtdicke
von 8 nm zu erkennen. Diese geringe Schichtdicke deutet auf eine
Monolage.

Die Ergebnisse zeigen, dass die PbS-Nanopartikel zur Anwendung in
der hier vorgestellten Technik sehr geeignet sind. Allerdings erweisen
sich diese Partikel als &duflerst schwierig in der Reproduzierbarkeit

erhaltener Ergebnisse.

88



3 Ergebnisse und Auswertung

150.0 nm 30.0 nm

‘Height  15.0 um

Height 15.0 ym
14
—— PbS01_Schichtdicke PbS02. SCNCHW\CKE
80 12
. |
T t 10 '\ | ’ \”\“
60 " N WH‘ I
i ||l il
. 705 0m c ‘mM 1 ‘m T
E40 ) - <6 8nm
4 \
20 n \
2
N
2 4 6 8 10 12 14 2 4 6

Abbildung 3.20: Die Schichtdicke der PbS-Filmen wurde mittels des
AFM-Hohenprofiles durchgefithrt. Zu sehen sind
hier die Proben PbS01 und PbS02.

Spétere Versuche mit den gleichen Dispersionen konnten nicht durch-

gefiihrt werden, da deren Qualitat nicht mehr ausreichte.
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3.2.3 Poly-3-Hexylthiophen Filme

Die Methodik wurde auch mit den im Verlauf der Arbeit hergestell-
ten Poly-3-Hexylthiophenen getestet.

Die Filme wurden entsprechend der beschriebenen Methode herge-
stellt. Wéahrend der Herstellung konnte auf die Verwendung eines
Tensids verzichtet werden, da die Filme direkt sehr stabil sind.

Die Polymer-Filme sind deutlich violett, ein Zeichen fir eine ho-
he Kristallinitdt. Die Kristallinitdt konnte durch Erhitzen der Fil-
me knapp unter dem Schmelzpunkt noch verbessert werden. Die
sehr diinnen Filme neigen zum Oxidieren und miissen deshalb unter

Schutzgasatmosphére gelagert werden.
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Abbildung 3.21: AFM-Ho6henprofil und Querschnitt der Probe
P3HT-6

Die entstandenen Filme zeigen eine sehr hohe Qualitét. Sie sind iiber
mehrere yum frei von Rissen und eben.

In Abbildung 3.21 ist dieses beispielhaft dargestellt. Das AFM-Hohenprofil
zeigt einen sehr ebenen Film mit einem Hohenunterschied von unter

5 nm. Auch im Querschnitt wird die hohe Qualitdt deutlich.
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Die Schichtdicke dieses Filmes betragt 19.4 nm. Wie in der Abbil-
dung zu sehen, kann es zu kleinen Verunreinigungen kommen.

Die Schichtdicke der Filme lasst sich sehr gut iiber die Konzentration
der verwendeten Polymer-Losung steuern. In dieser Arbeit reichten
diese von >5 nm bis zu 50 nm. Hohe Schichtdicken sollen eher durch
das Uberlagern mehrerer Filme erreicht werden, da so eine hohe Qua-
litdt in dem gesamten Querschnitt des Films gewéahrleistet werden

kann.

In einem ersten Vorversuch wurde auf die vorher hergestellten
Nanopartikel-Filme ein P3HT-Film aufgebracht. Diese Technik zeigt
enorm grofle Vorteile gegeniiber dem Standard Spin-Coating Verfah-
ren, da der Nanopartikel-Film vollstandig erhalten bleibt und nicht
durch die Polymer-Lésung abgelost oder beschadigt wird.

Der Nanopartikel-Film ist nach der Reinigung und Trocknung sehr
stabil auf dem Substrat. So ist es problemlos moglich, das Substrat
mit dem Nanopartikel-Film zur Aufnahme des P3HT-Filmes, ohne

weitere Veranderungen der Methode, zu verwenden.
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Abbildung 3.22: AFM-Ho6henprofil und Querschnitt der Proben
PbS02, ZnO02 und CdSe04, die jeweils mit einem
P3HT-8 Film beschichtet wurden

In Abbildung 3.22 sind die AFM-Ho6henprofile zu diesem Versuch
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dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Qualitét der Probe
nicht verdndert wird. Der P3HT-Film liegt rissfrei auf dem Nano-
partikelfilm. Die Herstellung fithrte zu keiner im AFM sichtbaren
Veranderung der Nanopartikel-Schicht.

Durch weitere Vorversuche sollen Informationen iiber die Qualitdt

der hergestellten Proben erhalten werden.
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Weiterfiihrende Versuche

Um die Nutzbarkeit dieses Systems zu priifen, werden erste Vorver-
suche durchgefiihrt, indem Strom-Spannungs-Kennlinien dafiir pra-
parierter Proben aufgenommen wurden.

Die Nanopartikel-Filme wurden auf einem Indiumzinnoxid (engl. in-
dium tin oxide, ITO) beschichteten Glas prépariert. Es wurden 3-
5 Schichten von jeweils ZnO- oder CdSe-Filmen aufgetragen. Jede
Schicht wurde zunéchst mit Sauerstoffplasma gereinigt. Darauf wur-
de dann eine Schicht des P3HTs mittels der vorher beschriebenen
Methode gegeben. AnschlieBend wurde fir die Messung noch eine
Schicht des leitfahigen Polymers PEDOT (Poly(3,4
-ethylendioxythiophen)) durch Spin-Coating aufgetragen. Nachdem
eine Goldelektrode aufgedampft wurde, konnten erste Messungen
durchgefiihrt werden.

Im Idealfall sollte mittels dieses Aufbaus ein Diodenverhalten mess-

bar sein.
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Abbildung 3.23: Strom-Spannungs-Kennlinie  einer  klassischen

Diode

In Abbildung 3.23 ist der gewiinschte Verlauf der Strom-Spannungs-
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Kennlinie fiir eine Diode zu sehen. Die Beziehung ist hier stark asym-
metrisch.

Im Falle des in dieser Arbeit aufgebauten System konnte dieses Ver-
halten leider nicht beobachtet werden. Es wurden nur lineare Verldu-
fe der Strom-Spannungs-Kennlinie gemessen. Beispielhaft ist dieses
in Abbildung 3.24 zu sehen. In diesem Fall wurden die Nanopartikel
CdSe 11-4 verwendet. Es wurden 5 Schichten Nanopartikel herge-
stellt und eine Schicht P3HT-8 aufgetragen.
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Abbildung 3.24: Strom-Spannungs-Kennlinie eines eigenen Aufbaus

mit CdSe-Nanopartikeln; CdSell-4 13 mg/mL

Dieses Verhalten spricht dafiir, dass es zu einem direkten Kontakt
zwischen dem ITO und der Elektrode gekommen ist. Es spricht fiir
Mikrorisse im praparierten Film. Die Risse konnten nicht mittels der
ansonsten durchgefiihrten Analytik nachgewiesen werden. Auch die
isolierende Olsédureschicht, die nicht mit Sicherheit entfernt werden
konnte, kann zu Problemen bei der Messung fiithren.

Mit den hergestellten ZnO-Proben wurde das gleiche Ergebnis erhal-

ten. Somit muss weiterhin erst die Qualitdt der Nanopartikel Filme
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weiter verbessert werden, bevor eine Anwendung moglich ist.
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3.3 Blockcopolymere-Nanokomposite

Ziel ist es, in ein geordnetes Blockcopolymer System Nanoparti-
kel einzufiigen. In dieser Arbeit wird mit dem Triblock Polystyrol-
Polyisopren-Polystyrol (PS-PI-PS) und dem Diblock Polystyrol-
Polyisopren (PS-PI) gearbeitet. Alle verwendeten Blockcopolymere
zeigen eine Mikrophasenseparation in Substanz, wo sie eine hexa-
gonal angeordnete Mikrophase von PS-Zylindern in einer PI-Matrix
bilden.

Diese vorgegebenen Doménen sollen nun verwendet werden, um die
Nanopartikel gesteuert einzubetten. In Abbildung 3.25 ist dieses

schematisch dargestellt.

Abbildung 3.25: Schematische Darstellung der mikrophasenseparier-
ten Zylinder mit
Nanopartikeln in der Zylinderphase.

Ein Vorteil der Verwendung von phasenseparierten Blockcopolyme-
ren ist, dass die Nanopartikel innerhalb des Komposites in ihrer Po-
sition gezielt gesteuert werden kénnen und so viele neue Anwendun-
gen ermoglicht werden. So sollen hier erste Versuche fiir eine spatere
Anwendung in der Photovoltaik gemacht werden.

Neben der Einbettung innerhalb der Zylinder sollte auch der Effekt

der Einlagerung in die PI-Matrix beobachtet werden. Aufierdem soll-
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ten erste Versuche gemacht werden, die Nanopartikel in die Grenz-
flache der Zylinder einzulagern (siehe Abbildung 3.26; Bild 2). Ein
Fernziel ist, unterschiedliche Nanopartikel mit entsprechenden Ei-
genschaften in beide Matrices einbetten zu kénnen (siche Abbildung
3.26; Bild 3).
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Abbildung 3.26: Schematische Darstellung der Versuchsziele. 1. Ein-
bettung der Nanopartikel in eine Phase der Mikro-
phasen. 2. Einbettung in die Grenzflache 3. Selek-

tive Einbettung unterschiedlicher Nanopartikel.

Die gezielte Steuerung soll ermoglicht werden, indem die Nanopar-
tikel mit einer Hiille des dquivalenten Homopolymers ummantelt
werden. Diese Polymerbiirsten werden tiber eine Ligandenaustausch-
Technik hergestellt. Diese Technik wird im Bereich der Homopoly-
mer Komposite im AK Forster erfolgreich eingesetzt. [1] Die verwen-
deten Nanopartikel sind in Tabelle 3.3 gezeigt.

Es soll eine moglichst hohe Konzentration der Nanopartikel in dem
Komposite erreicht werden, wobei die Position der Nanopartikel wei-
terhin kontrollierbar bleiben soll.

Der Effekt der Nanopartikel auf die Verschiebung des Stabilitéts-
bereichs der Blockcopolymerphase soll untersucht werden.

Im Verlauf der Arbeit stieg die Bedeutung des Groéflenausschluss-
effektes immer weiter. Es sollte genauer beobachtet und getestet
werden, wie er umgangen werden kann. Dafiir soll z.B. gepriift wer-
den, ab welcher Partikelgréfie bzw. welchen Zylinderdurchmesser der
Effekt nicht mehr beobachtet wird.

Im Verlauf dieser Versuche wurden Blends der Blockcopolymere her-
gestellt, um den Einfluss des Homopolymers auf das System zu prii-

fen.
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3.3.1 Versuchsaufbau

Im Verlauf dieser Arbeit wurden eine Vielzahl von Variationen im
Versuchsaufbau durchgefiithrt. Die Grundlage war eine hochkonzen-
trierte Mischung der Blockcopolymere und Nanopartikel, die diinn
ausgestrichen wurden, um sie zu analysieren. Dabei wurde fiir erste
Versuche ein einfacher Rakel Aufbau verwendet.

Die hergestellten Filme wurden in unterschiedlichen Varianten nach-
bearbeitet.

Die verwendeten Blockcopolymere werden in Tabelle 3.2 gezeigt.
Es wurden vier unterschiedliche Polymere verwendet. Dabei unter-
scheiden sich die Triblockcopolymere 1-3 jeweils in ihrem Polystyrol-

Anteil. Bei dem Polymer 4 handelt es sich um ein Diblockcopolymer.

Tabelle 3.2: Liste der in dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymere

Polystyrol
Bezeichnung Blocke Nummer
Anteil

Styrol-

SIS14 Isopren- 14 gew% PS 1
Styrol
Styrol-

SIS17 Isopren- 17 gew% PS 2
Styrol
Styrol-

SIS22 Isopren- 22 gew% PS 3
Styrol
Styrol-

PS-b-PI 14 gew% PS 4
Isopren

Alle Nanopartikel wurden im Arbeitskreis Forster von Sascha Ehlert
hergestellt. Die Polymerbeschichtung erfolgte durch ein Liganden-

austauschverfahren. Die hierfiir verwendeten Polymere wurden im
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Arbeitskreis Forster hergestellt.

In einzelnen Versuchen sollten zusédtzlich jeweils Polystyrol oder Po-
lyisopren als freies Homopolymer zugegeben werden. Dabei sollte
untersucht werden, welchen Einfluss das Homopolymer auf die Mi-
krophasenseparation der Blockcopolymere hat und ob es zu einer
Verschiebung des Stabilitatsbereichs kommt.

Der Einfluss der Geschwindigkeit im Trocknungsprozess auf die ge-
bildeten Strukturen sollte untersucht werden. Dazu wurden die ver-
wendeten Losungsmittel variiert, so dass verschiedene Verdampfungs-
zeiten erreicht wurden. Die Trocknung der hergestellten Filme wurde
teilweise im Losungsmitteldampf durchgefithrt. Dabei wurde bei un-
terschiedlichen Temperaturen gearbeitet.

Eine nachtrégliche Behandlung der Filme sollte die Orientierung der
Zylinder verbessern. Ein zusétzlich gewiinschter Effekt ist die kurz-
fristige Aufweichung der Doménen, wodurch eine verbesserte Selekti-
vitat der Nanopartikel innerhalb des Systems erhofft wird. Ziel aller
dieser Versuche war es, den Gréflenausschluss zu umgehen.

Dafiir wurden die Filme in unterschiedlichen Losungsmitteldampfen
gelagert. Dabei wurden Losungsmittel gewahlt, die jeweils nur einen
Blockteil 16sen kéonnen. Eine weitere Variante ist das Erhitzen der
Filme auf 140° C unter Vakuum iiber mehrere Stunden.

Die Analyse der hergestellten Proben erfolgte mittels TEM und SA-
XS.

Fir die Elektronenmikroskopie mussten Diinnschnitte der Filme mit-
tels eines Kryo

Mikrotom hergestellt werden. Zuséatzlich wurden die Proben mit
Osmium-Tetraoxid gestained. Das Osmium-Tetraoxid kontrastiert
selektiv nur die Polyisopren Anteile der Probe, damit der Kontrast

im Elektronenmikroskop verstarkt werden kann.
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3.3.2 Ligandenaustausch

Voraussetzung fir die Herstellung der Nanokomposite ist eine gu-
te Mischbarkeit der Nanopartikel mit dem Polymer. Dafiir werden
die Nanopartikel mit einem entsprechenden Homopolymer beschich-
tet. In dieser Arbeit wurde zur Herstellung eine in dem Arbeitskreis
Forster entwickelte Technik des Ligandenaustausch verwendet.

Es werden hergestellte Nanopartikel, die nach der Synthese mit
Olséure beschichtet sind, verwendet.

Die neuen Liganden werden mit einem Ende koordinativ an der
Oberflache angebracht. Die Liganden haben als Endgruppen funk-
tionale Gruppen, wie z.B. Sadurefunktionen oder Amine.

Es entstehen Polymerbiirsten, die sich als besonders geeignet fir die

Herstellung der Nanokomposite erwiesen haben.[1]

Ligandenaustausch

Abbildung 3.27: Schematische Darstellung des in dieser Arbeit

durchgefiihrten Ligandenaustausch

Die in dieser Arbeit hergestellten Proben werden in Tabelle 3.3 dar-
gestellt.
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Tabelle 3.3: Hergestellte Nanopartikel mit Polymerhiille und hydro-

dynamischen Durchmesser

DLS
Nanopartikel Homopolymer

@[nm)]
ZnO 25-5 PS-DS2-PEHA 21.04
ZnO 25-5 PS-DS1-PEHA 28.21
ZnO 25-5 PI-8000-COOH 50.75
ZnO 25-5 PS-DS1+-PI-8000 26.20
CdSe 11-4 PS-DS2-PEHA 7.53

Das Ergebnis des Ligandenaustausch wird mittels Dynamischer Licht-
streuung (DLS) und Transmission-Elektronen-Mikroskopie (TEM)
untersucht.

Mittels der TEM-Messung kann der vergrofierte Abstand der Nano-
partikel zueinander beobachtet werden.

Zusatzlich wurden DLS-Messungen durchgefiihrt, um den hydrody-
namischen Radius der Nanopartikel zu ermittelt. Der sollte sich
bei den deutlich grofleren Polymer-Liganden, im Vergleich zu den
Olséure-Liganden, messbar édndern.

Die Ergebnisse der verwendeten Proben sind fiir die Zinkoxid-
Nanopartikel in Graphik 3.28 dargestellt.

Eine Verdnderung des gemessenen Durchmesser ist deutlich zu se-
hen. Gut zu sehen ist, dass der Durchmesser abhingig von der Grofle
der Liganden ist. Zu erkennen ist, dass der Ligandenaustausch er-

folgreich war.

Vergleichend wurden auch kleinere CdSe-Nanopartikel verwendet.
Das Ergebnis dieses Ligandenaustausch ist in Abbildung 3.29 zu se-

hen. Es ist auch eine deutliche Verschiebung des hydrodynamischen
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Abbildung 3.28: DLS des Ligandenaustausch des ZnO 25-5.

Durchmessers zu erkennen. Auch hier konnte erfolgreich ein Ligan-
denaustausch durchgefiihrt werden. Die mit Polymerbiirsten modifi-
zierten Nanopartikel wurden zur Herstellung der Polymerkomposite
dieser Arbeit verwendet.
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Abbildung 3.29: DLS des Ligandenaustausches des CdSe 11-4.
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3.3.3 Analyse der verwendeten Triblockcopolymere

SIS 14, 17 und 22 zeigen als reines Polymer in Substanz eine Zylin-
derstruktur. Die Zylinder haben bei SIS 17 einen mittleren Durch-
messer von 12.740.8 nm. Der mittlere Abstand zwischen den Zy-
lindern liegt bei 21.24+1.6 nm, mittels TEM ermittelt. SIS 14 zeigt
einen mittleren Zylinderdurchmesser von 15.6+1.1 nm, und einen
Zylinderabstand von 27.3£1.8 nm. Bei SIS 22 wurde ein mittlerer
Zylinderdurchmesser von 14.04+0.7 nm und ein mittlerer Abstand

23.24+2.8 nm gemessen.

Height 30um Height 30um Height 30um

Abbildung 3.30: In der oberen Zeile sind die AFM-Aufnahmen der
Homopolymere SIS 14, 17 und 22 zu sehen; In
der unteren Zeile sind die dazugehorigen TEM-

Aufnahmen zu sehen.

In Abbildung 3.30 sind die Ergebnisse der verwendeten Analytik-
methoden gezeigt. Die AFM-Aufnahmen zeigen, dass die Zylinder-
struktur bis auf die Oberflaiche der Filme zu erkennen ist. Fur die
TEM-Aufnahmen wurde ein Diinnschnitt der Polymerfilme herge-
stellt. Hier konnen sowohl der Zylinderdurchmesser wie auch der

Abstand ermittelt werden.

104



3 Ergebnisse und Auswertung

3.3.4 Nanokomposite der Triblockcopolymere mit
Polystyrol beschichteten Nanopartikeln

Die Nanokomposite der Triblockcopolymere SIS 14, 17 und 22 wur-
den jeweils mit Polystyrol beschichteten Nanopartikeln hergestellt.
Die verwendeten Nanopartikel variierten in ihrem Durchmesser und
in der verwendeten Homopolymer-Beschichtung. Diese sind in Ta-
belle 3.3 dargestellt.

Abbildung 3.31: SIS 14, 17 und 22 mit 5 gew% ZnO-PSDS2

In Abbildung 3.31 sind TEM-Aufnahmen der verwendeten Triblock-
Copolymere mit einem Anteil von 5 gew% ZnO-PS-DS2-DETA ge-
zeigt. Im Falle der Polymere SIS14 und SIS17 sind grofie Agglomera-
te der Nanopartikelbiirsten zu erkennen. Die Partikel scheinen keine
Tendenz zu zeigen, in die Zylinder-Phase zu gehen.

Im Falle des SIS 22 sind teilweise Nanopartikel innerhalb der Zylin-
der zu erkennen, bzw. Strukturen, die einen dhnlichen Durchmesser
wie die Zylinder aufweisen. Es ist energetisch vom Nachteil, wenn
die Nanopartikel in den Zylindern einlagern. Die Beobachtung wird
als GroBlenausschlusseffekt bezeichnet. Ein Ziel dieser Arbeit ist es,
diesen zu umgehen. Im weiteren Verlauf der Arbeit wird dieser, da
er immer wieder als limitierender Faktor auftrat, noch genauer be-

schrieben.

Um die Nanopartikel in die Strukturen einzuarbeiten, wurde ein

neuer Ansatz getestet. Es wurden Komposit Materialen aus dem
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Triblockcopolymer und einem Homopolymer verwendet. Im Falle
der mit PS-beschichteten Nanopartikel wurde Polystyrol als Homo-
polymer zugegeben. Das Homopolymer ist mit 10.000 g/mol dabei
dhnlich grofl wie der Polystyrol Anteil des Triblockes.

Es wurden Versuche mit unterschiedlichem Gewichtsanteil an Ho-
mopolymer mit allen Triblocken durchgefiihrt. Einige Beispiele sind
in Abbildung 3.32 gezeigt. Bei allen Proben war der Gewichtsanteil

der verwendeten Nanopartikel konstant.

Abbildung 3.32: SIS14, 17 und 22 mit jeweils 5 gew% ZnO-PS-DS2
und 10 gew% Homopolymer PS-I (obere Reihe) und
20 gew% PS-I (untere Reihe)

Es ist deutlich zu erkennen, dass im Falle von SIS 14 und 17 wei-
terhin groflere Agglomerate gebildet werden. Das zugegebene Poly-
styrol liegt nicht innerhalb der Zylinder vor, sondern aggregiert mit
den Polystyrol beschichteten Nanopartikeln. Es bilden sich kleinere
Agglomerate im Vergleich zu Proben ohne Homopolymer.

Das Polymer SIS 22 zeigt bei 10 gew% PS-Anteil das beste Ergeb-
nis. Hier lagern sich die Nanopartikel fast ausschliefflich innerhalb
der Zylinder ein. Die Zylinder sind deutlich durch die Zugabe des

Homopolymers aufgeweitet. Wenn noch mehr Homopolymer zuge-
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geben wird, wie im Beispiel mit 20 gew% PS gezeigt, lagert sich das
Polymer zwar in den Polystyrol Doménen an, aber es ist keine ein-
heitliche Mikrostruktur mehr zu erkennen. Das heifit, es bilden sich

keine einheitlichen PS-Zylinder mehr in Substanz.

Mit dem Polymer SIS 17 wurden zum Zweck genauerer Analyse wei-
tere Versuche durchgefiihrt. Im ersten Teil wurde ein kiirzeres Ho-
mopolymer zugegeben, dass PS-SF6 (6300 g/mol). Es sollte gepriift
werden, ob sich dieses kiirzere Homopolymer in den Zylinder einla-
gert und damit die Doménen vergréert, um so eine Einlagerung der

Nanopartikel ermoglicht.

Abbildung 3.33: Das Block-Copolymer SIS17 mit 5 gew% ZnO PS-
DS2 und 10 gew% bzw. 20 gew% PS-SF6 als

Homopolymer.

In Abbildung 3.33 (TEM-Aufnahmen) ist das Nanokomposit des

Triblock-Copolymer SIS 17 mit dem Homopolymer PS-SF6 und 5
gew% ZnO-PS-DS2-DETA zu sehen. Es bilden sich weiterhin Agglo-
merate, die vor allem bei 10 gew% des Homopolymers zu erkennen
sind. Die Probe mit 20 gew% PS-SF6 zeigt eine Verbesserung. Es
ist deutlich zu erkennen, dass in diesem Fall das Homopolymer in
die Zylinder eingefiigt werden konnte. Ein kiirzeres Homopolymer

erweist sich also als deutlich geeigneter, um den Gréfenausschluss-
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effekt zu iiberwinden und wird verstérkt in die Zylinder Matrix ein-
gebaut.

Ein weiterer Ansatz war die Verwendung kleiner Nanopartikel, in
diesem Fall CdSe mit einer PS-DS2-DETA Beschichtung. Daneben
sollten ZnO-Nanopartikel mit einem groflieren Poylmer beschichte-
te werden. Das verwendete PS-DS1 ist ca. doppelt so grof§ wie das
sonst verwendete PS-DS2. In beiden Féllen wurde keine Verbesse-
rung erreicht.

Mit Hilfe der TEM-Auswertung sollte nachgewiesen werden, wie ge-
nau die Verteilung die Nanopartikel innerhalb der Probe ist. Ein Pro-
blem ist allerdings, dass nur ein minimaler Teil der Probe betrachtet
werden kann. Daneben kénnen die Strukturen durch die Herstellung
der Diinnschnitte verdndert werden. Um eine weitere Analyse der ge-
bildeten Uberstruktur und der Doménengréfie durchzufiihren, wurde
eine weitere Analyse mittels Kleinwinkel Rontgenstreuung (SAXS)

durchgefiihrt.

1000 3=
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Abbildung 3.34: Die sektoriell gemittelte Kurve des Rontgenstreu-
bildes der Probe SIS 17 mit 5 gew% ZnO PS-DS2-
PEHA

In Abbildung 3.34 ist die sektoriell gemittelte Kurve des Rontgen-
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streubildes des Polymers SIS17 mit 5 gew% ZnO PS-DS2 gezeigt.
Es ist deutlich zu erkennen, dass die erhaltenen Reflexe aufgrund
der starken Hintergrundstreuung nicht scharf sind. Trotzdem kon-
nen die charakteristischen Reflexe der hexagonalen Morphologie des
Triblockes erkannt werden. Es ergibt sich eine Doménengréfie von
dhee = 36nm fiur die hexagonal angeordneten Zylinder. Neben die-
ser Morphologie kann aus dem breiten Peak bei ¢ = 0.90nm =1 der
mittlere Abstand zwischen den Nanopartikeln ermittelt werden, die-

ser entspricht 6.8nm.

55,0
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52,54 = SIS17 PS-| CdSe PSDS2
= SIS17 PS6 ZnO PSDS2
i m— SIS17 PS-1 ZnOPSPI
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3 47,51 SIS17 PS-|
) = SIS17 PS-6
=2 45,0 . .
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Abbildung 3.35: Zusammenfassung der Doméanengrofle aller herge-

stellten Proben des Polymers SIS17

Alle erhaltenen SAXS Daten wurden mittels der SCATTER Soft-
ware ausgewertet. In Abbildung 3.35 ist eine Zusammenfassung der
erhaltenen Rontgenstreudaten zu den Versuchen mit dem Polymer
SIS 17 dargestellt. Dabei ist die Doménengréle in nm gegen den
Gewichtsanteil des zugegebenen Homopolymer aufgetragen.
Vergleichend sind hier sowohl alle unterschiedlichen Probenanséatze
gegeniibergestellt als auch die reinen Komposite, ohne Nanopartikel,
dargestellt.

Vergleichend ist zu erkennen, dass nur die Zugabe der Nanopartikel
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die Doméne nicht vergréflert. Sobald Homopolymer zugegeben wird,
kommt es zu einer Vergroferung der Doméne. Dieser Effekt ist bei
allen Proben zu erkennen. Vor allem bei Zugabe des Homopolymer
PS-SF6 ist eine deutliche Vergroflerung der Doménen zu erkennen.
Dieses entspricht den Ergebnissen der TEM-Aufnahmen. Die Ver-
wendung der kleineren Nanopartikel CdSe zeigt keinen dquivalenten
Effekt.

Die Zugabe des Homopolymers zeigt, dass es nur im Falle des PS-SF6
zu einem linearen Anstieg der Doménengrofie kommt. Der Anstieg
ist bei dem grofleren Homopolymer nicht linear. Es wird also nur ein
bestimmter Anteil Homopolymer eingebaut. Im Falle des Polymer
PS-SF6 ist zu sehen, dass die Grofle der Doméne bei der Probe mit
reinem Homopolymer deutlicher ansteigt. Dieser lineare Anstieg ist
bei Zugabe des Homopolymer und Nanopartikel nicht zu beobach-
ten. Das zeigt das Homopolymer gemeinsam mit den Nanopartikeln
zum Agglomerieren neigt.

Zusammenfassend ergibt sich aus den erhaltenen SAXS-Kurven, dass
die Nanopartikel einem starken Groéflenausschlusseffekt unterliegen.
Der kann auch durch Zugabe eines Homopolymers nicht vollstandig

iiberwunden werden.

In Abbildung 3.36 sind die Streudaten der Probe SIS 14 mit 5 gew%
ZnO-PS-DS2 zu sehen. Es sind drei Maxima zu erkennen, die der
hexagonalen Morphologie des Triblockes zuzuordnen sind. Es ergibt
sich eine Doméanengréfie von dpe,= 38 nm. Der mittlere Abstand
der Nanopartikel zeigt sich durch einen breiten Peak bei q = 0.67

nm~!, das entspricht 9.1 nm.

In Abbildung 3.37 ist die Auswertung der SAXS-Daten zu den Pro-
ben mit dem Polymer SIS 14 dargestellt. Es sind vergleichend die
gemessenen Doménengroéfien des reinen Komposite von SIS 14 und
PS-I und dem Komposite nach Zugabe von 5 gew% ZnO-PS-DS2
dargestellt. Aus dem Graphen lésst sich schliefien, dass bis 10 gew%
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Abbildung 3.36: Die sektoriell gemittelte Kurve des Rontgenstreu-
bildes der Probe SIS 14 mit 5 gew% ZnO PS-DS2-
PEHA

PS-1 das Homopolymer in die Zylinder eingefiigt werden kann und
die Doménen erweitert. Der geringe Anstieg von 10-20 gew% spricht
dafiir, dass nur noch wenig Homopolymer in das System eingebaut

wird und zum grofiten Teil auBerhalb agglomeriert.

Der Unterschied zwischen den Proben mit und ohne Nanoaparti-
kelzugabe ist so gering, dass kein deutlicher Beweis vorliegt, ob die
Nanopartikel in dem Zylinder vorliegen. Dieses Ergebnis stimmt mit
den mittels TEM erhaltenen Ergebnissen sehr gut iiberein.

In Abbildung 3.38 ist zu sehen, dass auch im Falle des SIS 22 nur
unscharfe Peaks zu erkennen sind. Die Doméanengréfie der hexagona-
len Morphologie ergibt sich zu dpe, = 41 nm. Der mittlere Abstand

zwischen den Nanopartiklen kann bei 12.5 nm ermittelt werden.

Der Graph in Abbildung 3.39 zeigt den Verlauf der Doménengro-
Be fir alle Proben des Polymers SIS 22. Dieses Ergebnis entspricht

deutlich den Erwartungen dieses Versuchaufbaus. Der Groéflenver-
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Abbildung 3.37: Zusammenfassung der Doménengrifie aller herge-
stellten Proben des Polymers SIS 14

lauf der Doménen verlauft beinahe linear. Das reine Komposit mit
dem Homopolymer PS-I zeigt kleinere Doménen im Vergleich zu der
Probe nach Zugabe der Nanopartikel. Das zeigt, dass sowohl das
Homopolymer als auch die Nanopartikel in die Zylinder eingefiigt
werden kénnen. Die Doménengrofle des SIS 22 steigert sich um fast
20nm.

Die Ergebnisse der unterschiedlichen Triblock-Copolymere zeigen,
dass im Vergleich zum Polymer SIS 22 im Falle der kleineren Zylinder
des SIS 17 sobald Nanopartikel zugegeben werden das Homopolymer
mit einer hoheren Wahrscheinlichkeit mit den Nanopartikel aufler-
halb der Zylinder agglomeriert. Sobald die Zylinder eine bestimmte
Grofe liberschreiten, kann dieser Effekt nicht mehr beobachtet wer-
den und sowohl die Nanopartikel wie auch das Homopolymer werden

in die Zylinder eingebaut.
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Abbildung 3.38: Die sektoriell gemittelte Kurve des Rontgenstreu-
bildes der Probe SIS 22 mit 5 gew% ZnO PS-DS2-

PEHA
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Abbildung 3.39: Zusammenfassung der Doméanengréfie aller herge-

stellten Proben des Polymers SIS 22
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3.3.5 Nanokomposite der Triblockcopolymere mit
Polyisopren-Polystyrol beschichteten

Nanopartikeln

Abbildung 3.40: AFM und TEM Aufnahmen des SIS 22 und SIS
17 mit ZnO beschichtet mit sowohl PS-DS1-PEHA
und PI-8000. Links sind die Proben ohne Zugabe
von Homopolymer zu sehen. In der Mitte mit 10
gew% PS-I und Rechts mit 10 gew% PI-8000.

In Abbildung 3.40 sind die TEM-Aufnahmen der Proben SIS 17
und SIS 22 mit 5 gew% ZnO zu sehen, beschichtet mit sowohl PS-
DS1 als auch PI-8000-COOH. Der gewtinschte Effekt ist, dass diese
Nanopartikel am Rand der Zylinder eingebaut werden, indem ihre
PI-Beschichtung in die Isopren Matrix eingebaut wird und der PS-
Anteil in die Matrix der PS-Zylinder (siehe Abbildung3.26 Bild 2).
Im Falle des SIS 17 erkennt man deutlich, dass in keinem Fall die
gewiinschte Verteilung der Nanopartikel erreicht werden konnte. Es

wurde dabei sowohl Polystyrol als Homopolymer zugegeben als auch
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Polyisopren. Es kommt zur Agglomeration der Nanopartikel. Gleich-
zeitig sind auch groBlere Mengen freies Polymer zu erkennen.

Im Beispiel des Polymers SIS 22 zeigt sich ein besseres Ergebnis.
Auch ohne Zugabe eines Homopolymers kommt es zu keiner Agglo-
meration der Nanopartikelbiirsten. Die Zugabe von Homopolymer

verbessert die Ergebnisse deutlich.
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3.3.6 Nanokomposite der Triblockcopolymere mit
Polyisopren beschichteten Nanopartikeln

Es sollte versucht werden, Polyisopren beschichtete Nanopartikel in
die Isopren Matrix der Polystyrol-Polyisopren-Polystyrol Triblocke
einzufligen. Fir die Analytik wurden TEM- und SAXS-Messungen
durchgefiihrt.

In Abbildung 3.41 sind die TEM-Aufnahmen der Dinnschnitte der
jeweiligen Komposite des Polymers mit 5 gew% ZnO PI-8000-COOH
dargestellt.

Abbildung 3.41: TEM-Aufnahmen von SIS 14, 17 und 22 mit jeweils
5 gew% ZnO PI-8000-COOH

Bei allen Polymeren erkennt man die Neigung der Nanopartikel zu
agglomerieren. Vor allem im Fall des Polymers SIS 14 ist diese Ten-
denz sehr stark ausgeprigt. Das beste Ergebnis ist wieder bei dem
Polymer SIS 22 zu erkennen. Bei der Probe des Polymers SIS 17 zei-
gen sich erste Tendenzen, dass sich die Nanopartikel in der gesamten
Polyisopren Doméne verteilen. Die PI-Doméne ist somit leichter zu-
géanglich als die PS-Domaéne.

Es sollten weiterhin Komposite mit einem Polyisopren Homopolymer
hergestellt werden, um zu priifen, ob die Verteilung der Nanopartikel
in der PI-Doméne verbessert werden kann. Die dazu durchgefithrten
TEM Messungen sind in Abbildung 3.42 dargestellt.

Es sind vergleichend die Proben mit SIS 14 und SIS 17 gezeigt. In
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Abbildung 3.42: SIS 14 und SIS 17 mit 10 gew% PI-5000 und 20
gew% PI-5000 und 5 gew% ZnO PI-8000-COOH

beiden Féllen erkennt man die Verbesserung der Nanopartikel Ver-
teilung durch das zugegebene Homopolymer PI-5000. Schon bei 10
gew% ist eine deutliche Verbesserung zu erkennen, dabei kann die-
ser Effekt durch weitere Zugabe des Homopolymer noch verbessert
werden. Auch bei Ubersichtsaufnahmen waren keine groferen Agglo-
merate zu erkennen. Bei 20 gew% sind keine gréfieren Agglomerate
mehr zu erkennen. Sowohl SIS 14 wie auch SIS 17 zeigen eine sehr
gute Verteilung der Nanopartikel.

Zur weiteren Analyse wurden von diesem System SAXS-Aufnahmen
durchgefiihrt.
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Abbildung 3.43: Zusammenfassung der Doméanengrofle aller herge-
stellten Proben des Polymers SIS 17 mit ZnO PI-
8000-COOH

In Abbildung 3.43 sind die Ergebnisse fiir das Polymer SIS 17 dar-
gestellt. Die Zugabe des Polyisoprens hat deutlich Einflisse auf die
gebildete Mikrostruktur des Systems. Das Triblockcopolymer neigt
bei Zugabe von 10 gew% Polyisopren dazu, keine Zylinderstruktur
mehr zu bilden. Es kommt erst zu einer Verkleinerung der Domé-
nen, weil es zu einer Mischphase mehrerer Strukturen kommt. Bei
20 gew% kann eine BCC-Struktur erkannt werden. Dieses spricht
dafiir, dass es zu keiner Zylinderbildung mehr kommt. Dieser Effekt
wird auch bei einer Erhohung des Nanopartikelanteils beobachtet.
So zeigt das System bei der Probe mit 10 gew% des PI-5000 und 10
gew% der Nanopartikel eine FCC-Struktur. Die Zugabe von Poly-
isopren fithrt somit zu einer Instabilitdt der Zylinderstruktur. Das
Polystyrol ordnet sich nicht mehr in einer zylindrischen Form an,
es werden Kugeln bevorzugt. Es kommt zu einer Verschiebung im
Phasendiagramm dieses Systems. Eine Vergréf8erung der Polyisopren
Domaéne fiihrt zu einer Verschiebung von einer Zylindermorphologie

zu einer kugelférmigen Doméne.
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Abbildung 3.44: Zusammenfassung der Doméanengrofle aller herge-
stellten Proben des Polymers SIS 14 mit ZnO PI-

8000-COOH

In Abbildung 3.44 und 3.45 sind die Auswertungen der Rontgen-
streudaten fir die ZnO-PI Proben von SIS 14 und SIS 22 dargestellt.

Die Doménengrofie verandert sich bei beiden Polymeren nur mini-

mal. Im Gegensatz zu den Proben des SIS 17 kommt es zu keiner

Verschiebung der Morphologie. Es wird eine zylindrische Morpholo-

gie beobachtet.

Das Polyisopren hat keinen in der Rontgenstreuung erkennbaren
Einfluss auf die Strukturbildung der Polymere SIS 14 und SIS 22.
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Abbildung 3.45: Zusammenfassung der Doménengrifie aller herge-
stellten Proben des Polymers SIS 22 mit ZnO PI-
8000-COOH
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3.3.7 Polystyrol-block-Polyisopren Diblockcopolymer

Zum Vergleich sollte neben den Triblockcopolymeren auch ein Diblock-
copolymer verwendet werden. Das Polystyrol-block-Polyisopren Po-
lymer (PS-b-PI) zeigt ahnlich wie die Triblocke in Substanz eine
Zylinder Mikrostruktur. Die Zylinder haben einen Durchmesser von
26.4£1.3 nm und einen Abstand von 39.242.3 nm (3.46). Der Poly-
styrol Block bildet die Zylinder-Doméne.

Abbildung 3.46: TEM-Aufnahme des reine Diblockcopolymer. Dafiir
wurde ein Diinnschnitt des Polymers mittels Osmi-

umtetraoxid gestained.

Aquivalent zu den vorher verwendeten Triblécken wurde jede Pro-
be mit 5 wt% der Polymerbeschichteten Nanopartikel angesetzt. Es
wurden auflerdem Blends mit dem Homopolymer hergestellt und

untersucht.

In Abbildung 3.47 sind TEM-Aufnahmen der Proben mit Polystyrol
beschichteten Nanopartikeln dargestellt.
Es ist zu sehen, dass schon ohne die Zugabe von Homopolymer alle

Nanopartikel in die Zylinder eingebaut werden kénnen. Die Zylinder
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Abbildung 3.47: TEM-Aufnahmen des PS-b-PI mit 5 gew% ZnO PS-
DS2-PEHA

des Diblockcopolymer sind deutlich gréfler als die der Triblockco-
polymere und dadurch fir das Einfiigen der Nanopartikel leichter
zugénglich.

Durch die Zugabe des Homopolymers konnten die Doménen deutlich
vergroflert werden. Allerdings kommt es teilweise zu Agglomeratio-
nen der Nanopartikel mit dem zugegebenen Homopolymer.

Das Diblockcopolymer zeigt keinen Groflenausschlusseffekt. Im Ge-
genzug sollten auch die Proben mit Polyisopren beschichteten Na-

nopartikel untersucht werden.

1| 0% PI-5000 - 20% PI-5000

Abbildung 3.48: Links ist das PS-b-PI mit ZnO PI-8000 Nanoparti-
keln und Rechts das PS-b-PI mit ZnO PI-8000 und
20 gew% PI-5000 Homopolymer

In Abbildung 3.48 sind die dazugehorigen TEM-Bilder dargestellt.
Es ist zu sehen, dass der Effekt des Homopolymers auf die Mi-
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krostruktur sehr grof ist. Die vorher gebildeten Doménen sind nicht
mehr zu erkennen. Die Darstellung im TEM lasst darauf schlieflen,
dass die Zugabe des Polyisoprens den Stabilitdatsbereich deutlich ver-
schiebt und keine einheitliche Zylinderstruktur mehr zu erkennen ist.
Die Nanopartikel liegen frei und vereinzelt in der Polyisopren Ma-
trix.

Im Gegensatz dazu sieht man bei einer Probe ohne Zugabe von Ho-
mopolymer, dass die Nanopartikel eher zur Agglomeration neigen,
wie in Abbildung 3.48 auf dem linken TEM-Bild zu erkennen. Im
Unterschied zu den Triblockcopolymer Proben ist die Morphologie
nicht so festgelegt, dass das Polyisopren jeweils nur auf einer Seite
an die Zylinder gebunden ist. Dadurch kann das Homopolymer die
Matrix starker aufweichen und eine einheitliche Struktur verhindern.
Die Zylindermorphologie der PS Doméne bleibt dabei erhalten.
Das Ergebnis zeigt, dass bei der Einfithrung von Nanopartikeln in
die Matrix eines Triblockcopolymers ein Erhalt der Ordnung vom

Vorteil ist.
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3.3.8 GroBenausschluss

Im Verlauf der Arbeit bekam der Groéflenausschlusseffekt eine immer
groBlere Bedeutung. Bei fast allen hergestellten Proben konnte er
beobachtet werden. Ein wichtiger Schritt war es, das genauer zu
beobachten und zu versuchen, ihn zu umgehen.

Ein erster Ansatz war, diesen Effekt durch Variation der Probenpré-
paration zu umgehen. Dabei wurde mit unterschiedlichen Losungs-
mitteln und Losungsmittelgemischen gearbeitet. Der gewiinschte Ef-
fekt der Losungsmittelgemische war, dass nach Verdampfen des ers-
ten Bestandteils nur die beschichteten Nanopartikel und Zylinder
in Losung vorliegen. In gequollener Form sollten die Nanopartikel
sich innerhalb der Zylinder eingliedern. Wenn das Losungsmittel
langsam verdampft, ein hoher Dampfdruck war entscheidend, wiir-
de die Struktur sich verfestigen und die Nanopartikel wéren, obwohl
es energetisch unglinstig ist, innerhalb der Zylinder. Dieser Effekt
erwies sich als nicht ausreichend.

Versuche zur anschlieBenden Aufarbeitung wie z.B. die Aufbewah-
rung in einem

Losungsmitteldampf oder bei hohen Temperaturen zeigten nicht den
erwarteten Effekt.

Es sollte im nichsten Schritt gepriift werden, bis zu welcher Doménen-

grofle der Effekt zu erkennen ist.

Die Analyse erfolgte mittels der erhaltenen TEM-Daten. Dabei wur-
den in den Mikroskopie-Bildern jeweils die leeren Doménen und die
Doménen, die Nanopartikel beinhalten, ausgemessen. In Abbildung
3.32 ist die Auswertung dargestellt.

In der Tabelle sind alle hergestellten Proben gegeniibergestellt. Es
ist deutlich zu erkennen, dass bei allen Triblock Proben der Un-
terschied zwischen leeren und gefiillten Doménen sehr deutlich ist.
Hingegen ist der Unterschied im Falle des Diblocks nicht so deutlich,
das spricht dafiir, dass die Nanopartikel hier leichter in die Polystyrol

Domaéne eingefiigt werden kénnen.
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Abbildung 3.49: Auswertung aller hergestellten Proben mit Polysty-
rol beschichteten Nanopartikel. Es wurden TEM-
Aufnahmen ausgewertet und jeweils der mittlere

Zylinderdurchmesser dargestellt.

Man erkennt, dass die Doménen eine bestimmte Mindestgrofie
iiberschreiten miissen, bevor Nanopartikel eingelagert werden koén-
nen. Aulerdem scheint das Diblock-Copolymer deutlich flexibler zu
sein.

Das Polymer SIS 17 steht am starksten unter dem Einfluss des Gro-
Benausschlusseffekt. Bei allen vermessenen Proben ist ein sehr star-
ker Groflenunterschied zwischen leeren und geftllten Doménen zu
erkennen. Selbst das reine Homopolymer scheint kaum bis gar nicht
in die PS-Zylinder Doméne eindringen zu kénnen, da die Zylinder-
durchmesser nur geringfiigig grofier werden.

Das Polystyrol liegt im Zylinder in einer sehr gestreckten Form vor.
Das Einfiigen der beschichteten Nanopartikel, oder sogar nur des
deutlich kleineren Homopolymers, wiirde fiir das System einen zu
hohen Konformations-Entropieverlust bedeuten. Das ist energetisch
so ungiinstig, dass es zum Groéfenausschluss kommt. Dieser konn-
te auch durch dufleres Einwirken auf das System nicht umgangen

werden.
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Das Polymer SIS 14 zeigt ein anderes Verhalten. Es ist deutlich zu
erkennen, dass die leeren Doménen sich unter Zugabe des Homopo-
lymers aufweiten. Das heift fiir dieses System, dass die Polymerket-
ten nicht so starr im Zylinder vorliegen. Es spricht fiir eine gréfiere
Flexibilitdt des Systems.

Im Falle des SIS 22 ist der Unterschied schon deutlich geringer,
die Flexibilitat der Zylinder scheint hier gréfler zu sein. Obwohl die
Styrol-Ketten langer sind als im Falle des SIS 17 und SIS 14, sind
die Zylinder &hnlich gro8. Die Styrol-Ketten sind weniger gestreckt,
wodurch der energetische Nachteil, sobald Homopolymer oder Na-

nopartikel eingefithrt werden, geringer ist.

In Abbildung 3.50 ist die vergleichende Auswertung der Proben nach
Zugabe der Nanopartikel mit Polyisopren Hiille gezeigt. Dabei wurde
vergleichend der Abstand der Zylinder in den vorhandenen TEM-

Aufnahmen vermessen.

Tmme w 20wt% P1-5000

S1S22 5wt% ZnOPI
SIS17 5wt% ZnOPI

SIS14 5wt% ZnOPI

PS-b-PI 5wt% ZnOPI

a mmemn
mus mm wm
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o me 8§ m
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0wt% PI-5000
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Abbildung 3.50: Auswertung aller hergestellten Proben mit Polyiso-
pren beschichteten Nanopartikel. Es wurden TEM-

Aufnahmen ausgewertet und jeweils der Abstand

zwischen den Zylindern ausgemessen.

Das Ergebnis zeigt, dass es zu keinen grofleren Agglomeraten des

Polymers und der Nanopartikel kommt. Gleichzeitig ist im Falle der
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Triblocke kaum eine Verdnderung der Abstdnde zu erkennen. Wie
in 3.50 zu sehen, kommt es zwar zu einer Verschiebung innerhalb
des Phasendiagramms, aber der Abstand zwischen den Polystyrol
Doménen wird nicht beeinflusst.

Ein anderes Bild ist im Falle des Diblock-Copolymer zu erkennen.
Dadurch, dass die Polyisopren Matrix nicht auf beiden Seiten des Po-
lymers von Polystyrol umgeben ist, ist die Struktur deutlich weniger
fest und die Abstdnde variieren sehr stark. Je mehr Homopolymer

zugegeben wird, desto ungleichméfiger ist die Struktur.
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4 Materialien und Experimentelle

Durchfiihrung

4.1 Materialien

2,5-Dibromo-3-hexylthiophene (97%, Aldrich), Isopropylmagnesium
Chlorid (2.0M, Aldrich), tert-Butylmagnesium Chlorid (1M, Ald-
rich), LiCl (99%, Grissing),
[1,2-Bis(diphenylphosphino)propane]-dichlornickel(IT) (Ni(dppp)Cla,
Aldrich), Bromotrimethylsilan (>97%, Aldrich), Triethylamin (>99%,
Merck), HC1 (37%, Griissing), Natriumdodecylsulfat (SDS,>99%,
Serva), Styrol (>99%, Aldrich), Methanol (99.9%, VWR), Chlo-
roform (99.1%, VWR), Dichlormethan (99.97%, Acros Organics),
Dodecan (>99,8%, Fluka), NaOH (99%, VWR) wurden verwendet
wie erhalten, THF (99.8%, Aldrich) wurde iiber NaK getrocknet
und destilliert. Polystyrol-block-Polyisopren-block-Polystyrol (SIS14,
SIS17, SIS22, Aldrich), Polystyrol-block-Polyisopren (Polymer Sour-
ce Inc) sind genauer in Tabelle 4.1 dargestellt und wurden verwendet

wie erhalten.
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Tabelle 4.1: Liste der in dieser Arbeit verwendeten Blockcopolymere

Molmasse

Polymer Bezeichnund’S-Anteil Hersteller
[g/mol]
PS-b-PI- 14 gew%
SIS14 175460 Aldrich
b-PS PS
PS-b-PI- 17 gew%
SIS17 147980 Aldrich
b-PS PS
PS-b-PI- 22 gew%
SI1S22 72000 Aldrich
b-PS PS
Polymer
17 gew%
PS-b-PI PS-b-PI PS 165000 Source
Inc.

Die verwendeten Nanopartikel wurden im Arbeitskreis Forster von
Sascha Ehlert hergestellt und sind in Tabelle 4.3 dargestellt.[91]

Die Liganden fir die Nanopartikel wurden im Arbeitskreis Forster
hergestellt. PS-DS-1-PEHA und PS-DS2-PEHA wurden selbststéan-
dig gemeinsam mit Sascha Ehlert hergestellt. Die verwendeten Li-

ganden sind in Tabelle 4.2 dargestellt.
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Tabelle 4.2: Liste der in dieser Arbeit verwendeten Liganden fiir die

Verwendung im Ligandenaustausch

Molmasse
Polymer Endgruppe Bezeichnungdlersteller
[g/mol]
PS-DS1- eigene
Polystyrol PEHA 2500
PEHA Synthese
PS-DS2- eigene
Polystyrol PEHA 8000
PEHA Synthese
PI-8000- Herstellung
Polyisopren =~ COOH 8000
COOH im AK

Tabelle 4.3: Liste der verwendeten Nanopartikel, die von Sascha Eh-

lert im Arbeitskreis Forster synthetisiert wurden

Nanopartikel DLS TEM
Z[nm] Z[nm]
CdSe 9-4 8.914+0.06 3.4240.13
CdSe 10-4 33.1+0.55 3.02+0.21
CdSe 11-4 7.024+0.08 3.21+0.15
ZnO 17-5 - 4.071+0.32
ZnO 25-5 15.974+0.30 2.6640.19
ZnO 32-5 8.33+ 0.08 4.55+0.26
PbS 3-6 9.26+ 0.23 -
PbS 8-6 - 3.401+0.99
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4.2 Experimentelle Durchfiihrung

4.2.1 Synthesen der Liganden des
Ligandenaustausches

PS-OH/COOH

Das Polystyrol wurde iiber eine lebende anionische Polymerisation
synthetisiert. Die Synthese erfolgte unter Argon als Inertgas und
unter Hochvakuum Technik. Die Polymerisation wurde mittels sec-
Buthyllithium gestartet, dabei wurden in einer Standardsynthese
25mL Styrol und 6mL sec-BuLi (1.4M in Cyclohexan) verwendet.
Die Reaktion erfolgte bei -70°C. Die Carbonsadure Funktion wurde
eingefiihrt, indem das Polymer auf Trockeneis gegeben wurde und
die Reaktion iiber Nacht geriihrt wurde. Zum FErhalten einer Alko-
holfunktion wurde Etylenoxid zum Abbrechen der Polymerisation
verwendet. Die Reaktion wurde fiir 12 Stunden weiter geriihrt und
mit entgaster Essigsdure abgebrochen. Das Polymer wurde dann in

kaltem Methanol geféllt und unter Vakuum getrocknet.
PS-PEHA

Das PS-OH wurde als Vorstufe zur Herstellung der Liganden PS-
PEHA verwendet. Fiir die Synthese wurden 5g des PS-DS2-OH
(2500g/mol, 2.31mmol) in CHCl3 gelost und mit Hilfe eines Per-
fusors 1,1’-Carbonyldiimidazol (CDI) (6g, 32.0mmol) in amylensta-
bilisierten CHCl3 langsam zugetropft. Die Reaktion wurde dabei im
Eisbad gekiihlt und nach vollstindiger Zugabe weiter {iber Nacht
geriihrt.

Nach dieser Aktivierung wurde das Polymer zweimal mit dest. Was-
ser gewaschen und getrocknet. Im néichsten Schritt wurde das Poly-
mer erneut in CHCl3 gelost und langsam zu dem PEHA (48mmol)
getropft. Die Reaktion wurde dabei gekiihlt. Das Polymer wurde

durch zweifaches Fillen aus kaltem Ethanol gereinigt und unter Va-
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kuum getrocknet.

4.2.2 Poly-3-hexylthiophen Synthesen

P3HT-Precursor

Das P3HT wurde synthetisiert nach einer Synthesevorschrift, ent-
wickelt von Lohwasser & Thelakkat. [11] Die Synthese wurde unter
Schlenk Bedingungen mit Stickstoff als Inertgas durchgefihrt. In ei-
ner typischen Synthese wurden 1mL 2,5-Dibromo-3-hexylthiophen
(4.46mmol) und 8.92mL LiCl-Losung (0.5M, 4.46mmol), die jeweils
frisch hergestellt wurde, in einem 100mL Schlenk Kolben vorgelegt.
Hierzu wurden 4.46mL tert-Butylmagnesium Chlorid gegeben, dass
Ganze wurde in 35mL getrocknetem THEF gelost. Die Reaktion wur-
de fiir 6 h geriihrt. Mit Zugabe des Katalysators Ni(dppp)Clz (90mg,
0.116mmol) wurde daraufhin die Polymerisation gestartet. Die Poly-
merisation wurde nach 20 min mit 5mL HCIl (6M) beendet und das
Polymer in Methanol geféllt. Die Aufreinigung erfolgte mittels ei-
ner Soxhlet Extraktion mit Methanol und Chloroform. Das Produkt
wurde aus der Chloroformphase zurtickgewonnen und unter Vakuum

getrocknet.

LiCl-Lésung Die 0.5M LiCl-Losung wurde nach einer Vorschrift von
Knochel et. al [92] hergestellt. Hierfir wurden 1.31g LiCl (30.9mmol)
in einem Schlenk Kolben fiir 4h bei 145° C getrocknet. Nach dem Ab-
kithlen wurden 62mL getrocknetes THF hinzugegeben und fir 12h
gerithrt. Die Losung wurde kurzfristig verwendet und unter Stick-

stoff gelagert.

Titration der organometallischen Komponenten Sowohl das Isopro-
pylmagnesium Chlorid wie auch tert-Butyl-magnesium Chlorid wur-
den jeweils vor Verwendung nach einer Methode von Knochel [93]
titriert um die genaue Konzentration zu bestimmen. Hierfiir wur-
den 254mg Iz (1mmol) in 5 mL LiCl-Lésung (0.5M) geldést und auf

0°C gekiihlt. Die organometallische Komponente wurde tropfenwei-
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se zugegeben und dabei stark geriihrt, bis es zu einer Entfirbung
der Losung kam. Aus diesem Verbrauch konnte, bei der Annahme

einer &quimolaren Umsetzung, die Konzentration berechnet werden.

P3HT-COOH

P3HT-COOH wurde nach einer Synthesevorschrift von Lohwasser &
Thelakkat etabliert.[94] Hierfir wurden 0.093mmol P3HT in 80 mL
getrocknetem THF gelost und dreimal entgast. Es wurden 7.00mL
iso-Propylmagnesium (2M, 14mmol) hinzugegeben und die Reakti-
on fiur 12h geriihrt. Darauffolgend wurde fir 2h bei 0°C CO2 Gas
(11/min) durch die Lésung gefiithrt. Nachfolgend wurde die Losung
fiir eine weitere Stunde geriihrt und mit 5mL HCI(5M) beendet.
Uberschiissiges CO2 wurde unter Vakuum entfernt und das Polymer
in Methanol gefallt. Die Aufreinigung erfolgte mittels Soxhlet Ex-
traktion in Methanol und Chloroform. Das Polymer wurde aus der

Chloroform Phase zuriickgewonnen und unter Vakuum getrocknet.

P3HT-AIlyl

Das P3HT-Allyl wurde im ersten Schritt entsprechend der Vorschrift
des P3HT-Precursor durchgefiihrt. (siche 4.2.2) Die Synthese wur-
de unter Schlenk Bedingungen durchgefiihrt. 1.96mL 2,5-Dibromo-3-
hexylthiophen (9.14mmol) und 19mL LiCl-Lésung (0.5M, 9.14mmol)
wurden in wenig trockenem THF verdiinnt. Hierzu wurden 11mL
einer tert-Butylmagnesium Chlorid Lésung (1M, 9.14mmol) gege-
ben. Nach 6 Stunden wurden 196mg des Katalysator Ni(dppp)Cla
(0.362mmol) zugegeben. Nach 40 Minuten Rithren wurden 1.2mL Vi-
nylmagnesium Bromid (1M, 1.2mmol) hinzugegeben und iiber Nacht
gerithrt. Das Polymer wurde in Methanol geféllt und mit Methanol

und Hexan in einer Soxhlett gereinigt und in Chloroform extrahiert.
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P3HT-NH:

Die Reaktion wurde unter Schlenk Bedingungen durchgefiihrt. 405mg
P3HT-Allyl wurden in 60mL trockenem THF gelost und 0.5mL 9-
BBN (0.5M, 0.25mmol) hinzugegeben. Die Reaktion wurde auf 0°C
gekiihlt. Es wurden 0.1mL einer 1M NHgz Losung in Wasser zuge-
geben und 30 Minuten geriihrt. 0.15mL NaOCI (0.78M, 0.12mmol)
wurden zugegeben und die Reaktion tiber mehrere Tage gerithrt. Die
Reaktion wurde fiir 3 Stunden auf 40°C erhitzt und nach dem Ab-
kithlen 2mL 10%ige HCI zugegeben. Das Polymer wurde in einem
Methanol/Wasser Gemisch geféllt, mit Methanol in einer Soxhlett

Apparatur gereinigt und in Chloroform extrahiert.

P3HT-OH

Die Reaktion wurde unter Schlenk Bedingungen durchgefiihrt. 874mg
P3HT-Allyl wurden in 60mL trockenem THF gelost und 1.2 mL 9-
BBN (0.5M, 0.42mmol) hinzugegeben. Die Reaktion wurde auf 40°C
erwarmt und 24h gerithrt. Daraufhin wurden 0.7mL einer 6M NaOH
zugegeben und 15 Minuten gerithrt. Nachdem die Reaktion auf RT
abgekiihlt war, wurden 0.7mL einer wiéssrigen 33%igen H202 Lo-
sung zugegeben. Die Reaktion wurde erneut fiir 24h bei 40°c geriihrt.
Das Polymer wurde in einem Methanol/Wasser Gemisch geféllt, mit
Methanol in einer Soxhlett Apparatur gereinigt und in Chloroform

extrahiert.

4.2.3 Ligandenaustausch

Alle Ligandenaustausch Versuche wurden unabhéngig von Nanopar-
tikeln und Polymerligand nach dem im Arbeitskreis Forster entwi-
ckelten System hergestellt. Ein groBer Uberschuss des Polymers wur-
de gemeinsam mit den stabilisierten Nanopartikeln in einem passen-
den Losungsmittel gelost und iiber Nacht stehen gelassen. Darauthin

wurden Polymer und Nanopartikel gemeinsam in passendem Fél-
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lungsmittel quantitativ gefillt und zentrifugiert. Dieses wurde zwei-
mal wiederholt. Es folgte mindestens zweimal eine selektive Fallung,

wobei tiberschiissiges freies Polymer abgetrennt werden sollte.
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4.3 Probenpraparation

4.3.1 Herstellung der Monolagen

Im Verlauf der Arbeit wurden viele Parameter bei der Monolagen
Herstellung variiert. Hier soll eine allgemeingiiltige Vorschrift dar-
gestellt werden. Es wird eine Wasserphase vorgelegt, in welche ein
hydrophiles Glassubstrat in einem 45° Winkel eingetaucht ist. Uber
dieses Glassubstrat wird die Nanopartikellésung an die Luft-Wasser
Grenzflache gebracht. Die Nanopartikel sind dabei in THF gel6st, ih-
re Konzentration wurde im Verlauf der Arbeit zwischen 7-23 mg/mL
variiert. Auf der Wasseroberflache spreitet ein diinner Film der ver-
wendeten Nanopartikel, der dann mit Hilfe eines Substrates aufge-
nommen werden konnte. Um die Filmbildung zu unterstiitzen, wurde
in die Wasserphase Tensid SDS (2mM) hinzugefiigt. Hierbei wurde
die Menge der Zugabe im Verlauf variiert.

Als Substrat wurden Silizium-Substrate wie auch Adhésions-
Objekttrager HistoBond+ der Firma Marienfeld verwendet. Die Sub-
strate wurden vor der Verwendung zweimal in einer 2 wt% Hellma-
nex Losung (Hellma GmbH, Miillheim, Deutschland) gereinigt und
mit MilliQ-Wasser mehrfach gespiilt.

Eine Zusammenfassung aller hergestellten Proben findet sich im An-

hang dieser Arbeit.

4.3.2 Herstellung der Triblockcopolymer
Nanokomposite

Die zur Herstellung der Komposite verwendeten Triblockcopolymere
sind in Tabelle 4.1 gezeigt. Die Polymere wurden in THF gelost. Zu
dieser Losung wurden mit dem jeweilig erwlinschten Liganden be-
schichtete Nanopartikel gegeben. In den meisten Fallen wurden diese
zu einem Anteil von 5 wt% zugegeben. In einigen Féllen wurde zu
dieser Mischung Homopolymer gegeben. Nachdem alle Bestandteile

gelost waren, wurde das Losungsmittel vollstdndig unter Vakuum
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entfernt. Im Anschluss wurde eine zumeist 40 wt% Losung mit To-
luol oder einem Losungsmittelgemisch hergestellt. Diese Nanokom-
posite Losung wurde im ersten Schritt tiber 2 h im Ultraschallbad
belassen und danach bis zur weiteren Verwendung geschiittelt.

Die Proben wurden auf einer Kaptonfolie ausgestrichen und langsam
bei 60° C im Losungsmitteldampf getrocknet. Nach dem Trocknungs-

prozess wurden die Proben bei 140°C im Vakuum behandelt.

Tabelle 4.4: Hergestellte Nanopartikel mit Polymerhiille zu Verwen-

dung in den Blockcopolymer Nanokompositen

DLS
Nanopartikel Homopolymer

@[nm)]
7ZnO 25-5 PS-DS2-PEHA 21.04
ZnO 25-5 PS-DS1-PEHA 28.21
ZnO 25-5 PI-8000-COOH 50.75
7ZnO 25-5 PS-DS1+4-PI-8000 26.20
CdSe 11-4 PS-DS1-PEHA 7.53
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4.4 Angewandte Charakterisierungsmethoden

TEM

Die Transmissionselektronenmikroskop Aufnahmen wurden mit ei-
nem Zeiss EM922 Omega TEM mit einer Beschleunigungsspannung
von 200 kV aufgenommen. Die Probenpréaparation erfolgte bei fliis-
sigen Proben mittels Auftropfen auf ein Kohle beschichtetes Kupfer-
netzchen (400 mesh size, Plano GmbH), bei festen Proben mittels
Diinnschnitt Praparation. Teilweise wurden die Proben mittels Os-
mium gestained. Hierfiir wurden die Netzchen gemeinsam mit einem

Osmium Kristall fiir 60 Sekunden unter Vakuum gehalten.
Kryo-Ultramikrotom

Um die hergestellten Nanokomposit Filme im Elektronen Mikroskop
untersuchen zu kénnen mussten ultradiinne Schnitte gemacht wer-
den, um sie dann auf ein Kupfernetzchen zu transferieren. Da die
Filme elastisch waren mussten sie im gefrorenen Zustand bei -120°C
verarbeitet werden. Zur Kiithlung der Systeme wurde ein Leica EM
UCT Ultramikrotom mit einem Leica EM FC7 Modul, der Firma
Leica Microsystems verwendet. Die Kiithlung erfolgte durch fliissi-
gen Stickstoff und Probenhalter und Messer konnten unabhéngig
voneinander temperiert werden. Als Messer wurde ein Diamantmes-
ser der Firma Diatome mit einem Schnittwinkel von 35° und einem

Trog fiir nasses Gefrierschneiden verwendet.
AFM

Alle rasterkraftmikroskopie Aufnahmen wurden an der Luft und bei
Raumtemperatur durchgefithrt. Dabei wurde ein Dimension 3100
AFM, ausgestattet mit einer NanoScopelV SPM Steuerung der Fir-
ma Bruker AXS, verwendet. Die Messungen wurden im Tapping

Mode durchgefiihrt. Die Scangeschwindigkeit variierte, abhéngig von
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der Scangrofle, zwischen 0.5 und 1 Hz. Die Bilder wurden mit Hilfe
der Nanoscope Analysis Software v1.40 analysiert. Hierbei sollte das

Hohenprofil der Nanopartikel Diinnschichten untersucht werden.

Rontgenstreuung

Alle SAXS Daten wurden an einem Kleinwinkel-Réntgenstreuung
System 'Double Ganesha Air’ (SAXSLAB, Denmark) gemessen. Die
Rontgenquelle ist eine rotierende Anode (Kupfer, MicoMax 007HF,
Rigaku Corporation, Japan), die einen Mikrofokusstrahl mit 1=0.154
nm ermoglicht. Als Detektor wurde ein PILATUS 300K (Dectris)
verwendet. Die Detektor position konnte variiert werden, wodurch
ein Rontgenvektor Bereich von 0.026-2 nm ™! abgedeckt werden kann.
Die Proben werden in mehreren Detektorabsténden vermessen und
die normalisierten Kurven kombiniert. Nach Abzug der Hintergrund-
messung konnte die erhaltene Kurve mittels der Scatter Software

analysiert werden.

DLS

Partikelgroffen und deren Verteilung wurden mittels dynamischer
Lichtstreuung ermittelt. Hierbei wurde der Zetasizer Nano ZS von
Malvern benutzt. Verwendet wurde ein He-Ne Laser (A= 633nm,
P= 4mW) und ein Streuwinkel von 173°. Die Messungen wurden
bei 25°C in einer Quarzglaskiivette durchgefiihrt. Die Auswertung

erfolgte mittels der Zetasizer Software Version 6.12.

NMR-Spektroskopie

Es wurden 300 MHZ 'H-NMR mittels eines Bruker Avance 300
Spektrometer aufgenommen. Die Messungen erfolgten bei 25°C in
CDCl3 mit TMS als Standard. Die Auswertung erfolgte mit der
MestRe-C Software.
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5 Zusammenfassung und Ausblick

Die Selbstorganisation von PS-PI-PS und PS-PI Blockcopolymeren
wurde genutzt, um eine kontrollierte rdumliche Verteilung von Na-
nopartikel zu erreichen. Die verwendeten Blockcopolymere bilden
hexagonale Packungen von Zylindermizellen. Die Blockcopolymere
wurden auch zur Herstellung von Polymerblends sowohl mit Polysty-
rol als auch mit Polyisopren untersucht. Die verwendeten Nanoparti-
kel waren jeweils mit Polystyrol oder Polyisopren beschichtet. Diese
Beschichtung wurde {iber einen Ligandenaustausch erreicht. Die po-
lymerbeschichteten Nanopartikel konnte dadurch gezielt in die Poly-
styrol oder Polyisopren Matrix eingefiihrt werden. Die Analyse der
Struktur der Blockcopolymerblends und Komposite erfolgte mittels
Rontgenkleinwinkelstreuung (SAXS) und Transmissions Elektronen-
mikroskopie (TEM). In der Analytik wurde sowohl die Morphologie
als auch die Lage der Nanopartikel im Blend untersucht.

Eine wichtiges Thema in dieser Arbeit war die Existenz eines Gro-
Benausschlusseffektes, der beobachtet und analysiert werden konn-
te. Die Zylindermorphologien der unterschiedlichen Blockcopolyme-
re zeigten Zylinderdurchmesser von 12,7 nm- 26,7 nm. Mit diesen
Systemen konnte untersucht werden, welcher Durchmesser notwen-
dig ist, damit dieser Effekt keinen Einfluss mehr hat. In dieser Arbeit
wurde sowohl mit den reinen Blockcopolymer Kompositen unter-
sucht, als auch Blends unterschiedliche Mengen an Homopolymer.
Das Homopolymer sollte die jeweilige Matrix aufweichen, um so den
GroBenausschluss zu umgehen.

Stellte sich heraus, dass die Nanopartikel nicht in den Zylindern
lokalisiert waren, wurden unterschiedliche Varianten der Nachbear-
beitung untersucht. Es war dabei das Ziel, die Nanopartikel ber
dulere Einfliisse in die sterisch ungiinstigeren Zylinder zu zwingen.

Die Zylinderstruktur wurde durch Lésungsmitteldampf oder Tempe-
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raturen tiber ihrem Glasspunkt aufgeweicht, wodurch sich die Mo-
bilitdt der Nanopartikel in dem System erh6ht. Dadurch konnte der
GroBenausschlusseffekt teilweise umgangen und das Ergebnis verbes-
sert werden. Sobald die Doménen eine Mindestgrofle iiberschritten
haben, konnten erfolgreich Nanopartikel eingefithrt werden. Hierbei
konnte eine hohe Beladung erreicht werden.

Auf Grundlage dieser Ergebnisse wurde im zweiten Teil der Arbeit
das elektrisch leitfahige Polymer Poly-3-Hexylthiophen synthetisiert
und beziiglich der Einbindung von Nanopartikeln untersucht. Die
hergestellten P3HTs waren hoch regioselektiv und kristallin. Sie wur-
den im néchsten Schritt endfunktionalisiert, um als Liganden fiir
Halbleiternanopartikel zu fungieren. Nanopartikel haben nach der
Synthese meistens eine isolierende Ligandenschicht, die ihre Verwen-
dung in Hybridsolarzellen stark beeinflusst. Ein Ligandenaustausch
mit dem P3HT sollte durchgefiihrt werden, um so ihre Verwendbar-
keit deutlich zu verbessern.

Im letzten Teil der Arbeit wurden die hergestellten Poly-3-
Hexylthiophene und die verwendeten Nanopartikel nach einer Me-
thode von Retsch et al. verfilmt.[83] Die Methode wurde fiir Polymer-

latex-Partikel entwickelt und erzeugt durch eine Floating Technik

ultradiinne hoch orientierte Schichten. In dieser Arbeit konnte die
Floating-Methode sehr erfolgreich sowohl fiir Polymere als auch fiir
unterschiedliche Nanopartikel adaptiert werden. Es wurden dabei
Monolagen und Multilagen hergestellt. Durch unterschiedliche Ad-
ditive konnte die Schichtqualitit und -dicke stark beeinflusst werden.
Die Untersuchungen der Diinnschichten erfolgte mittels Rasterkraft
Mikroskopie. Es wurden erste Aufbauten einer Zweischichtsolarzelle
hergestellt und erste Strom-Spannungs-Verlauf Kurven aufgenom-

men.

Die néchsten Schritte in zukiinftigen Arbeiten kénnten darin beste-
hen, unterschiedliche Nanopartikel in mehreren Phasen der Block-

copolymeren einzufithren. Damit kann der Einfluss unterschiedlicher
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Nanopartikel auf das System iiberpriift werden und es er6ffnen sich
neue Forschungsfelder.

Daneben sollten die Befullungsgrade mit Nanopartikeln weiter er-
hoht werden. Dadurch sollte es moglich sein, den Einfluss der Kom-
mensurabilitit auf die gebildeten Ubergitter zu untersuchen. Es ist
sehr interessant, mogliche Ubergitter der Nanopartikel innerhalb der
Blockcopolymere zu beobachten.

Fir eine erfolgreiche Anwendung des Systems muss die Orientierung
der Zylinder oder dhnlicher Morphologien verbessert werden. Dabei
kann z.B. das Roll-Casting als

Préparationsverfahren eingefithrt werden.[95]

Die Zweischichtsolarzelle sollte zur Verbesserung der Effizienz wei-
ter optimiert werden. Dazu miissen die isolierenden Liganden der
Nanopartikel vollstdndig entfernt werden, um so einen verbesserten

Ladungstransport zu erreichen.
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6.1 Ubersicht der hergestellten Polymerfilme

In der Tabelle 6.1 sind die verwendeten Nanopartikel mit ihrer jewei-
ligen Polymerhiille gezeigt, die zur Herstellung der Blockcopolymer

Filme verwendet wurden.

Tabelle 6.1: Hergestellte Nanopartikel mit Polymerhiille

Nanopartikel Homopolymer DLS Bezeichnung
Z[nm]

PS-DS2-

ZnO 25-5 21.04 N1
PEHA
PS-DS1-

ZnO 25-5 28.21 N2
PEHA
PI-8000-

ZnO 25-5 50.75 N3
COOH

PS-DS1+4-PI-
ZnO 25-5 26.20 N4
8000

PS-DS2-

CdSe 11-4 7.53 N5
PEHA

Die hergestellten Filme sind in den Tabellen 6.2, 6.3, 6.4, 6.5 ge-
zeigt. In Tabelle 6.2 sind die Polymere SIS 14 und SIS 22 dargestellt,
jeweils mit ZnO 25-5 Nanopartikeln, die mit PS oder PI beschich-
tet sind. Das Blockcopolymer wurde jeweils mit 40 wt% eingesetzt.
Das Polymer wurde in einem Losungsmittelgemisch aus THF und

Dodecan in einem Verhiltnis von 70:30 eingesetzt. Die Praperati-
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on erfolgte wie im Experimentalteil dieser Arbeit beschrieben. Die
Blockcopolymere wurden jeweils mit unterschiedlichen Mengen Ho-
mopolymer versetzt und mit 5 wt% der jeweiligen Nanopartikel. Als
Referenz wurden Proben ohne Nanopartikel hergestellt. Die zuge-
horigen Nanopartikel sind in Tabelle 6.1 dargestellt und mit N1-N5

nummeriert.
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Tabelle 6.2: Hergestellte Triblockcopolymerfilme mit unterschiedli-
chen Gewichtsanteilen an Homopolymer und variieren-

den Liganden auf den Nanopartikeln.

Polymer hPolymerhPolymer Nano-  Struktur Doméne
40wt % wt% partikel nm~!
SIS14 - - - HexCyl 36.5
SI1S14 - - N1 HexCyl 36.5
SIS14 PS-1 10 N1 HexCyl 41
SIS14 PS-1 10 - HexCyl 41.5
SIS14 PS-1 20 N1 HexCyl 43
SI1S14 PS-1 20 - HexCyl 42
SIS14 - - N3 HexCyl 36.5
SIS14 PI-8 10 N3 HexCyl 37.5
SI1S14 PI-8 10 HexCyl 34
SIS14 PI-8 20 N3 HexCyl 34
SIS14 PI-8 20 HexCyl 34
SI1S22 - - - HexCyl 40.7
S1S22 - - N1 HexCyl 42
S1S22 PS-1 10 N1 HexCyl 54
S1S22 PS-1 10 - HexCyl 49
SI1S22 PS-1 20 N1 HexCyl 59.8
S1S22 PS-1 20 - HexCyl 57
S1S22 - - N2 HexCyl 43.3
S1S22 PI-8 10 N2 HexCyl 41
SI1S22 PI-8 10 - HexCyl 42
S1S22 PI-8 20 N2 HexCyl 42
SIS22 PL-8 20 HexCyl 42
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In Tabelle 6.3 sind die Proben des Polymers SIS17 dargestellt. Hier-
bei wurde sowohl die Menge des Homopolymers variiert als auch
das zugegebene Homopoylmer. Des weiteren wurden die verwende-
ten Nanopartikel bzw. Liganden variiert. Die angegeben Doménen-
groBen wurden tber eine SAXS-Messung und -Analyse mit Hilfe der

Scatter Software erhalten.

Tabelle 6.3: Hergestellte Triblockcopolymerfilme des Polymers
SIS17 mit variierendem Gewichtsanteil der Homopoly-

mere und variierenden Liganden auf den Nanopartikeln.

Polymer hPolymerhPolymerNano- Struktur Doméne

40wt % wt% partikel nm~!
SIS17 - - - HexCyl  34.7
SIS17 - - N1 HexCyl 35
SIS17 PS-I 10 N1 HexCyl 42
SIS17 PS-1 10 - HexCyl  40.7
SIS17 PS-1 20 N1 HexCyl 43.3
SIS17 PS-1 20 - HexCyl  42.5
SIS17 PS-1 30 N1 HexCyl 44.7
SIS17 PS-I 30 - HexCyl  42.8
SIS17 PS 6 10 N1 HexCyl 39
SIS17 PS 6 10 - HexCyl  40.7
SIS17 PS 6 20 N1 HexCyl 44.6
SIS17 PS 6 20 - HexCyl  49.3
SIS17 - - N2 HexCyl  34.5
SIS17 PS-1 10 N2 HexCyl 38
SIS17 PS-I 20 N2 HexCyl  40.7
SIS17 - - N5 HexCyl  34.7
SIS17 PS-I 5 N5 HexCyl 38
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SIS17 PS-1 10 N5 HexCyl  39.2
SIS17 PS-I 20 N5 HexCyl  40.7
SIS17 - - N3 HexCyl 35
SIS17 PI-8 5 N3 HexCyl 37
SIS17 PI-8 5 - HexCyl  35.5
SIS17 PI-8 10 N3 HexCyl  35.5
SIS17 PI-8 10 - HexCyl  32.9
SIS17 PI-8 20 N3 BCC 40.5
SIS17 PI-8 20 - BCC 40
SIS17 PI-8 10 N3 FCC 57
10wt %

In Tabelle 6.4 sind Triblockcopolymer Filme gezeigt, bei denen ge-
mischt beschichtete Nanopartikel verwendet wurden. Die Nanoparti-
kel hatten hierbei sowohl Polysytrol als auch Polyisopren Liganden.
Es wurden Polystyrol und Polyisopren als Homopolymer zugegeben.

Die Domanengrofie wurde mittels SAXS Messungen ermittelt.
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Tabelle 6.4: Hergestellte Triblockcopolymer Filme mit gemischt be-
schichteten

Nanopartikeln und variierenden Gewichtsanteil an

Nanopartikeln.

Polymer hPolymerhPolymer Nano- Struktur Doméne
40wt % wt% partikel nm~!
S1S22 - - N4 HexCyl 41
SIS22 PS-1 10 N4 HexCyl 48
S1S22 PS-1 20 N4 HexCyl 53
SI1S22 PI-8 10 N4 HexCyl 42
SIS22 PI-8 20 N4 HexCyl 42
sisep Lot je 10 N4 HexCyl 48

PI-8
SIS17 - - N4 HexCyl 35
SIS17 PS-1 10 N4 HexCyl 41.5
SIS17 PS-1 20 N4 HexCyl 44
SIS17 Psfg& je 10 N4 HexCyl 36.5

In Tabelle 6.5 sind die hergestellten Filme des Diblockcopolymer
gezeigt. Hierbei wurden unterschiedliche Mengen an Homopolymer
zugegeben und die Liganden der Nanopartikel variiert. Die Domé-
nengrofle konnte nicht mittels SAXS Messungen bestimmt werden,
da die Doménen zu grofl waren und der g-Bereich nicht abgebildet

werden konnte.
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Tabelle 6.5: Hergestellte Diblockcopolymer Filme mit variierendem
Anteil an Homopolymer und unterschiedlich beschich-

teten Nanopartikeln.

Polymer hPolymer hPolymer Nano-
40 wt% wt% partikel
PS-b-PI - - N1
PS-b-PI PS-1 10 N1
PS-b-PI PS-1 10 -
PS-b-PI PS-1 20 N1
PS-b-PI PS-1 20 -
PS-b-PI - - N3
PS-b-PI PI-8 10 N3
PS-b-PI PI-8 10 -
PS-b-PI PI-8 20 N3
PS-b-PI PI-8 20 -
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6.2 Ubersicht der Monolagen Proben

In Tabelle 6.6, 6.7, 6.8, 6.9 und 6.10 sind die Proben zur Herstel-
lung der Monolagen nach der Methode von Retsch et al. dargestellt.
Hierbei wurden unterschiedliche CdSe Nanopartikel verwendet. Va-
riationen erfolgten in der Konzentration der Nanopartikeldispersion
und ihrer Zugabemenge. Des weiteren wurde die wissrige Vorlage
in ihrer Zusammensetzung variiert, wobei sowohl Versuche mit SDS

als auch mit Aceton durchgefithrt wurden.

Tabelle 6.6: CdSe 10-4 in zwei unterschiedlichen Konzentrationen
bei gleichbleibender Zugabemenge und Konzentration

der Vorlage, die mit SDS hergestellt wurde

H,0:SDS
Versuch Konzentratiblenge Nanopartikel
[2mM]
10
CdSe01 10 uL 100:25 CdSe 10-4
mg/mL
CdSe02 5 mg/mL 10 uL 100:25 CdSe 10-4
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Tabelle 6.7: CdSe 11-4 in zwei unterschiedlichen Konzentrationen

bei Variation der Zugabemenge und Konzentration der

Vorlage, die mit SDS hergestellt wurde

H,0:SDS
Versuch Konzentratidenge Nanopartikel
[2mM]
CdSe03 7 mg/mL 10 uL 150:45 CdSe 11-4
CdSe04 7 mg/mL 10 uL 150:30 CdSe 11-4
CdSe05 7 mg/mL 20 uL 150:30 CdSe 11-4
CdSe06 7 mg/mL 30 uL 150:30 CdSe 11-4
13
CdSe07 10 uL 150:30 CdSe 11-4
mg/mL
13
CdSe08 20 uL 150:30 CdSe 11-4
mg/mL
13
CdSe09 30 uL 150:30 CdSe 11-4
mg/mL

Tabelle 6.8: CdSe 9-4 in unterschiedlichen Konzentrationen bei

gleichbleibender Zugabemenge und Variation der Vor-

lage mit einem Aceton und Wasser Gemisch

Versuch KonzentrationH,O:Aceton Nanopartikel
CdSel0 54.9 mg/mL 80:20 CdSe 9-4
CdSell 36.6 mg/mL 80:20 CdSe 9-4
CdSel2 27.5 mg/mL 80:20 CdSe 9-4
CdSel3 21.9 mg/mL 80:20 CdSe 9-4
CdSel4 18.3 mg/mL 80:20 CdSe 9-4
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Tabelle 6.9: CdSe 9-4 mit gleichbleibender Konzentration bei kon-
stanter Zugabemenge und Variation der Vorlage mit ei-

nem Aceton und Wasser Gemisch

Versuch KonzentrationH,O:Aceton Nanopartikel
CdSelb 21.9 mg/mL 50:50 CdSe 9-4
CdSel6 21.9 mg/mL 55:45 CdSe 9-4
CdSel7 21.9 mg/mL 60:40 CdSe 9-4
CdSel8 21.9 mg/mL 65:35 CdSe 9-4
CdSel9 21.9 mg/mL 70:30 CdSe 9-4
CdSe20 21.9 mg/mL 75:25 CdSe 9-4
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Tabelle 6.10: CdSe 9-4 mit gleichbleibender Konzentratione bei kon-
stanter Zugabemenge und Variation der Vorlage mit
einem Aceton und Wasser Gemisch mit unterschiedli-

cher Zugabe von SDS als Tensid

SDS-
Versuch  Konzentratibig O: Aceton Nanopartikel
Zugabe
[2mM]
21.9
CdSe21 80:20 0 mL CdSe 9-4
mg/mL
21.9
CdSe22 80:20 2 mL CdSe 9-4
mg/mL
21.9
CdSe23 80:20 3 mL CdSe 9-4
mg/mL
21.9
CdSe24 80:20 4 mL CdSe 9-4
mg/mL
21.9
CdSe25 80:20 5 mL CdSe 9-4
mg/mL
21.9
CdSe26 80:20 10 mL CdSe 9-4
mg/mL
21.9
CdSe27 80:20 20 mL CdSe 9-4
mg/mL
21.9
CdSe28 80:20 30 mL CdSe 9-4
mg/mL

In den Tabellen 6.11, 6.12, 6.13 und 6.14 sind die verwendeten Pro-
ben der ZnO Nanopartikel gezeigt. Dabei wurde die Konzentration
der ZnO-Dispersion variiert so wie die Zugabemenge der Dispersion
zu der wissrigen Vorlage. Daneben wurde auch die wéssrige Disper-
sion in der Zugabemenge des SDS variiert. Verwendet wurden die
Nanopartikel ZnO 17-5 und ZnO 32-5. Alle hergestellten Monolagen
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wurden in ihrer Nachbehandlung variiert.

Tabelle 6.11: Variationen der Konzentration der Nanopartikel ZnO

29-5 bei konstanter Zugabemenge und gleichbleibender

Konzentration der wissrigen Phase mit 2mM SDS.

. H,0:SDS .
Versuch Konzentratidvenge Nanopartikel
[2mM]
38.4
Zn0O01 5 uL 100:20 Zn0O 29-5
mg/mL
3.5
Zn002 5 uL 100:20 Zn0O 29-5
mg/mL
15
Zn003 5 uL 100:20 Zn0O 25-5
mg/mL
Zn0O04 3 mg/mL 5 uL 100:20 ZnO 25-5
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Tabelle 6.12: ZnO 32-5 mit gleichbleibender Konzentration bei Va-

riation der Zugabemenge und gleichbleibender Kon-

zentration der wéassrigen Phase mit 2mM SDS.

H,0:SDS X
Versuch Konzentratidenge Nanopartikel
[2mM]
15
Zn005 10 uL 150:30 Zn0O 32-5
mg/mL
15
Zn0O06 15 uL 150:30 Zn0O 32-5
mg/mL
15
Zn0O07 20 ul 150:30 Zn0O 32-5
mg/mL
15
Zn0O08 30 ulL 150:30 Zn0O 32-5
mg/mL
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Tabelle 6.13: ZnO 17-5 mit zwei unterschiedlichen Konzentrationen
mit gleichbleibender Zugabemenge und Variation der

wéssrigen Phase.

Versuch Konzentration H,O0:SDS Nanopartikel

[2mM]
Zn009 7 mg/mL 150:15 Zn0O 17-5
Zn010 7 mg/mL 150:30 ZnO 17-5
ZnO11 7 mg/mL 150:45 ZnO 17-5
Zn012 47 mg/mL 100:0 ZnO 17-5
Zn013 47 mg/mL 100:30 Zn0O 17-5
Zn0O14 47 mg/mL 100:10 ZnO 17-5
Zn015 47 mg/mL 100:15 Zn0O 17-5
Zn016 47 mg/mL 100:25 Zn0O 17-5
ZnO17 47 mg/mL 100:35 ZnO 17-5
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Tabelle 6.14: ZnO 17-5 mit unterschiedlicher Konzentration mit

gleichbleibender Zugabemenge und gleichbleibender

Konzentration der wissrigen Phase.

Versuch Konzentration H,O0:SDS Nanopartikel
[1mM]
Zn0O18 47 mg/mL 100:35 ZnO 17-5
Zn019 23.5 mg/mL 100:35 ZnO 17-5
Zn020 15.6 mg/mL 100:35 ZnO 17-5
Zn021 11.8 mg/mL 100:35 ZnO 17-5
Zn022 9.4 mg/mL 100:35 ZnO 17-5
Zn023 7.8 mg/mL 100:35 ZnO 17-5

In der Tabelle 6.15 sind die Proben aufgefithrt, die zur Herstellung

der PbS Nanopartikel Monolagen verwendet wurden. In dieses Pro-

ben wurde die Konzentration der Nanopartikel Dispersion variiert

sowie die Zugabemenge der Dispersion. Die wissrige Vorlage wurde

jeweils mit unterschiedlichen Mengen 1 mM SDS versetzt.
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Tabelle 6.15: PbS 3-6 mit unterschiedlicher Konzentration und un-

terschiedlicher Zugabemenge. Des weiteren gab es auch

eine Variation der Konzentration der wéssrigen Phase.

H,0:SDS
Versuch Konzentratidenge Nanopartikel
[2mM]
32
PbS01 10 uLL 100:30 PbS 3-6
mg/mL
2.91
PbS02 20 uL, 100:30 PbS 3-6
mg/mL
23
PbS03 10 uLL 150:30 PbS 8-6
mg/mL
PbS04 7 mg/mL 15 uLL 150:30 PbS 8-6

6.3 P3HT

In der Tabelle 6.16 sind die in dieser Arbeit synthetisierten Poly-3-

Hexylthiophene gezeigt. Die Polymere wurden jeweils mittels GPC
oder Maldi-TOF MS analysiert sowie NMR Messungen durchge-

fihrt.

Tabelle 6.16: Liste der synthetisierten P3HT Polymere.

GPC Maldi-TOF

Polymer

M, My, PDI My, My, PDI
P3HT- 3455 10470.2 3.03
8
P3HT- 1373.4 19114.7 13.92
9
P3HT- 2794.84 4759.77 1.70 2740 2980 1.09

10
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P3HT-

COOH
P3HT-
11
P3HT-
12
P3HT-
13-
Allyl
P3HT-
13-
NH2
P3HT-
14-0H
P3HT-

Allyl
P3HT-
16-
Allyl
P3HT-
16-0H
P3HT-
17-
Allyl
P3HT-
17-OH
P3HT-

Allyl
P3HT-
18-OH

2092.47

5708.82

5520.13

5352.57

15556.9

11786.2

4247.45

16662.8

9976.78

14032.7

14274.4

4152.47 1.98

12006 2.10

15090.4 2.73

6973.44 1.30

16636.6 1.07

12871.3 1.09

5798.24 1.37

17234 1.03

10634.3 1.07

14788.2 1.05

15070.2 1.06

2750

2279

2380

3699

2078

2336

2100

2066

3080

2642

2880

3900

2242

2544

2352

2237

1.16

1.21

1.05

1.08

1.09

1.08
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6.4 Abkiirzungsverzeichnis

Abkiirzungen

AFM Rasterkraftmikroskopie

BCC Kubisch raumzentriertes Git-
ter

CdSe Cadmiumselenid

DLS Dynamische Lichtstreuung

FCC Kubisch flichenzentriertes
Gitter

GPC Gel-Permeations-
Chromatographie

GRIM Grignard Metathesis Method

HEXCYL hexagonal gepackte Zylinder

HOMO Highest Occupied Molecule
Orbital

ITO Indiumzinnoxid

LB Leitungsband

LUMO Lowest Unoccupied Molecule
Orbital

NMR Kernspinresonanzspektroskopie

P3HT Poly-3-hexylthiophen

PbS Bleisulfat

PEDOT Poly(3,4-
ethylendioxythiophen)

PEHA Pentaethylen Hexamin

PI Polyisopren

PS-b-PI Polystyrol-block-Polyisopren

PT Polythiophen
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PS Polystyrol

SAXS Small-angle x-ray

SDS Natriumdodecylsulfat

SIS Polystyrol-block-Polyisopren-
block-Polystyrol

SSL Strong segregation limit

TEM Transmissionselektronenmikroskop

VB Valenzband

WSL Weak segregation limit

wt% Gewichtsprozent

ZnO Zinkoxid

Symbole

c Lichtgeschwindigkeit

X Flory-Huggins Faktor

d Netzebenenabstand

dhes Domaénengrofle der hexagona-
len Struktur

dmin Auflésungsgrenze

e Elementarladung
Wirkungsgrad

h Plancksches ~ Wirkungsquan-
tum = 27

A Wellenlédnge

m Ruhemasse

mo Ruhemasse eines Elektrons

Mpp maximum power point

v Wellenfrequenz
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p Impuls des Elektrons

© Winkel zwischen einfallendem
Strahl und Netzebenen

Rontgenteil

« Anpassungsparameter

a, E, c Vektor der Einheitszelle

aj‘,b?‘,cj‘ reziproke Vektoren der Ein-
heitzelle

d Netzebenenabstand

dpkl Netzebenenabstand

é Reflexbreite

dq radiale Reflexbreite

o azimutale Reflexbreite

E(Q) Streuamplitude

F(q) Korrelationsfunktion

Jhkl reziproker Gittervektor

~¥(7) Faltungsquadrat

h(0) Verteilungsfunktion

(hkl) Millersche Indices

1(9) Intensitét

k Wellenvektor

K(q) Normierungsfaktor

Ly Faktor, der die Peakform und
Position bestimmt.

Ly Reflexformfunktion radial

Ly Reflexformfunktion azimutal

Kohérenzlange longitudial
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Iy

Kohérenzldnge transversal

mMpkl Faktor, der die Multiplizitit
der Reflexe beriicksichtigt

P(q) Formfaktor

p(q) Paarverteilungsfunktion

Pe Querschnittsfaktor

v Azimutalwinkel

q Streuvektor

q, s Betrag des Streuvektors

() Streuldngendichte

p(z) Dichteprofil

S(q) Strukturfaktor

0 Beugungswinkel

Vez Volumen der Einheitszelle

Z Streuzentren

Z Gitterfaktor
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