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Abstract

There is a growing demand for “tailor-made“ new en@ls for special applications, in
particular when the reservoir of the presently usad materials is limited. Conjugated
polymers, especially alternating copolymers meeséhrequirement and can be “tailor-made*
for particular application or processing issuesthis thesis, several conjugated, alternating
copolymers with fused ring systems for optoeledtanapplications are presented. The
mostly used building blocks are  benzothiadiazole, enzobis(thiadiazole),
cyclopentadithiophene, and indoloindole.

Alternating copolymers based on cyclopentadithiogheand benzothiadiazole- or
benzobis(thiadiazole)-moieties (with and withoutdifidnal thiophene “spacers”) are
described irChapter 2 and 3respectively. Due to the smaller HOMO/LUMO eneggp of
benzobis(thiadiazole) compared to benzothiadiazdlee absorption maxima of the
corresponding copolymers are bathochromically stiitb wavelengths above 1 000 nm. The
benzothiadiazole-based copolymers were tested difftterent acceptor materials (fullerenes,
nanoparticles) in bulk-heterojunction-type orgasalar cells. The best power conversion
efficiency of ca. 4.5 % was reached with poly[2464¢bis(2-ethylhexyl)-H-cyclopenta[2,1-
b;3,40-dithiophene)alt-4,7-[2,1,3]-benzothiadiazole] and;£PCBM as acceptor in the
active layer.

In Chapter 4 several indoloindole-based homo- and copolymergeesented. However, the
properties of the polymers (regarding molecular ghti solubility, absorption, emission,
HOMO/LUMO energy gap) vary considerably. Dual flascence, which is observed for the
benzothiadiazole containing copolymers, and thedation behaviour of the indoloindole

homopolymer are studied in detail.






Zusammenfassung

.Malgeschneiderte® Materialien fur spezielle Anwenden werden immer gefragter,
besonders wenn die bisher verwendeten Rohstoffe begrenzt zur Verfigung stehen.
Konjugierte Polymere und vor allem alternierendep@gmere konnen fur spezielle
Anwendungen oder bezuglich der Anforderungen anPdezessierbarkeit maf3geschneidert
werden. In dieser Arbeit werden verschiedene kaejte alternierende Copolymere aus
kondensierten Ringsystemen flr optoelektronischevekrdungen vorgestellt. Dabei werden
vor allem Benzothiadiazol-, Benzobis(thiadiazof}yclopentadithiophen- und Indoloindol-
Monomere verwendet.

In Kapitel 2 und 3werden Polymere aus Cyclopentadithiophen- und &thiediazol- bzw.
Benzobis(thiadiazol)-Einheiten (mit und ohne zwdtéte ,Thiophenspacer®) vorgestellt.
Aufgrund der kleineren HOMO/LUMO-Bandlicke von Bebs(thiadiazol) gegentber
Benzothiadiazol weisen die entsprechenden Copobyrdeutlich bathochrom verschobene
Absorptionsmaxima (auf bis >1 000 nm) auf. Die Bmthiadiazol-basierten Copolymere
wurden mit verschiedenen Akzeptormaterialien (FFahe, Nanopartikel) in Organischen
Solarzellen getestet. Der beste Wirkungsgrad vdn%e,wurde fur Poly[2,6-(4,4-bis(2-
ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,15;3,4b°]-dithiophen)-alt-4,7-[2,1,3]-benzothiadiazol] und;&
PCBM als Akzeptor in der aktiven Schicht erreicht.

In Kapitel 4 werden Indoloindol-basierte Homopolymere und Cppare vorgestellt. Die
Eigenschaften der hergestellten Polymere variiedabei (bezilglich Molekulargewicht,
Loslichkeit, Absorption, Emission, HOMO/LUMO-Eneedlicke, usw.). Besonders
interessante Effekte sind die duale Fluoreszere,irdiCopolymeren mit Benzothiadiazol-

Einheiten beobachtet wird, und das Oxidationsvéghales Indoloindol-Homopolymeren.
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1. Allgemeine Einleitung 1

Kapitel 1

Allgemeine Einleitung

1.1 Konjugierte Polymere als Materialien fur optoeéktronische Anwendungen

Das stetig geringer werdende Vorkommen fossilergiagager und anderer Grundstoffe des
modernen Lebens, wie beispielsweise von Seltendarktassen die Suche nach alternativen
Materialkonzepten immer dringlicher werden. DaliaedsMaterialien, deren Eigenschaften

sich den jeweiligen Anforderungen anpassen lasgen, Vorteil. Eine vielversprechende

Substanzklasse, z.B. fur optoelektronische Anwegdnonsind konjugierte Polymere. Vor

allem bei der Synthese von alternierenden Copolgmekdnnen Eigenschaften wie

Absorption, Emission und Lage der EnergieniveausctduWahl geeigneter Monomere

verandert und der jeweiligen Anwendung angepasstieme In den nachsten Abschnitten

wird als Beispiel der Bereich der organischen Plmitaik genauer betrachtet.

1.2 Organische Solarzellen

Zu den Forschungsbereichen, in denen seit einigdmed mit besonderem Nachdruck
geforscht wird, gehéren organische Solarzellen.ebakerden, je nach Konzept, Polymere
oder kleine Molekile, z.B. Oligomere, verwendetDer Wirkungsgrad von Silizium-
basierten Solarzellen liegt mit 25 % bei Siliziunmistall-Solarzellen und 10 % bei
Solarzellen aus amorphem Siliziilnizwar noch héher als der der organischen Vertreter,
dafir sind Material- und Produktionskosten der ganischen Solarzellen potentiell hoher.
Der Vorteil der organischen Solarzellen liegt vdlera in der Verarbeitung. Organische
Solarzellenmaterialien konnen einfach und kostestigirprozessiert werden, beispielsweise
tiber Sublimation oder Drucktechnik€hund es kénnen groRflachige, flexible, sogar semi-
transparentd Module realisiert werden. Die Bandbreite der Andemgsbereiche wird
dadurch stark vergrof3ert, organische Solarzellemé&d auch auf gewdlbten Dachern und

Carports eingesetzt werden oder im mobilen BereichStromversorgung dienen, etwa beim



Zelten. Dass dies keine Zukunftsvision mehr isigteedie Firma Konarka Technologies u.a.

auf den gewdlbten Dachern der Bushaltestellen mF3anciscd”

1.2.1 Entwicklung organischer Solarzellen

In den letzten Jahren wurde der Rekord-Wirkungsgradnischer Solarzellen immer wieder
erhéht. Theoretische Uberlegungen, welcher Wirkgrags mit einem aktiven Material
maximal erzielt werden kann, wurden schon 1961 WnShockley und H. J. Queisser
angestellt, damals fir Silizium-Solarzellen (ShegkQueisser-Limit, 30 %5 Diese

GroRenordnung ist auch fiir organische Solarzellriadien anzunehmeld.

Der Anfang der organischen Photovoltaik liegt 18958er Beobachtung des photovoltaischen
Effekts, also der Umwandlung von Lichtenergie iekélische Energie, bei organischen
Verbindunger® Darauf aufbauend wurde die erste organische Sdlarzon C. W. Tangt

al. als Einschichtsolarzelle 1975 mit einem Wirkungsign der Gro3enordnung von 0,001 %
veroffentlicht’® Bei diesem Aufbau wird die aktive Schicht von deeiden Elektroden in

einer Sandwich-Struktur umgeben. Ungefahr zehn eJapater wurde ebenfalls von
C. W. Tang eine Doppelschichtsolarzelle mit einearbesserten Wirkungsgrad von etwgol

vorgestell. 1% Zwischen den Elektroden, mit ITO (Indium-Zinn-Okibeschichtetem Glas
und Silber, wurden zwei dinne Schichten aufgebraéhipfer-Phthalocyanin GuPc,
Schichtdicke 30 nm) als Elektronendonor und eiryleatetracarbonséaurederiv&\(, 50 nm)

als Elektronenakzeptor (s. Abb. 1).

N 6]
5, 0
o OO0
Ty J N
7 PV
| Silber |
PV

CuPc
CuPc | ITO-beschichtetes Glas |

Abb. 1: Aufbau der ersten Doppelschichtsolarzellean C. W. Tang®”
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Die Grenzschicht zwischen Elektronendonor und 4akaeist dabei fir die Generierung des
Photostroms besonders wichtig. Nur die bei Anreguhgch Strahlung entstehenden
Elektron-Loch-Paare, die sog. Excitonen, die in dkthe der Grenzschicht (10-20 nm)
erzeugt werden, konnen zum Photostrom beitré§eBei der Weiterentwicklung der
Doppelschichtsolarzelle, der sog. Bulk-HeterojumttSolarzelle (,Misch-Solarzelle®), wird
die aktive Schicht (Elektronendonor und -akzep#bs)Blend aus Lésung aufgebracht. Dabei
entsteht durch Phasenseparation ein interpenetdeseNetzwerk mit einer im Vergleich zur
Doppelschichtsolarzelle stark vergroRerten Obdn#ader Grenzschicht. Der Aufbau einer
Bulk-Heterojunction-Solarzelle ist in Abb. 2 gezdiy

a) b)
| Aluminium | Hexyl
aktive Schicht Q: ) O Akzeptor / S\
PEDOT:PSS — « Donor n
| ITO-beschichtetes Glas | P3HT

Abb. 2: Schematischer Aufbau einer Bulk-Heterojunkton-Solarzelle (af®! und Struktur von P3HT (b)

Etwa 20 Jahre nach C.W. Tang's erster Doppelstdotdrzelle wurden mit Bulk-
Heterojunction-Solarzellen Wirkungsgrade von etw& =rreicht. Dabei hat sich Poly(3-
hexylthiophen) P3HT) als besonders gutes Donormaterial erwiesen (g. 251!

In den letzten Jahren konnte der Wirkungsgrad vatk-Bleterojunction-Solarzellen durch
die Wahl der verwendeten Polymere deutlich auf @eon bis 10 % verbessert werd&i’!
Durch Kombination zweier Bulk-Heterojunction-Solalten in Reihenschaltung zu sog.
Tandem-Solarzellen (Aufbau s. Abb. 3) kann der Whigsgrad nochmals gesteigert werden.

Aluminium
TiOy
aktive Schicht 2
TiOy
aktive Schicht 1

PEDOT:PSS —>

PEDOT:PSS —>

ITO beschichtetes Glas

Abb. 3: Schematischer Aufbau einer Tandem-Solarzed?”



Dabei dient die transparente Titanoxid-Schicht zhwes den beiden Zellen als
Elektronentransport und -sammelschicht fir dieeeiSblarzelle und als Substrat fir die
zweite Solarzelle. In den aktiven Schichten dedé&eiZellen kann ein einziges Donormaterial
oder zwei unterschiedliche Materialien verwendetdea. K. Leoet al haben 2005 mit einer
Tandemsolarzelle mit einem einzigen Donormaterialere Wirkungsgrad von 3,8 %
publiziert, wahrend die einfache Bulk-Heterojunati®olarzelle einen Wirkungsgrad von
2,1 % erreichte. Bei zwei Donormaterialien mit usthiedlichen Absorptionsmaxima wird
der Bereich der absorbierten Photonen vergréRettsander Wirkungsgrad erhoht. Dabei
wird in der Regel das Polymer mit der grol3eren Baoke in der ersten Solarzelle verwendet
und das Polymer mit der kleineren Bandliicke in deeiten Zelld?*?Y Die hochsten
Wirkungsgrade von Tandem-Solarzellen wurden 2012 S8amitomo Chemicals, Japan, in
Zusammenarbeit mit Y. Yanet al von der UCLA (University of California, Los Angss)
mit 10,6 %% (Polymer als Donormaterial) und von Heliatek, Diers mit 10,7 9%
(Oligomer als Donormaterial) publiziert.

1.2.2 Funktionsprinzip organischer Solarzellen

Um den Wirkungsgrad zu verbessern und die verwendglaterialien zu optimieren, muss
deren physikalische Wirkungsweise genauer betraeieeden. Als Substrat flr die Bulk-
Heterojunction-Solarzelle dient eine transparetgdfahige Elektrode (Anode), wie ITO-
beschichtete Glas- oder Plastik-Substrate (vgl..Abb Darauf wird PEDOT:PSS mit
Poly(styrolsulfonat) dotiertes Poly(3,4-ethylendrtixophen) (s. Abb. 4), aus einer wassrigen
Losung aufgebracht. Diese Schicht gleicht die Unbbien der Elektrodenoberflache aus,
um die Wahrscheinlichkeit von Kurzschlissen zu rezhen, und erleichtert die Loch-
Injektion/Extraktion. Die aktive Schicht mit der ektronenakzeptor/-donor-Mischung wird
haufig aus Losung aufgebracht. Uber Zusatze kahdiaMorphologie des Films und damit
auch auf den Wirkungsgrad der Solarzelle Einflumsogymen werden. Die Topelektrode, ein
Metall mit einer im Vergleich zu ITO geringeren Autgsarbeit, z.B. Aluminium, wird zum
Schluss aufgedampft*"
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n o o
I\
S
SOzH n
PSS PEDOT

Abb. 4: Chemische Strukturen von Poly(styrolsulfond) (PSS) und Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT)

Die Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Eperlauft in vier Schritten an der
Grenzschicht zwischen Elektronendonor und -akzegborZuerst wird durch die Absorption
des eingestrahlten Lichts ein Elektron aus dem $téchunbesetzten Molekulorbital (HOMO)
des Donors, dem konjugierten Polymer, in das nystii unbesetzte Molekulorbital (LUMO)
angeregt. Die Anregung kann nur durch die Phot@rérigen, deren Energie mindestens so
grof3 ist wie die Energiedifferenz der Molekulorldtader sog. Bandlicke. So sind die
Bandlicke und die Absorption direkt miteinanderkwéipft. Bei der Anregung entsteht ein
sog. Exciton, ein gebundenes Elektronen-Loch-H2iases diffundiert im zweiten Schritt zur
Donor-Akzeptor-Grenzschicht. Dort kommt es zu eiDEsoziation des Excitons, bei der das
angeregte Elektron in das LUMO des Akzeptors ubdrgéls letztes missen die so
entstandenen Ladungen in Richtung der Elektrodansportiert werden, um Strom zu
erzeuget ' Bei einer idealen aktiven Schicht wird der Weg dladungstrager zu den
Elektroden durch die Anordnung des Elektronendonmd -akzeptors im Film erleichtert
(vgl. Abb. 5). Realistischer ist jedoch, dass deegWder Ladungstréager zu der jeweiligen
Elektrode durch ungeordnete Segmente fihrt.

a) ©)

Akzeptor

O Akzeptor
& Donor

Abb. 5: Schema der aktiven Schicht als Doppelschitii), als idealisierte Struktur mit Pfaden in Richtung Elektrode
(b) und als ungeordnete Schicht (¢!



1.2.3 Wichtige Kenngrél3en

Um die Leistung der Solarzellen zu charakterisiegdat es einige wichtige Kenndaten wie
den Wirkungsgrad, die Leerlaufspannungdé, den Kurzschlussstrorgd den Fillfaktor FF
und die externe Quantenausbeute EQE. Die meistgerdKenngroRen werden durch die
Aufnahme von sog. Strom-Spannungskennlinien (I-Wxkimien, im Englischen [-V)
erhalten. In Abb. 6 ist eine solche Strom-Spannkemyslinie schematisch gezeit*?

- - | SEIee
M

Abb. 6: Schematische Darstellung einer Strom-Spanmgskennlinie (beleuchtet)

Der Wirkungsgrad n einer Solarzelle, auch als Power Conversion [fficy (PCE)
bezeichnet, ist das Verhéltnis der produziertenstueig By im Vergleich zu der

Energiedichte des einfallenden Lichts (8. Formel 1).

Pout _ Voc " Isc " FF
P; P;

Formel 1: Definition des Wirkungsgrads der Solarzde®24!

Die Dichte des einfallenden Lichts wird standarismit 1 000 W/m2 angenommen, mit einer
Intensitatsverteilung, die der Sonneneinstrahlung die Erdoberflache mit einem
Einfallswinkel von 48,2° entspricht (AM 1,5). Dierquuzierte Leistung wird von der
Leerlaufspannung ¢, dem Kurzschlussstronyd und dem Fillfaktor FF bestimmt. Damit
der Wirkungsgrad der Solarzelle hoch ist, mussasediWerte ebenfalls méglichst grof3

seint®?4
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Die Leerlaufspannung Voc (open circuit voltage) ist die Spannung, die ameei
Spannungsquelle ohne angeschlossenen Verbrauchmesgen wird. Fir organische
Solarzellen wurde ein linearer Zusammenhang dereHéér Leerlaufspannung von der
Energiedifferenz zwischen dem LUMO-Energieniveais dkzeptors und dem HOMO-
Energieniveau des Donors gefunden (je groRer detragde desto hoher die
Leerlaufspannund$>2®! Um die fiir ein System magliche Leerlaufspannundeschreiben,

wurde von M. C. Scharbet al folgende empirische Gleichung aufgestéfit:
Donor Akzeptor
Voc = (|EH0M0 E umo D —0,3.
Formel 2: Abhéngigkeit der Leerlaufspannung von deri_age der Energieniveau$*2®

Dabei ist e die Elementarladung und 0,3 ein engfirisestimmter Korrekturterm, der die
Columb’sche Anziehungskraft zwischen Elektronen uddhern beriicksichtigt. Sowohl die
Morphologie der aktiven Schicht als auch die Eximakder Ladungstrager an den Elektroden
kénnen die Leerlaufspannung verringern. Die Ledslaannung ist damit eine Grol3e, die
gegeniber der Lage der Energieniveaus der verwamddtterialien und der erzeugten
Grenzflachen sehr empfindlich &2

Bei Tandemsolarzellen sind zwei BHJ-Solarzellen Reihe geschaltet. Die gemessene
Leerlaufspannung ergibt sich dann theoretisch aussdmme der Leerlaufspannungen beider
Single-Bulk-Heterojunction-Solarzellen. Dadurchaviter Wirkungsgrad erhoHt!

Ein elektrischer Kurzschluss ist eine nahezu widedsfreie Verbindung zweier
Schaltpunkte mit verschiedenen Spannungen, dienkalthifferenz betragt dabei Null. Der
Kurzschlussstrom Isc (short circuit current intensity) ist daher in deStrom-
Spannungskennlinie der Achsenschnittpunkt der Stobise bei O0V. Bei idealen,
verlustfreien Kontakten wird der Kurzschlussstrorts #&rodukt der photoinduzierten
Ladungstragerdichte n und der Ladungstragermobilitdorganischen Halbleiter pu definiert

(s. Formel 3).
[sc=mn-e-pn-E

Formel 3: Definition des Kurzschlussstroms (E: elekisches Feldf



Unter der Annahme, dass alle Photonen zur Ladungggung genutzt werden, ist n die
Anzahl der absorbierten Photonen pro VolumeneinhBie Ladungstrdgermobilitat im
Bauteil bestimmt dabei malR3geblich die Hohe des &antzissstroms. Sie wird u.a. durch die
Morphologie des Films beeinflusst.

Der in Abb. 6 eingezeichnete Punl,.x bezeichnet den Punkt auf der Strom-
Spannungskennlinie, bei dem die maximale Leistag Produkt aus Strom und Spannung,
erreicht ist. DefFlllfaktor FF ist das Verhaltnis der Leistung ap.und dem Produkt aus

Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom (s. Formel 4)

FF = Vinax * Imax
Voc * Isc

Formel 4: Definition des Fuillfaktorst®24

In Abb. 6 ist der Fullfaktor als Verhéltnis der &t& des grauen Rechtecks zu der des
schraffierten Rechtecks veranschaulicht. Der Hititla wird stark von der
Ladungstragerbeweglichkeit, der Morphologie desmbil und von Ladungstrager-
rekombinationsprozessen beeinflusst.

Die externe Quantenausbeute EQHexternal quantum efficiency) ist das Verhaltner d
erzeugten Ladungstrager im Vergleich zu der Zahleilgfallenden Photonen (s. Formel 5).
Die Quantenausbeute wird Uber den gesamten Spekteath bestimmt und liefert damit

weitere wichtige Informationen tiber die Effiziener Golarzelld®>*!

Npadungstrager
EQE = ——"7 9%

Nphotonen

Formel 5: Definition der externen Quantenausbeute
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1.2.4 Materialien fur die aktive Schicht

In der aktiven Schicht werden, wie bereits erwabimt,Blend aus einem Elektronendonor und
einem Elektronenakzeptor verwendet. Generell korMaterialien mit einem delokalisierten
n-Elektronensystem Licht absorbieren, lichtinduaettadungstréager generieren und diese
transportieren. Viele organische Materialien besiteinen hohen Absorptionskoeffizienten,
so dass schon geringe Schichtdicken einen GrafteiPhotonen absorbieren kénnen. Dinne
Schichtdicken sind auch wegen der geringen Diffusliingen der Excitonen von Vortgl.
Aus zahlreichen Experimenten wurden weitere Erk@rsé Uber die Eigenschaften eines

idealen Donor-Akzeptor-Paars gewonnen:

Der ideale Akzeptor besitzt ein energetisch tiefiéindes LUMO-Energieniveau, so dass eine
hohe Elektronenaffinitat vorliegt, und eine hohekilonenmobilitat.

Der Donor muss nach der Anregung Elektronen zumeptar transferieren kénnen. Dabei
muss die Excitonenbindungsenergie, die Coulomb’séineiehungskraft zwischen dem
gebundenen Elektronen-Loch-Paar, tberwunden werfdaher muss die Energiedifferenz
zwischen den LUMO-Energieniveaus des Donors unddiesptors, dem sog. LUMO offset,
groRer als 0,3 eV seltt!

Fur die ideale Lage des HOMO-Energieniveaus desoBBomuss neben der Bandliicke (und
damit der Lichtabsorption) auch die Leerlaufspamnbertcksichtigt werden. Je niedriger
dessen HOMO-Energieniveau ist, desto héher isthdigimal erreichbare Leerlaufspannung;
aber: je groRer die Bandlicke ist, desto schlechisr die Uberlappung des
Absorptionsmaximums mit dem Sonnenspektrum und tsamch der Kurzschlussstrom.
Daher muss ein Kompromiss gefunden werden, um desteb Wirkungsgrad zu

erreicherf>1427]

Als Akzeptor werden bei vielen Solarzellenanwendumgrullerenderivate verwendet. Das
Buckminster-FullerenCgo (s. Abb. 7) besitzt eine hohe Elektronenaffinititd kann bei
elektrochemischer Reduktion bis zu sechs Elektrastahilisieren. DaCgo nicht I6slich ist,
wurden verschiedene |0sliche Derivate hergestelisoc-PCBM  ([6,6]-Phenyl-G;-
butylsduremethylester) und;;-PCBM ([6,6]-Phenyl-G;-butylsauremethylester) werden

besonders haufig verwend&t:?!



10

Abb. 7: Chemische Strukturen von G und Cg-PCBM

Ausgehend vom Akzeptormaterial und seinen Energgenis koénnen geeignete
Donormaterialien gesucht werden. In Abb. 8 sindigeinDonorpolymere, die in Bulk-

Heterojunction-Solarzellen verwendet werden, auifigef>°!

Hexyl Octyl Octyl
m [(/ \i J \5]
SERN S s

n

P3HT PCPDT

PFTBTT

Abb. 8: Auswahl einiger Polymere (Donormaterialien)iir organische Solarzelleff®

Die Energieniveaus vo@e-PCBM liegen bei -4,2 eV (LUMO) bzw. -6,0 eV (HOMO). Das

LUMO-Energieniveau des idealen Donormaterials instQy3 eV groRRer als das des Akzeptors
und die ideale optische Bandliicke betragt 1,5 edmiDliegt das LUMO-Energieniveau des

idealen Donors bei ca. -3,9 eV, das HOMO-Energiesuivbei ca. -5,4 e\
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1.2.5 Bandliicke

Den Zusammenhang zwischen dem maximalen Wirkundsgmer Solarzelle miCeo-
PCBM, der Lage der Energieniveaus und der Gro3e dedlBeke des verwendeten Donors
haben M. C. Scharbet al. untersuch® Um hohe Wirkungsgrade zu erreichen, muss die
Bandlicke des Donormaterials moglichst unter 2 iggen (,low-bandgap“ Polymer) und
passende Energieniveaus besitzen. Wie bereits stwébrden durch die Bandliicke auch die
Absorptionseigenschaften des Materials bestimmtbeD&ann die Bandlicke aus dem
Filmabsorptionsspektrum abgeschétzt werden, gengesagt aus dem Schnittpunkt einer
Tangente, die an die langwellige Absorptionskantegetegt wird, mit der Basislinie
(WellenlangeXy, s. Abb. 9). Die so bestimmte Bandlicke wird afgtisthe Bandliicke
bezeichnet ("), um den Unterschied zu der (iber Cyclovoltamdigstimmten Bandliicke
kenntlich zu machen. Sie gibt die Energie an, dredfe Anregung mindestens benétigt wird.

Mit der empirischen Formel 6 kaig (in nm) die Bandlicke abgeschatzt werden.

1,04

0,8 1

0,6

0,4

Absorption [norm.]

0,2 1

9 \\\\2

T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900
A [nm]

0,0

Abb. 9: Bestimmung der optischen Bandliicke aus dewbsorptionsspektrum

Der erste Teil dieser Formel berechnet die Enedgie Photonen bei der Wellenlangg
(E=h-v=nh-c/l;) mitdem Planck’'schen Wirkungsquantum4mg56 - 10~15eVs) und
der Lichgeschwindigkeit ¢ (300 000 000 m/s). Derktba 0,3 bericksichtigt die

Excitonenbindungsenerdfe’
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opt _ 1243,125 eV nm
Eg = + 0,3eV
Ag

Formel 6: Bestimmung der optischen Bandliicke

1.2.6 Konzepte zur Verkleinerung der Bandlticke

Zur Verkleinerung der Bandlicke konnen verschiedemsitze verfolgt werden. Bekannt ist,
dass durch di&infihrung von elektronenschiebenden bzw. -ziehenden Substituentelas
HOMO-Energieniveau von konjugierten Polymeren ethi#w. das LUMO-Energieniveau
abgesenkt wird und so auch die Bandliicke beeirfluseden kan® Durch den Austausch
einer Alkylkette durch eine Alkoxygruppe kann bégweise die Bandlicke verkleinert
werdent®!

Ein weiterer Faktor, der die Bandlicke beeinflusitdie sogeffektive Konjugationslange

Die effektive Konjugationslange ist dabei abhangomn dem Torsionswinkel zwischen den
Wiederholungseinheiten entlang der Polymerhaumkatid damit von der Anwesenheit
sterisch anspruchsvoller Substituenten oder Seitea¥®® Bei planaren Strukturen ist die
Uberlappung der p-Orbitale am besten. Dementspnechann beobachtet werden, dass
planare Systeme innerhalb einer Polymerklasse dggenverdrehten Molekilen oft eine
kleinere Bandliicke aufweis&f}!

Chinoide mesomere Grenzstrukturenfihren in den meisten Fallen ebenfalls zu einer
Verkleinerung der Bandlick® Die chinoide Form ist gegeniiber der aromatischen
energetisch weniger stabil, da die Stabilisierungckd die Aromatisierung nicht mehr
gegeben ist. Durch die fehlende Stabilisierung de&t Bandlicke geringer als bei der
aromatischen Struktur. Die aromatischen und chemiénteile an einer Struktur lassen sich
beispielsweise an den Bindungslangen abl&4éh3!

In Abb. 10 ist ein Ausschnitt der aromatischen ded chinoiden Struktur von Poly[2,6-(4,4-
bis(2-ethylhexyl)-#-cyclopenta[2,1b;3,4H']-dithiophen)-alt-4,7-[2,1,3]benzothiadiazol],
PCPDTBT, gezeigt. Dabei liegen bei der chinoiden Strukieide Monomere durch die
verknupfenden Doppelbindungen in einer Ebene, withtei der aromatischen Struktur die

Monomereinheiten gegeneinander verdreht werdendd@nn
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EtHex” EtHex EtHex” EtHex

aromatisches Segment chinoides Segment

Abb. 10: Aromatische und chinoide Struktur von PCPO'BT (Ausschnitt)

Bei PCPDTBT, das erfolgreich in Solarzellen eingesetzt wurdeKapitel 2, wird ein
weiteres Konzept zur Verkleinerung der Bandliickegesetzt. Durch die alternierende
Anordnung von Donor- und Akzeptorbausteinen inRigliymerhauptkettedonor-Akzeptor-
Copolymere) entstehen Uber die gesamte Polymerkette sogh;pub‘-Systeme, welche die
Delokalisation der-Elektronen und die Bildung von chinoiden Struktukeeginstigen. Die
Molekulorbitale der Donor- und Akzeptoreinheitertén dabei in Wechselwirkung. Hoher
liegende HOMO-Energieniveaus und tiefer liegendeMQJEnergieniveaus fihren zu einer
Verkleinerung der Bandliicke des Donor-Akzeptor-Gempers (s. Abb. 11). Durch dieses

Konzept kdnnen Polymere mit Bandliicken von bis Bue hergestellt werdétf!

Lumo ——°~

LUMO

HOMO %
-—T—*— HOMO

.
.
.
.
.
. -
. g
. L

Donor-
Einheit

Abb. 11: Verkleinerung der Bandliicke bei Donor-Akz@tor-Copolymeren

D-A-Co-

polymer

Akzeptor-
Einheit
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Einige Beispiele fir Donor- und Akzeptoreinheiteinds in Abb. 12 gezeigt. Als
elektronenreiche Donorbausteine werden héaufig ElugrCarbazol- und Thiophen-Derivate
wie das planare Cyclopentadithioph&@POT) verwendet, das einem verbriickten Bithiophen
entspricht. Die Akzeptoreinheiten sind oft elekenarme Bausteine wie Benzothiadiazol
(BT), Benzobis(thiadiazol) BBT), Chinoxalin- oder Benzodithiophen- BDT)
Derivatel!#?"344% Benzothiadiazol wird besonders haufig zur Herstg)l von low-
bandgap“-Materialien verwendét Die gemessenen Bindungsldngen entsprechender
Copolymere weisen auf einen hohen chinoiden Charaler Hauptkette hifi”

Donorbausteine

B R R
R R N
LY a0a
. . S S
Fluoren Carbazol Cyclopentadithiophen
< _S_ . .S U\
w7 L) s
Thiophen Bithiophen

Akzeptorbausteine

s. 8. R R OR

NN N N —
\ I/ 7N S
O N - N N a / / a
o @ o S
NN R
S o
Benzothiadiazol Chinoxalin
Benzobis(thiadiazol) Benzodithiophen

Abb. 12: Beispiele fir Donor- und Akzeptorbausteine

Zur Synthese von alternierenden Copolymeren eigi@mUbergangsmetall-katalysierte C-C-
Kupplungsreaktionen mit difunktionalisierten Monaere Bei der Stille-Kreuzkupplungs-
reaktion wird ein dibromiertes Monomer mit einenstdnnylierten Monomer verknupft, bei
der Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion werden ein dibestas Monomer und eine
Diboronsédure oder ein Diboronsaureester verwendirch den Mechanismus der

Kupplungsreaktion ist die alternierende Verkniipfdieg Monomere gewahrleistét!
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1.3 Ziel der Arbeit

In den vorhergehenden Abschnitten wurde am Beispmh organischen Solarzellen
dargelegt, wie wichtig ,mafl3geschneiderte* Mateeialifir erfolgreiche und effiziente
Anwendungen sind. Die vorgestellten Methoden zudifikation der Materialien kénnen
auch fur Materialien in anderen AnwendungsgebieteB, in Organischen Leuchtdioden
(OLEDs) oder Organischen Feldeffekt-TransistoreREDs), verwendet werddir:*+*°!

Im Bereich der Solarzellen hat sich Poly[2,6-(4igb-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,15;3,4-
b']-dithiophen)-alt-4,7-[2,1,3]benzothiadiazol], PCPDTBT (s. Abb. 13), als besonders
geeignet erwiesen. Es besitzt gute Ladungstrangé&mrechaften, zu PCBM passende
Energieniveaus und eine bessere Uberlappung mit stéanen Spektrum im Vergleich zu
P3HTM

EtHex” EtHex

Abb. 13: PCPDTBT

Die Anwendungsmoglichkeiten dieses Copolymers b@sdden sich nicht auf organische
Solarzellen, ahnliche Copolymere werden auch in DiNEaterialien verwendéf! "

Ziel dieser Arbeit ist die Synthese konjugierterlyfeere, vor allem Copolymere, mit
verschiedenen Monomerbausteinen (vor allE®DT, BT, BBT und Indoloindol (nin),

S. Abb. 14), und deren CharakterisierungKlpitel 2 wird die Herstellung von Polymeren
aus CPDT- und BT-Einheiten (mit und ohne ,Thioplgar®er) fir die Anwendung in
Solarzellen mit unterschiedlichen Akzeptormateeialibeschrieben. Bei den iKapitel 3

synthetisierten Polymeren wurde die Benzothiadi&oheit durch Benzobis(thiadiazol)
ersetzt. Der Grundbaustein der Polymere, di&apitel 4 vorgestellt werden, Indoloindol,
wurde bisher als Homopolymer in OLEDs geteStét.Durch Copolymerisation mit
verschiedenen Comonomeren sollen die optischen ele#tronischen Eigenschaften

verandert werden.
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Abb. 14: Chemische Strukturen der bei dieser Arbeitverwendeten Monomere
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Kapitel 2

Benzothiadiazol-basierte Copolymere

2.1 Motivation und Zielsetzung

Die Mdoglichkeit, mit Benzothiadiazol-Einheiten (BKpnjugierte Copolymere mit kleinen
Bandlucken (,low-bandgap“ Polymere) herzustellemrde in Kapitel 1 bereits vorgestelit.
Diese Einheit wurde in vielen Donor-Akzeptor-Polyere verwendéf** und auch mit

verschiedenen Thiophen-Bausteinen copolymeri&iéft(s. Abb. 15).

(3452

Abb. 15: Beispiele fiir Benzothiadiazol-Thiophen-Coplymer

Die Polymere2, 3, 4, 5 wurden von F. C. Kreb®t al. mit 3,7,11-Trimethyldodecyl-
Seitenketten Uber Stille-Kreuzkupplungsreaktioneargéstellt. Das Zahlenmittel des
Molekulargewichts (M) liegt im Bereich von unter 2 000 g/mdl) (bis 7 000 g/molg). Das
M, der Polymere& und 3 ist mit 4 000 g/mol bzw. 5 000 g/mol etwas geringks das vorb,
obwohl verhéltnismalig gleich viele oder mehr Kigteitsvermittelnde Alkylketten
vorhanden sind. Die optische Bandlicke (berechaehrFormel 6) dieser Polymere liegt
zwischen 1,95eV 5) und 2,40 eV %, 3). Polymer1l und Polymer5 mit EthylHexyl-

Seitenketten wurden elektrochemisch hergestelltbeDaerreichte Copolymers (mit
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EthylHexyl-Seitenketten) ein Mvon 43 000 g/mol und besitzt eine optische Baridiidon
2,03 eV***?

Die Definition von ,low-bandgap“ Polymeren, eine rigiicke unter 2 e¥, wird von den
meisten dieser Polymere nicht erfullt. Mit Cyclopaithiophen CPDT), einem Methylen-
verbruckten Dithiophen, als Donor-Baustein ansteNen Thiophen kbnnen mit
Benzothiadiazol als Comonomer geringere BandlUckeaicht werdef”! Wie bereits in
Kapitel 1 erwahnt, istPCPDTBT ein vielversprechendes Copolymer fir die Anwendimg
organischen Solarzellen. Die Vorteile bei der Verdeng vonPCPDTBT anstelle von
P3HT in einer organischen Solarzelle liegen in dem e@sskrten Ladungstransport (OFET-
Mobilitat), der guten Prozessierbarkeit und der spaden Lage der Energieniveaus
(s. Abb. 16)*®! Das LUMO-Energieniveau voRPCPDTBT liegt signifikant hoher als das
LUMO-Energieniveau vorCeo-PCBM, so dass der Elektronentransfer vieBPDTBT zu
Ceo-PCBM begiinstigt ist”!

a) b)
E A -36eV
........ /S\
N |
N\
A A
-4,3eV S S
ITO N/ O\ n
4,7 eV
~-5eV EthylHexyl” EthylHexyl
PCPDTBT
~-53eV| -53eV

PEDOT PCPDTBT Cg-PCBM

Abb. 16: Energiediagramm fiir eine PCPDTBT/G,-PCBM-Solarzelld*®! (a) und Struktur von PCPDTBT (b)

C. J. Brabeet al verotffentlichten 2006 eine Solarzelle REPDTBT als Donor- undCro-
PCBM als Akzeptormaterial mit einem Wirkungsgrad vo@ %*® Dabei wurde stat€eo-
PCBM C;-PCBM verwendet, weil es durch die erhdhte Absorptionsiohtbaren Bereich
des Sonnenspektrums die Absorption der Solarzeliehe®®” Das eingesetzt€CPDTBT
wurde zuvor Uber préparative Gel-Permeations-Chtognaphie (GPC) fraktioniert und
besitzt ein relativ hohes Molekulargewicht (M= 35 000 g/mol, M = 47 000 g/mol,

elektrochemische Bandliicke = 1,73 eV).
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Die KenngréRen dieser Solarzelle sind vielverspradh(kc = 10-11 mA/cm?, ¥c = 650-
700 mV, FF = 0,47, EQE (400 bis 800 nm) > 25 % (Iaxm (38 %) bei etwa 700 nm)),
allerdings limitiert der relativ geringe Fullfaktdien Wirkungsgrad auf die erreichten 3,2 %.
Durch Optimierung des Systems, vor allem bezuglehMorphologie der Polymer/Fulleren-
Filme, sahen die Autoren ein Potential fir Wirkugrgsle tiber 7 %°!

Auf die Morphologie der Filme haben viele Faktor&mfluss. Zum einen spielt das
Losungsmittel, aus dem der Film erzeugt wird, egna3e Rolle, da sich die Polymerketten
wahrend der Dauer des Trocknungsprozesses beweaggranordnen, zum anderen das
Polymer/Fulleren-Verhaltnis und die Konzentratiar d6sung, aus der die Filme prozessiert
werden. Weitere Faktoren sind die chemische Struktu verwendeten Materialien und die
Kontrolle von Phasentrennung und Kristallisatioasigretwa induziert durch Tempern. Bei
der Verwendung von Fullerenen kann es beim Tempseloch zur Ausbildung von grof3en
PCBM-Kristalliten kommen, die die Ordnung des Blermkrstéren und den Wirkungsgrad
verringern® Bei PCPDTBT/Gy-PCBM-Solarzellen konnte durch Tempern keine
Verbesserung der Solarzelleneigenschaften erreielden, stattdessen konnten A. J. Heeger
und G. C. Bazaret al 2007 durch den Einsatz von Additiven fast eineddpplung des
Wirkungsgrades auf 5,5% erzielen, mit einem au50gerhéhten Fullfaktor §& =
16,2 mAlcm?, \oc = 620 mV)®¥ Bei Experimenten mit Alkanthiol-stabilisierten
Goldnanopartikeln flr organische Solarzellen RBHT beobachteten sie den Einfluss des
Alkanthiols auf die Morphologie der P3HTJ&PCBM-Phase. Bei der Ubertragung dieser
Beobachtung auf PCPDTBT#&PCBM-Solarzellen mit 1,3-Propandithiol, 1,4-Butéhibl,
1,6-Hexandithiol und 1,8-Octandithiol als Additiveurde mit 1,8-Octandithiol das beste
Ergebnis erzielt. Das Absorptionsspektrum diesesmd=i zeigt eine bathochrome
Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximumsy Wl nm gegentber dem
Absorptionsmaximum des Films ohne Additivzusatzs st ein Hinweis darauf, dass die
Ordnung der Polymerketten im Film mit einem solchiditivzusatz grol3er ist. In der
Solarzelle selbst ist 1,8-Octandithiol nicht melarhanden, nach der Trocknung der Filme

(10 min Vakuum, Raumtemperatur) konnte kein Additighr nachgewiesen werdéh>®

Zur weiteren Optimierung der PCPDTBT-Solarzellelbt gis verschiedene Ansatzpunkte, die
teilweise bereits von einigen Arbeitsgruppen vetfolverden. Beispielsweise kann die
Struktur des Polymers durch den Austausch der Bdwyl-Seitenketten der CPDT-Einheit

gegen andere Ketten (linear oder verzweigt) maeifizverden. Das analoge Copolymer mit
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linearen Octyl-Seitenketten ist in allen Losungsehit nur geringfiigig 16slicH’”! Natirlich
kénnen auch langere Alkylketten eingebaut werdea, @ctylDodecyl-Seitenketten bei dem
in Abb. 17 gezeigten, strukturell leicht abgewatetelCopolymes.*”

Abb. 17: Verwendung einer CPDT-Einheit mit OctylDodeyl-Ketten 7

Ein PCPDTBT-Polymer mit linearen Dodecyl-Ketten &@®DT-Grundgerist wurde von
G. C. Bazaret al synthetisiert® Nach Soxhlet-Extraktion wurde ein Polymer mit einem
relativ hohen Molekulargewicht (M= 44 000 g/mol) erhalten, der Wirkungsgrad der BHJ
Solarzelle betrug allerdings nur 2,6 %. Das aufglache Weise hergestellte Polymer mit
EthylHexyl-Ketten erreichte dagegen bei identischedafbau der Solarzelle einen
Wirkungsgrad von 5,0 % (M= 34 000 g/mol). Neben dem Austausch der Alkysedietten
der CPDT-Einheit besteht die Mdéglichkeit, zusataticAlkylketten in die Benzothiadiazol-
Einheit einzufiihren (s. Schema™).Dazu wird die Benzothiadiazol-Einheit ausgehend vo
1,2-Dibrombenzol {) Uber vier Schritte aufgebaut (Nitrierung, Sonahas-Kupplung,
Reduktion, Ringschluss mit Thionylchlorid).

NO, ON NO, H,N N

N
O2:N H, NN
O — O — 00— 4
Br Br Br Br
\ /// \\\
R R R

/ N\ /N
R R

7 8 9 10 1"

Schema 1: Herstellung von alkyliertem Benzothiadiaa ™!

Weitere Modifikationen kénnen durch Einfihrung dateroatomen vorgenommen werden.
So wurde beispielsweise das Schwefelatom der Beiaztidzol-Einheit gegen Selen
ausgetauschit! oder am Briickenkopf des CPDTs Kohlenstoff durdizi8im ersetzf>® Bei

beiden Copolymeren kommt es zu einer bathochromersc¥iiebung des langwelligen
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Absorptionsmaximums, mit Copolymeren aus der SPDT-Einheit wurde ein
Wirkungsgrad von 5,9 % erreicht (mit Dodecyl-Seitetten, M = 22 000 g/mol}>¢%8

Ein anderer Ansatzpunkt sind die verwendeten Edeletn und der Aufbau der Solarzelle. Ein
Wirkungsgrad von 6,5 % wurde von A. J. Heegéral mit einer invertierten Tandem-
Solarzelle mitPCPDTBT und P3HT publiziert (kc = 7,8 mA/cm?, \b¢c = 1240 mV, FF =
0,67)?° Durch die Kombination von Polymeren mit untersdhigh groBen Bandliicken in
einer Tandemsolarzelle konnen Photonen Uber eingifiegen Wellenlangenbereich
absorbiert werden. Da sich bei den Single-Bulk-FHgtmction-Solarzellen gezeigt hat, dass
bei PCPDTBT/Gr-PCBM-Solarzellen eine Schichtdicke groRer als @30 negative
Auswirkungen auf Kurzschlussstrom, Fullfaktor undnmdt den Wirkungsgrad hat, bei
P3HT/GyPCBM-Solarzellen der Wirkungsgrad aber bis zu riSehichtdicke von etwa
200 nm ansteigt, wurde der invertierte Aufbau gdtvdbabei wird das Polymer mit der
kleineren Bandliicke in der vorderen Solarzelle esmlet, deren aktive Schicht diinner ist als

die der hinteren Schicht. Das Energieschema degeweleten Aufbaus ist in Abb. 18 gezeigt.

EA 32V
-3,5eV
-4,3 eV -4,3 eV Al
4,4 eV -
-------------- e R A
ITO
-4.8 eV
50ev| 496V 506V | 51av
-6,1 eV 6.1eV
-8,1eV -8,1eV
PEDOT PCPDTBT: |10 PEDOT P3HT: ITO
Ceo-PCBM C,o-PCBM

Abb. 18: Energiediagramm der PCPDTBT/P3HT-Tandem-Solarelle?”!

Neben dem verwendeten Polymer, dem Aufbau der Sdlarund den Elektrodenmaterialien
kann auch das Akzeptor-Material in der aktiven 8ahder Solarzelle verandert werden. Statt
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Fullerene wieCgo-PCBM und C;-PCBM kdnnen Nanopartikel verwendet werden. Hybrid-
Solarzellen mit P3HT und Cadmiumselenid-Nanorods (CdSe-NR, = 2,6 %Y,
Antimonsulfid (SbSs, 1 = 5,1 %{*¥ und Eisendisulfid (FeSn = 0,2 %¥? wurden bereits
veroffentlicht. Kupferindiumsulfid-Nanopartikel (Gs,, CIS) wurden ebenfalls in
Solarzellen verwend&! PCPDTBT wurde mit CdSe-Tetrapods als Akzeptor-Material
verwendet und erreichte dabei einen Wirkungsgrad 3,4 % (dc = 10,1 mA/cm?, V¢ =
678 mV, FF = 0,514

Im Rahmen dieser Arbeit wurdBCPDTBT fiur die Optimierung von Solarzellen mit
Nanopartikeln und Fullerenen als Donormaterialiergbstellt. Auerdem wurde das Polymer
mit zusatzlichen , Thiophenspacern” synthetisi@€PDTTBTT, Abb. 19).

EthylHexyl” EthylHexyl n
EthylHexyl” EthylHexyl

PCPDTBT PCPDTTBTT

Abb. 19: Strukturen der Zielpolymere PCPDTBT und PCPDITBTT

Die Einfuhrung der ,Thiophenspacer” zwischen dendmw (CPDT) und der Akzeptor- (BT)
Einheit soll das delokalisierte-Elektronensystem erweitern und evtl. auftreten@eische
Hinderungen minimieren. AufRerdem erhofft man sicahduich eine bathochrome
Verschiebung des langwelligen Absorptionsmaximumsd ueine Verkleinerung der
Bandluicke®*=3%%! pCPDTTBTT wurde bereits mit einem Molekulargewicht von, M
13 000 g/mol in BHJ-Solarzellen mitz&2PCBM von A. Mouléet al getestet. Dabei wurden
Wirkungsgrade bis 2,1 % erreicff.
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2.2 Synthese der Benzothiadiazol-basierten Monomere

Zur Herstellung der Benzothiadiazol-basierten Moamm wurde Benzothiadiazoll2)
zunachst in 4- und 7-Position dibromied3( s. Schema 2 Damit wurde ein erstes
Monomer bereits erhalten. Um die ,Thiophenspacarz@ihren, wurde eine doppelte
Kreuzkupplungsreaktion nach Stille mit @Tributylstannyl)thiophen durchgeftiHit:¢:67:68!
Zur weiteren Funktionalisierung fur Kupplungsreaken wurdel4 mit N-Bromsuccinimid
(NBS) bzw. N-lodsuccinimid (NIS) dibromiert bzw ialliert (15 bzw. 16).

S S s S
N" N HBr, N" N NN
\ /B, \ [p-smRs s ML s
g iy Sty Wy Wy
12 13 14
NXS
N
NN
X=Br15 XS s_X
X=1:16 | \

Schema 2: Synthese der Benzothiadiazol-basierten Momere 13, 15 und 16

Fur die Bromierung wurde BenzothiadiaztP) in Bromwasserstoff geldst und elementares
Brom bei 60°C zugetropft! Der beim Abkilhlen auf Raumtemperatur entstandene
Niederschlag wurde nacheinander aus viel Methamal E&thanol umkristallisiert. 4,7-
Dibrombenzothiadiazol 18) wurde als gelbe Nadeln mit einer Ausbeute vofB&halten.

Das 'H-NMR-Spektrum von 4,7-DibrombenzothiadiazaB) ist in Abb. 22 zusammen mit
dem*H-NMR-Spektrum von Benzothiadiazdl2) gezeigt. Aufgrund der £Symmetrie sind
fur die vier Protonen des Benzothiadiazols zwein&lig bei 7,55 und 7,94 ppm zu
beobachten, flur die verbleibenen zwei ProtoneMdé®ibrombenzothiadiazols ein Singulett
bei 7,70 ppm. In der massenspektrometrischen Urdkeug (ESI) von 4,7-Dibrom-
benzothiadiazol 3) wurde das Silber-Addukt bei m/z = 402,8 gefundBas UV/Vis-
Spektrum zeigt ein langwelliges Absorptionsmaximuriei 356 nm und das

Fluoreszenzspektrum ein Emissionsmaximum bei 43QAnregungswellenlange 300 nm).
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a)

e
N
\ /
Lsm. 8 &

b) N

Abb. 20: *H-NMR-Spektrum von 13 (a) und 12 (b) in d-Tetrachlorethan

Fur die Einfihrung der ,Thiophenspacer® wurde est#le-Kreuzkupplungsreaktion voh3
mit 2-(n-Tributylstannyl)thiophen und Bis(triphenylphospypalladium(ll)dichlorid als
Katalysator in Tetrahydrofuran durchgefifitf® Nach saulenchromatographischer
Reinigung (Kieselgel, Chloroform) und anschlieBendenkristallisation aus Hexan wurde
4,7-Di(thiophen-2-yl)benza][1,2,5]thiadiazol 14) als roter Feststoff in einer Ausbeute von
63 % erhalten.

Im *H-NMR-Spektrum (s. Abb. 21) vof4 sind neben dem Singulett der Benzothiadiazol-
Protonen bei 7,88 ppm die drei Signale der Thiogheatonen (7,23, 7,48 und 8,13 ppm) zu
beobachten. Dabei werden diese Signale durch beadehProtonen in Dubletts von Dubletts
aufgespalten. Das Signal bei 7,23 ppm ist dabendiéteren Thiophen-Protonen zuzuordnen,
da zwei*J.s-Kupplungen (5,08 und 3,73 Hz) zu den benachbdtetonen auftreten. Durch
die anndhernd gleich groRen Kopplungskonstanterléibire Signalstruktur einem Triplett.
Bei den beiden anderen Dubletts von Dubletts siwekjls eine*Jyy-Kupplung (5,10 bzw.
3,73 Hz) und eine kleinefdy4-Kupplung (1,05 Hz) zu beobachten.

Die Vergrof3erung desElektronensystems durch die Einfihrung der , Theqdpacer” wirkt
sich auf die Lage der Absorptions- und Emissionsmaxaus (s. Abb. 22). Das langwellige

Absorptionsmaximum vori4 ist im Vergleich zul3 um 93 nm bathochrom auf 449 nm
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verschoben, beim Fluoreszenzmaximum betragt disd¥iegbung 136 nmi{y, max= 566 nm,

Anregungswellenlange 300 nm).

AN
N N
N/
S, S
W 8
Lsm.
8,‘20 8,‘15 8.‘10 8,‘05 8.‘00 7,‘95 7.‘90 7.‘85 7,‘80 7,‘75 7,‘70 0 7.(])5 7,‘60 7.‘55 7.‘50 7,‘45 7.‘40 7,‘35 7.‘30 7,‘25 7,‘20 7.‘15
ppm
Abb. 21: *H-NMR-Spektrum von 14 in d-Chloroform
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Abb. 22: Vergleich der Absorptions- und Emissionssgktren (angeregt bei 300 nm) von 13 und 14 in Chloform
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Die Funktionalisierung fur die anschlieRende SHlleuzkupplungsreaktion zu
PCPDTTBTT kann durch eine Dibromierung oder Diiodierung kdo. Die Halogenierung
wurde dabei mit N-Bromsuccinimid bzw. N-lodsuccimdm durchgefihrt. Fir die
Halogenierungen werden in der Literatur viele vieisdene Reaktionsbedingungen und
Losungsmittel genannt. In dieser Arbeit wurde N+Bsoiccinimid bei -78°C zu einer Lésung
von 14 in Tetrahydrofuran zugegeben und die Reaktionsmrsgranschliel3end 36 Stunden
bei Raumtemperatur geriilfitt wahrend die lodierung in Chloroform mit wenig Essigre
tiber Nacht bei 75°C durchgefuihrt wutd® Nach Aufarbeitung und Umkristallisation wurde
jeweils ein dunkelroter Feststoff mit einer Ausleewbn 53 % (4,7-Di(5-bromthiophen-2-
yl))benzof][1,2,5]thiadiazol,15) bzw. 95 % (4,7-Di(5-iodthiophen-2-yl))benzfifL,2,5]thia-
diazol,16) erhalten.

In den'H-NMR-Spektren zeigt sich der Einfluss der Brom-«duod-Substituenten auf die
Lage der Signale (s. Abb. 23). Bei beiden Verbimggumwerden fur die Thiophen-Protonen
wie erwartet zwei Dubletts beobachtet, die nahdeatische Kopplungskonstanten aufweisen
(4,00 Hz @5) bzw. 3,91 Hz 16)). Die Lage der beiden Dubletts unterscheidet gcloch
deutlich, sie liegen bei 7,82 und 7,20 ppm beidieromierten Verbindung und bei 7,70 und
7,38 ppm bei der diiodierten Verbindung. Die Pretoiler Benzothiadiazol-Einheit treten bei
beiden Verbindungen bei 7,81 ppm auf.

a)

b)
Lsm.

M A 1.

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .
7.9 7.8 7.7 7.6 7.5 7.4 7.3 7.2 7.1 7.0 6.9 0 6j8 6.7 6.6 6.5 6.4 6.3 6.2 6.1 6.0 59 5.8
ppm

Abb. 23: : *H-NMR-Spektren von 15 (a) und 16 (b) in ¢-Tetrachlorethan
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Die Lage der Maxima der Absorptions- und Emissipekren des dibromierteri%) bzw.
diiodierten @6) 4,7-Di(thiophen-2-yl)benza@][1,2,5]thiadiazols unterscheidet sich dagegen
nur wenig. Die langwelligen Absorptionsmaxima liedeei 461 nm 15) bzw. 464 nm 16),

die Fluoreszenzmaxima bei 574 nib) bzw. 583 nm16) (angeregt bei 320 nm).

2.3 Synthese und Charakterisierung der Benzothiadml-basierten Copolymere

Die Benzothiadiazol-basierten Monomere 4,7-Dibronzindc][1,2,5]thiadiazol 13) und das
dibromierte bzw. diiodierte 4,7-Di(thiophen-2-yljim»[c][1,2,5]thiadiazol 15 bzw. 16)
wurden mit distannyliertem Cyclopentadithiophen DJRin Kreuzkupplungsreaktionen nach
Stille?”*¥ zu den entsprechenden Copolymeren umgesetztientc3). Dabei hat sich bei
den fur diese Arbeit durchgefuhrten ReaktionenR@PDTBT die konventionelle Synthese
durch Erhitzen im Olbad bewéhrt, wahrend bei denti$sse vorPCPDTTBTT (iber die

mikrowellenunterstiitzte Reaktion langere Polymeaekeerhalten wurden.

RsSn—_-S S.__SnR
R a2

R = Methyl: 17
EthylHexyl” EthylHexyl R = Butyl: 18

.S,
N N N
NN \ L g X
- 0 C
Br Br X S
X =Br: 15
13 X=1I: 16
/S\ S
N -,
. Y
s s s s. U\ 7
Yaw n N/ N/ S s
\ /
EthylHexyl” EthylHexyl EthylHexyl” EthylHexyl n
PCPDTBT PCPDTTBTT

Schema 3: Kreuzkupplungsreaktionen nach Stille zu®@PDTBT und PCPDTTBTT

Das verwendete Comonomer CPDT wurde nach der tlitdr@kannten siebenstufigen

Synthese hergestellt und mit Trialkylstannylgrupperktionalisiert (s. Schema 4!
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Schema 4: CPDT-Synthese nach Asawapiroet al.l’Y: a) 3-Benzyl-3-(2-hydroxyethyl)-4-methyl-3-thiazaumchlorid;
b) Kupfersulfat; c) Kaliumhydroxid; d) Aluminiumchl orid; e) Kupfer; f) Kaliumhydroxid; g) 1. Buthyllit hium, 2.
SnR;ClI

Die Synthesen vorPCPDTBT und PCPDTTBTT wurden im Rahmen dieser Arbeit
mehrmals mit unterschiedlichen Ausbeuten und Md&kewichten durchgefihrt. Die besten
Molekulargewichte nach Soxhlet-Extraktion mit,¥ 19 700 g/mol und W= 26 400 g/mol
in der Chloroform-Fraktion (58 %) wurden furPCPDTBT in Toluol mit
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid als kdysator bei 110°C (drei Tage) erzielt.
Durch praparative GPC-Fraktionierung konnte ein BTBT-Polymer mit einem M von
26 000 g/mol (M, = 30 000 g/mol) erhalten werden werden. Diese immdbkulare Fraktion
ist in Chloroform gut I6slich. Mit der Einfuhrunged , Thiophenspacer” wird das erhaltene
Polymer weniger gut I6slich. Das hochste Molekuawvight vonPCPDTTBTT mit M,, =
7000g/mol und M = 15000 g/mol in der Chloroform-Fraktion wurde ieiner
mikrowellenunterstitzten Synthese in Tetrahydrafuranit Bis(triphenylphosphin)-
palladium(lldichlorid als Katalysator bei 150°CO(tnhin) erhalten. Der in Chloroform
unlésliche Anteil aller durchgefuhrten PCPDTTBTTAyesen wurde vereinigt und mit
Dichlorbenzol extrahiert. Dabei wurde hochmolekesadPCPDTTBTT mit einem M, von
24 000 g/mol erhalten.

Das 'H-NMR-Spektrum vonPCPDTBT (s. Abb. 24) zeigt neben den Alkylketten die
erwarteten zwei Signale im aromatischen Bereich di@ Benzothiadiazol- und CPDT-
Protonen (7,83-7,93 ppm und 8,07-8,13 ppm). BEPDTTBTT tritt zudem wie erwartet

das Multiplett der Thiophen-Protonen (7,17-7,52 ppuoif. Wie bei Polymern tblich, sind die

Signale stark verbreitert und zeigen kein Aufspajemuster.
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Abb. 24: H-NMR-Spektrum von PCPDTBT in d,-Tetrachlorethan

Aufgrund der alternierenden Anordnung der Donord dkzeptorbausteine kommt es bei
Donor-Akzeptor-Copolymeren wi®CPDTBT photoinduziert zu einem intramolekularen
Ladungstransfer von den Donor- zu den Akzeptoreiehd, intramolecular charge transfer®,
ICT). Auch dadurch werden die optoelektronischegeBschaften (Absorption, Lage der
HOMO- und LUMO-Energieniveaus, usw.) beeinflusstasDAbsorptionsmaximum wird
dabei zu langeren Wellenldangen in den Nah-Infr8ereich verschobeH !

Fur die optischen Eigenschaften spielt die Ketteggdder Polymere eine grof3e Rolle. In
Abb. 25 sind die Absorptions- und Emissionsspekttengrofdten hergestellten PCPDTBT-
Polymere nach der Soxhlet-Extraktion{¥ 19 700 g/mol, durchgezogene Kurven) und nach
Fraktionierung mittels praparativer GPC (M 26 000 g/mol, gestrichelte Kurven) gezeigt.
Die Absorptionsmaxima dieser beiden Polymere inubgs(Chloroform) liegen ungefahr im
gleichen Bereich (730 nm fuar M= 19 700 g/mol, 719 nm fur M= 26 000 g/mol), wahrend
das Filmabsorptionsmaximum des héhermolekularelyniais deutlich weiter bathochrom
verschoben ist als das des Polymers nach der Sdxktimktion (779 nm im Vergleich zu
749 nm). Die hier vorliegende bathochrome Versalmebzwischen den Absorptionsmaxima
in Loésung und im Film von 60 nm fur das hohermolakal Polymer wurde bereits bei diesem

und anderen Kkettensteifen Polymeren mit starken hé&wirkungen zwischen den
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Polymerketten beobachtet. Dies ist ein Hinweis @nEe zweidimensionale Anordnung der

Polymerketten mit einhergehender Ausweitung derjlgation tiber zwei Dimensionéf?!

Die Lage des Fluoreszenzmaximums in Losung (Anrggwellenlange 400 nm) &ndert sich
dagegen durch die Erhéhung des Molekulargewichtsmmnimal. Die optische Bandlicke
von PCPDTBT wird durch die Erh6éhung des Molekulargewichts W= 19 700 g/mol auf
26 000 g/mol von 1,78 eV auf 1,74 eV abgesenkt.
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Abb. 25: Absorptions- und Emissionsspektren (angegt bei 400 nm) von PCPDTBT mit M, = 19 700 g/mol
(durchgezogene Kurven) und M = 26 000 g/mol (gestrichelte Kurven)

Wie sich die optischen Eigenschaften v@®CPDTBT bei einem noch gréf3erem
Molekulargewicht andern, kann anhand eines von. Grdbecet al untersuchten Polymers
mit einem M, von 35000 g/mol (M = 47 000 g/mol) veranschaulicht werden, das
Absorptionsmaxima bei 705 nm in Dichlorbenzol urigb Aim im Film zeigt*® Trotz des
hoheren Molekulargewichts ist das Absorptionsmaxmuicht weiter zu hdheren
Wellenlangen verschoben. Die Grol3e ae3ystems, ab der die optischen und elektronischen
Eigenschaften unabhangig von der Lange der Polyatterksind, wird als effektive
Konjugationslange bezeichrét. Die genaue effektive Konjugationslange wird ducdik
Synthese von Oligomeren bestimmt, deren optischgen&chaften vermessen werdéhDie
effektive Konjugationslange voRCPDTBT lasst sich ohne die Synthese von definierten

Oligomeren nicht genau bestimmen. Es fallt aber @ags sich das Filmabsorptionsmaximum
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der hergestellten PCDTBT-Polymere vonR #19 700 g/mol (749 nm) zu M= 26 000 g/mol
(779 nm) deutlich zu héheren Wellenlangen versdhiedd einem héheren Molekulargewicht
von M, = 35 000 g/mol (C. Brabest al) aber keine weitere Verschiebung auftritt (775.nm
Die Zahl der Wiederholungseinheiten der hier bétieten PCPDTBT-Polymere (berechnet
aus dem Zahlenmittel N1 betragt 37 (bei M= 19 700 g/mol), 49 (M= 26 000 g/mol) bzw.
65 (M, = 35 000 g/mol).

Auch beiPCPDTTBTT ist der Einfluss der Kettenlange auf die optisck@&enschaften zu
erkennen. In Abb. 26 sind die Absorptions- und EBmissspektren der Chloroform-Fraktion
(Mp=7 000 g/mol, durchgezogene Kurven) und der DbDiddnzol-Fraktion (M=
24 000 g/mol, gestrichelte Kurven) dargestellt. Dasgwellige Absorptionsmaximum in
Dichlorbenzol liegt bei beiden Fraktionen bei eté2b nm und wird im Film bathochrom
verschoben. Diese bathochrome Verschiebung istdeen Polymer mit dem hoheren
Molekulargewicht groBer (27 nm statt 12 nm bej, M 7 000 g/mol), aul3erdem ist die
Schulter (bei 700 nm) starker ausgepragt.

1,0J——UVNis (CH,CI)
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-+ PL(CH,CL)

Absorption [norm.]
Emission [norm.]

. , . , . , . , . , .
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Abb. 26: Absorptions- und Emissionsspektren (angegt bei 600 nm) von PCPDTTBTT mit M, = 7 000 g/mol
(durchgehende Kurven) und M, = 24 000 g/mol (gestrichelte Kurven)

Verglichen mit der Lage der Absorptionsmaxima W@GPDTBT sind die Maxima von
PCPDTTBTT nach der Einfuhrung der ,Thiophenspacer” und damitl einhergehenden
Erweiterung des konjugierten Systems hypsochronscheben. Der ICT-Effekt ist also



32

weniger stark ausgepragt als bBICPDTBT. Die hypsochrome Verschiebung st
moglicherweise auf den vergrofRerten Abstand zwischer Akzeptor- (BT) und der
Donoreinheit (CPDT) zurickzufuhren.

Die Lage der Fluoreszenzmaxima vBRPDTTBTT bei einer Anregungswellenlange von
600 nm &andert sich durch die Erh6hung des Molegelarchts nur geringfligig von 739 nm
(M, =7 000 g/mol) auf 746 nm (M= 24 000 g/mol). Die optische Bandlicke verringach
durch die Erh6hung des Molekulargewichts geringjigin 1,88 eV auf 1,87 eV.

2.4 Solarzellergebnisse

Die hergestellten Polymere wurden im Rahmen eidBB-Projektes mit der Bayer AG, der
Universitdt zu KoIn  (Arbeitskreis  Prof. Meerholz) ndi  dem  Freiburger
Materialforschungszentrum (Arbeitskreis Dr. habiriger) in Hybrid-Solarzellen mit
Cadmiumselenid-Nanopartikeln und in Fulleren-basreiSolarzellen eingesetzt. Wegen der
Menge der bendtigten Polymere wurden mehrere Chdrgegestellt. Das Molekulargewicht

der verwendeten Charge wird daher bei der jeweiligewendung angegeben.

2.4.1 Hybrid-Solarzellen mit Cadmiumselenid-Nanopatikeln

Hybrid-Solarzellen mitPCPDTBT als Donor- und Cadmiumselenid-Nanopartikeln (CdSe-
NP) als Akzeptormaterialien wurden im Rahmen des BBMProjektes NanoPolySol
hergestellt und untersucht. Dabei wurden die Cadmealenid-Nanopartikel trotz ihrer
Toxizitat als Modelakzeptoren ausgewahlt, da dineteits etablierte Synthesen verschiedene
Strukturen der Nanopartikel, Quantendots (QD, Kuopgelnd Nanorods (NR, Stabchen),
einfach und reproduzierbar hergestellt werden kiffieDie Reproduzierbarkeit ist wichtig,
da durch Anderungen der Struktur und der GroRe aliehoptischen und elektronischen
Eigenschaften (Bandlicke, Lage der Energienivaasis,) beeinflusst werden.

Die Nanopartikel wurden von der Arbeitsgruppe van labil. Michael Kriger (Freiburger
Materialforschungszentrum) und von der Gruppe vonHank Rauscher (Bayer Technology
Services) hergestellt und fiur die Solarzellanwegdumodifiziert. Die Cadmiumselenid-
Nanopartikel konnen nicht direkt nach der Synthas®olarzellen verwendet werden, da sich
die Liganden, die wahrend der Herstellung bendugirden, um die Aggregation der
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Nanopartikel zu verhindern, in mehreren Schichtem die Nanopartikel anlagern und so
isolierend wirken. Die Zahl der Liganden muss daherAnschluss an die Herstellung der
Nanopartikel reduziert werden und/oder diese Ligandurch ,passendere” Substitute ersetzt
werden. Der Substitutionsligand sollte sich idea#se durch thermische Behandlung
und/oder im Vakuum von der Oberflache der Nanoalrtentfernen lassen (Verbesserung
der Leitfahigkeit durch einen kirzeren NP-NP- un@-Rolymer-Kontakt) und, wenn er im
Film verbleibt, durch eigene-Elektronensysteme zum Ladungstransport in derr&ala
beitragen. In den meisten Fallen wird Pyridin albsSitutionsligand verwend&f! Durch die
Optimierung des Ligandenaustausch-Prozesses (kokséatZBehandlung mit Hexansaure)
konnte der bis dahin hdchste Wirkungsgrad einear3elle mit CdSe-Quantendots (2,1 %,
2011)"® mit PCPDTBT als Donormaterial (M= 14 300 g/mol, M = 21 700 g/mol) auf
2,7 % verbessert werden §¥ = 588 mV, &c = 8,16 mA/cm2, FF = 0,53 Die zum
Vergleich hergestellten Solarzellen lA8HT zeigten einen Wirkungsgrad von 2,1 %. Der
Vorteil von PCPDTBT gegenubeP3HT in den CdSe-Hybrid-Solarzellen ist bereits im
Absorptionsspektrum zu erkennen (s. Abb.27). Diesdkption der CdSe-Quantendots und
PCPDTBT ergénzen sich zu einem breiten Absorptionsbei@af bis ~ 900 nm).

1,0
1.4 —P3HT —— P3HT:CdSe

——PCPDTBT —— PCPDTBT:CdSe
CdSe 0,9

124

1,01 0,84
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0,4
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Abb.27: Absorptionsspektren der P3HT-, PCPDTBT- undCdSe-Filme (a) und der Polymer-CdSe-Filme (5§,
abgebildet mit freundlicher Genehmigung von Elsevier

Der Wirkungsgrad von CdSe-QD/PCPDTBT-Solarzellemdgudurch eine neu entwickelte
Ligandenaustauschmethode verbessert. Dazu wuréeNathopartikel vor dem eigentlichen
Ligandenaustausch in Pyridin (108°C, acht Stundeshrmals mit Methanol gewaschen und
zwolf Stunden in Hexan gerihrt. Nach der thermiacBehandlung der aktiven Schicht
konnte der Wirkungsgrad der Solarzellen auf 3,3§ésteigert werdenPCPDTBT: M, =
15 000 g/mol, N} = 22 000 g/moly® Bei den KenngroRen dieser Solarzelled¥ 670 mV,
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Isc=9,9 mA/cm?, FF=0,51, n=3,38%) féallt besonders die Erhéhung des
Kurzschlussstroms auf, die durch die Verringerumy wolierenden Schicht, dem damit

geringeren Rekombinationsverlust und dem verbessdradungstransport ermoglicht wird.

Eine der besten Solarzellen dieser Untersuchungeim#m Wirkungsgrad von 3,23 % wurde

am Fraunhofer Institut fir Solare EnergiesysterB&)Inochmals unabhangig geprift und die
Stabilitat der Solarzellleistung Uber vier Wochesstfestellt (Schutzgasatmosphare;
S. Tabelle 1).

Tag der lsc Voc FF PCE

Messundg | [mA/cm?] | [mV] [%0]
1. 9,9 660 | 0,50/ 3,23
4. 10,9 633 | 0,50 3,14
15. 11,4 629 | 0,45 3,23
27. 12,1 630 | 0,45 3,42

Tabelle 1: Stabilitatsuntersuchung der CdSe-QD/PCPDTB-Solarzellen,”nach Herstellung der Solarzelle, *gemessen
von Bayer BTS, alle anderen von Fraunhofer ISE¥, abgebildet mit freundlicher Genehmigung von Elser

Von bereits vor dem hier vorgestellten Projekt Weritlichten Solarzellen mit CdSe-
Nanopartikeln war bekannt, dass die VerwendungNanorods und Tetrapods im Vergleich
zu Quantendots zu besseren Ladungstragermobilitiatdnwirkungsgraden fiihren kaH#.
Durch die Struktur der Nanopartikel (Stabchen bzvr an einem Knotenpunkt verbundene
Stabchen) werden elektrisch leitende ,Pfade” voetpeg, die bei entsprechender Anordnung
auf direktem Weg zur Elektrode fuhren. Von der Vemdung von CdSe-Tetrapods mit
PCPDTBT wurde jedoch abgesehen, da die durchgefiihrte 8gmthauf geringe
AnsatzgréfRen beschrankt ist und grol3ere MengenNaeopartikel nicht reproduzierbar
hergestellt werden konnten. CdSe-Nanorods dagemgsen sich kontrolliert herstellen; es
wurde jedoch beobachtet, dass sie sich im Film fzexgd horizontal statt vertikal anordnen
und so der Vorteil gegeniiber den Quantendots, diezkte Pfad” zur Elektrode, nicht mehr
gegeben %8 Um die horizontale Anordnung der Nanorods zu vetbin und so die
Solarzelleneigenschaften zu verbessern, wurden -QBNR-Gemische (s. Abb. 28) als
Akzeptormaterialien mit PCPDTBT (M, = 19000g/mol, M = 26 000 g/mol)
eingesetzf2%?!
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Abb. 28: Schematische Abbildung der Anordnung von @Se-NP in einer Polymermatrix (a: QD, b: QD und NRgc:
NR). Bei der Mischung aus QD und NR werden die besh Wege zu der Elektrode ausgebildét? Abgebildet mit
freundlicher Genehmigung von WILEY-VCH

Dabei konnte ein Wirkungsgrad von 3,64 % erreichdrden (\bc = 480 mV, §c =
13,86 mA/cm?, FF = 0,51). Die aktive Schicht hattbei die folgende Zusammensetzung
(Gewichtsverhaltnisse): QD/NR/PCPDTBT 27/63Ftb.

2.4.2 Solarzellen mit Fulleren-Akzeptoren

Fulleren-basierte Solarzellen mitPCPDTBT als Donorkomponente wurden mit
unterschiedlichen Solarzellenarchitekturen sowig omd ohne Zusatz von Additiven
hergestellt.

Standard-PCPDTBT/Hg-PCBM-Solarzellen und invertierte Solarzellen wurdeon Steve
Albrecht (Arbeitsgruppe Prof. Dieter Neher, Univeis Potsdam) untersuchPCPDTBT:
M, = 19 000 g/mol, M = 26 000 g/mol). Bei der Standardsolarzelle befirglch die aktive
Schicht (PCPDTBT:-PCBM) zwischen ITO-Glas (beschichtet mit PEDOT:P86d der
Elektrode (Kalzium oder Aluminium), beim invertient Aufbau wurden zudem
Molybdanoxid als lochselektiver- und Titanoxid akektronselektiver Kontakt verwendet
(s. Abb. 29).
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Abb. 29: Schematischer Aufbau der invertierten Solezelle (a) und der Standardsolarzelle (b). Auf dex-Achse ist
jeweils die Schichtdicke der einzelnen Schichten &etragen, auf der y-Achse die Lage der Energieniageis bzw. die
Austrittsarbeit. ®*Abgebildet mit freundlicher Genehmigung von Elsevier

Im Vergleich der Solarzelle mit invertiertem Aufbanit der Standardsolarzelle wurde fir den
invertierten Aufbau bei einer Dicke der aktiven bh von 100 nm ein um etwa 10 %

erhohter Kurzschlussstrom gefunden. Das kann damawifckgeflhrt werden, dass bei der
invertierten Struktur das zweite Interferenzmaximies einstrahlenden Lichts, das bei vielen
Polymer/Fulleren-Gemischen im Bereich von 200 &8 8m liegt, besser mit der Position

der aktiven Schicht tbereinstimmt als bei dem Stestelifbau, und deshalb die Absorption
effizienter und der Kurzschlussstrom hoher ist. i Leerlaufspannung, dem Fullfaktor und
dem Wirkungsgrad der Solarzellen wurden allerdimgé dem Standardaufbau bessere

Ergebnisse erzielt”

AulRerdem untersuchte Steve Albrecht den Einfluss 1/@-Diiodoctan (DIO, 3 Vol%) als
Additiv auf die Eigenschaften von Standard-PCPDTR{PCBM-SolarzellenRCPDTBT:

Mn = 17 000 g/mol, M = 22 300 g/mol). Durch den Zusatz des Additivs dreur sowohl der
Kurzschlussstrom als auch der Fullfaktor erhoht ded Wirkungsgrad von 2,6 % (ohne
Additiv) auf 4,5 % gesteigert (s. Abb. 30 a). Dirot-Spannungskennlinien der beleuchteten
Solarzellen sind in Abb. 30 b) gezelyt.
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a) b)
10
] —— mit DIO
ohne DIO
5_
lsc Voc | FF | PCE| _
[mAcm?] | [mV] [%] § 0
E
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%
ohne DIO 9,6 660 | 0,42 | 2,6 § .10
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Abb. 30: Eigenschaften der PCPDTBT/Gy-PCBM-Solarzellen (a) und Strom-Spannungskennlinierfbeleuchtet, b) mit
und ohne Zusatz von Diiodoctan (3 Vol%§®, abgebildet mit freundlicher Genehmigung von ACS

Die beiden oben beschriebenen Aspekte, EinflussAdehitektur der Solarzelle und die
Verwendung von Additiven, wurden von Kirill Zilbezby (Arbeitsgruppe Prof. Thomas
Riedl, Bergische Universitat Wuppertal) in einertéisuchung vereint. Mit PCPDTBT/&
PCBM als aktive SchichtPCPDTBT: M, = 17 000 g/mol, M = 24 000 g/mol) wurden
Standardsolarzellen und Solarzellen mit invertrarteAufbau unter Zusatz von 1,8-
Octandithiol gebaut und untersucht. Der Aufbau 8elarzellen ist in Abb. 31 a) bzw. b)
gezeigt. Die Eigenschaften der Standardsolarzelied der invertierten Solarzellen mit
unterschiedlichen 1,8-Octandithiol-Additivanteilém der Chlorbenzol-Lésung, aus der die
Filme mittels Spin-Coating hergestellt wurden, smébb. 31 c) aufgefuhrt.

Dabei wird deutlich, dass es fir die Menge des zeigéen Additivs ein Optimum gibt; ein
groRerer Additivanteil wirkt sich negativ auf dieol&zelleigenschaften aus. Bei der
Standardarchitektur wird der beste Wirkungsgrad édieem 1,8-Octandithiol-Anteil von
1,7 % erreicht. Auch der Fullfaktor und der Kurzsslsstrom erreichen die hdchsten Werte
mit diesem Additivanteil. Dagegen werden bei deweritierten Aufbau der Solarzelle die

besten Ergebnisse ohne Additivzusatz erzielt.
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I Glass |
c)
Standardaufbau Invertierter Aufbau
lsc Voc | FF | PCE | Additiv- lsc Voc | FF | PCE
[mA/cm?] | [mV] [%] | Zusatz | [mA/cm?] | [mV] [%]
10,9 670 | 0,41 3,0 0,0 % 13,4 660 0,42 3,7
12,8 650 | 0,47 3,9 1,7% 13,1 580 0,43 3,2
11,7 630 | 0,43 3,2 3,3% 13,2 590 0,43 3,3
9,9 590 | 0,37 2,2 5,0 % 11,8 580, 0,42 2,9

Abb. 31: Schematischer Aufbau der verwendeten Starmddsolarzelle (a) und der invertierten Architektur (b) und
Eigenschaften der PCPDTBT/Gy-PCBM-Solarzellen (PCPDTBT: M, = 17 000 g/mol) mit Standard- (links) und
invertiertem Aufbau (rechts) bei unterschiedlichenl,8-Octandithiol-Anteilen (c)©®!

Die Verwendung vo®®CPDTBT mit einem groReren Molekulargewicht (M 19 000 g/mol,
Mw = 26 000 g/mol) ohne Additivzusatz fuhrt bei beiderchitekturen zu einer Erh6hung des
Wirkungsgrads (s. Tabelle 2). Das zeigt deutlich Binfluss der Kettenlange des Polymers
auf die Solarzelleneigenschaften. Der Wirkungsgtadinvertierten Solarzelle ist der beste
dieser Messreih&®

l'sc Voc | FF | PCE
Aufbau | [mA/cmZ2] | [mV] [%0]

Standard 12,2 660 | 0,43 3,5

invertiert 14,4 670| 0,48 4,3

Tabelle 2: Eigenschaften der PCPDTBT/G-PCBM-Solarzellen (PCPDTBT: M, = 19 000 g/mol) ohne Additivzusatz
mit verschiedenen Solarzellenarchitekturer®®
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PCPDTTBTT wurde ebenfalls als Donormaterial in der aktivarhiGht von organischen
Solarzellen mit Fulleren als Akzeptormaterialiengeisetzt und getestet. Solarzellen mit dem
hochmolekularelPCPDTTBTT (M, = 24 000 g/mol, M = 88 000 g/mol) und £-PCBM

als aktive Schicht wurden von Julia Rauh (Arbeitpgie Prof. Vladimir Dyakonov, Julius-
Maximilians-Universitat Wirzburg) untersucht. Didrd@n-Spannungskennlinie der ersten
PCPDTTBTT/Go-PCBM Solarzelle ohne jegliche Optimierung ist ibbA 32 gezeigt, der
Wirkungsgrad betragt 2,17 %s€l= 8,3 mA/cm?, \o¢c = 590 mV, FF = 0,44). Damit wurde
der von Mouléet al 2008 publizierte Wirkungsgrad von 2,1 % erref@ft.

40
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Abb. 32: Strom-Spannungskennlinien der Solarzellermit PCPDTTBTT (M , = 24 000 g/mol) und Ge-PCBM. Aufbau
der Solarzelle: ITO/PEDOT:PSS (45 nm)/aktive Schich¢70 nm)/Calcium (3 nm)/ Aluminium (120 nm)

Anschlieend wurden Optimierungsversuche durchgefiubm den Wirkungsgrad der
Solarzelle weiter zu erh6hen. Im ersten Schrittdearl,8-Diiodoctan bzw. 1,8-Dibromoctan
(jeweils 3 Vol%) als Additive verwendet. Dieser 2ts wirkte sich jedoch negativ auf die
Solarzelleigenschaften aus, lediglich der Fullfalktonnte geringfligig verbessert werden. Im
nachsten Schritt wurde wie von Moud al. beschrieben Anisol (5 Vol%) zugesefét.
AulRerdem wurde neben,;&PCBM auch G-PCBM als Akzeptormaterial in der aktiven
Schicht verwendet. Die Solarzellenergebnisse sinthbelle 3 aufgefiihrt. Die aktive Schicht

dieser Solarzellen ist mit 80 nm etwas héher adr zuvor beschriebenen Solarzellen.
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Verwendetes Isc Voc | FF | PCE
Fulleren [mA/cm?] | [mV] [%0]

Ceo-PCBM 7,82 620 | 0,42 2,01

C;-PCBM 10,01 620| 0,42 2,59

Tabelle 3: Eigenschaften der PCPDTBT/Fulleren-Solarzedin (PCPDTTBTT: M, = 24 000 g/mol) mit Zusatz von
Anisol (5 Vol%)

Auffallig ist der héhere Kurzschlusstrom bei derrWendung von &-PCBM wahrend
Leerlaufspannung und Fillfaktor identisch sind. Deterschied der Solarzellen wird auch
im Vergleich der externen Quantenausbeute EQEndMob. 33 gezeigt wird, deutlich. Diese
Werte sind allerdings relativ und keine Absolurngerta flr Absolutwerte eine grol3ere
Solarzellenstruktur bendtigt wird als die hier vendete mit 9 mm2. Die EQE ist das
Verhaltnis der Anzahl der in der Solarzelle erzengtadungstrdger zu der Anzahl der
eingestrahlten Photonen und wird in Abhangigkert dé&ellenlange bestimmt. Durch den
Anteil der Absorption, den &PCBM im Gegensatz zug&PCBM im sichtbaren Bereich
beitragt, ist auch die EQE dieser Solarzelle besser

— PCPDTTBTT/CBO—PCBM

0,44
— PCPDTTBTT/C7O—PCBM

0,34

EQE

0,2 -

0,14

0,0

-—r7 77—
300 400 500 600 700 800 900 1000
A [nm]

Abb. 33: Relative EQE der PCPDTTBTT-Solarzellen mit Go-PCBM und C,,-PCBM
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Kapitel 3

Benzobis(thiadiazol)-basierte Copolymere

3.1 Motivation und Zielsetzung

Durch den Erfolg mit den Benzothiadiazol-basierfaolymere wurden strukturell &hnlich
aufgebaute polymere Materialien ebenfalls intergssait denen die Absorption in den Nah-
Infrarot-Bereich (NIR-Bereich)  verschoben  werden nika Dazu  gehoéren

Bis(benzothiadiazof”! und Benzobis(thiadiazolBBT)B*36°2888%s Abb. 34).

N SN -
NN NN NN
i\ /i i\ /i Q
Ns N
S
Bis(benzothiadiazol) Benzobis(thiadiazol)

Abb. 34: Benzothiadiazol-verwandte Strukturen

Fur die Synthese von ,low-bandgap” Oligomeren uradyferen ist Benzobis(thiadiazol)
besonders gut geeignet. Durch Einfiuhren eines eweifThiadiazolrings in die
Benzothiadiazolstruktur wird die Bandliicke weitererkieinert. Benzo[l,2:4,5-
c]bis[1,2,5]thiadiazol BBT, 26) ist genau wie Benzothiadiazol plafi&t” und besitzt durch
die hohere Anzahl an elektronegativen Heteroatoneéme grél3ere Akzeptorstarke
(s. Abb. 35!

Das Oligomer aus einer BBT-Einheit und zwei Thiapdre (TBBTT @7), s. Abb. 37) ist
planar (kurze S-N-Kontakfé') und weist keinen Torsionswinkel auf. Die Uberlapg der p-
Orbitale ist daher sehr gréié!
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Benzol Benzothiadiazol = Benzobis(thiadiazol)
(12) (26)
Akzeptorstarke

Abb. 35: Zunehmende Akzeptorstarke von Benzol iibeBenzothiadiazol bis Benzobis(thiadiazofj"!

Die chinoide Grenzstruktur des Benzobis(thiadiazobei der ein zweiter ,klassischer®
Thiadiazol-Ring entsteht, hat einen groRen Antailder elektronischen Gesamtstruktur in
entsprechenden konjugierten Polymeren (s. Abb.*36padurch kann die Bandliicke der

Polymere noch weiter verringert werdéh®?

S
N N N
s \ N\ /N
- / \ -— . S =
\ / s - ) — — -
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S g
aromatisches Segment chinoides Segment

Abb. 36: Aromatische und chinoide Form eines Benzad(thiadiazol)-Thiophen-Copolymerd®?

Benzobis(thiadiazol)-basierte Oligomere wie dieAbb. 37 gezeigten Oligomere TBBTT
(27), 28 und29 wurden bereits erfolgreich in OFETs eingesgtzt!

Abb. 37: Beispiele Benzobis(thiadiazol)-basierter @yomere fiir OFET-Anwendunger®?!
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Die bei Benzobis(thiadiazol)-Verbindungen beobaeme kurzen intermolekularen
Abstand€>*¥ fiihrten dabei zu hohen Elektronenmobilitaten gride > 0,1 cmz/V§2%3

Die in Kapitel 2.1 vorgestellten Copolymere aus Benzothiadiazol- Thebphen-Einheiten
wurden ebenfalls mit Benzobis(thiadiazol) als Beimssynthetisiert (s. Abb. 38¥:°3 Dabei
wurden die Copolymere81 und 32 (mit R = 3,7,11-Trimethyldodecyl) erstmals von
F.C. Krebs et al u(ber Stille-Kreuzkupplungsreaktionen von 4,7-Bib(omthien-2-
yl)benzo[1,2¢;4,5bis[1,2,5]thiadiazol 83) mit distannyliertem und alkyliertem Thiophen
bzw. Dithiophen synthetisiert. Es wurden dabei mmate Molekulargewichte von M=

3 500 g/mol 81) und M, = 5500 g/mol 82) erreicht. Im Vergleich zu den entsprechenden
Benzothiadiazol-Polymeren werden kleinere optis@andlicken (nach Formel 6) von
0,95 eV B1) bzw. 0,97 eV §2) abgeschatzt. (Die optischen Bandliicken der emttgnden
Benzothiadiazol-Polymere liegen bei 2,82 zw. 1,95 eV §).54)

R

n

Abb. 38: Beispiele fiir Benzobis(thiadiazol)-ThiopherCopolymerd3+52

Auch mit anderen Comonomeren wurden Benzobis(thzad)-Polymere aufgebaut, wie
beispielsweise das in Abb. 39 gezeigte, elektroctehmhergestellte Copolym&4 mit 3,4-

Ethylendioxythiophen-Einheiten (EDO®§! Dieses Polymer zeigt ein langwelliges
Absorptionsmaximum bei 974 nm und eine dementsprathkleine optische Bandllicke
(~0,88eV). Dabei sind die planaren Benzobis(ibzal)- und EDOT-Bausteine

gegeneinander verdreht und weisen einen Torsioksiwon 53° auf.
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Abb. 39: Beispiel fiir ein EDOT-Benzobis(thiadiazio)Copolymer®®!

In dieser Arbeit wurde die Benzothiadiazol-Einhaler in Kapitel 2 beschriebenen
Benzothiadiazol-CPDT-Polymere gegen Benzobis(thisml) ausgetauscht (s. Abb. 40).
Dadurch soll die Bandlicke der erhaltenen CPDTdrsen Polymere nochmals verkleinert

werden.

-S,
N
S s. U\ Ly
\ / \/ S S
N N \ /)
N=g EthylHexyl” EthylHexyl \\SﬁN n
EthylHexyl” EthylHexyl
PCPDTBBT PCPDTTBBTT

Abb. 40: Strukturen der Zielpolymere PCPDTBBT und PCPDTTBBTT

3.2 Synthese der Benzobis(thiadiazol)-basierten Momere

Bei der Synthese der Benzobis(thiadiazol)-Monomergde bis 2010 eine mehrstufige
Syntheseroute zur Herstellung des Benzobis(thiai@@rundkorpers verwendet
(s. Schema 5¥2*° Dabei wurden die ,Thiophenspacer haufig zeitiqgeifihrt, da die
Loslichkeit von Benzobis(thiadiazol) sehr schledttund die anschlie3ende Modifizierung
dadurch erschwert wird. Die Reinigung des nach d&ngschluss mit Thionylanilin und
Chlortrimethylsilan erhaltenen Produktes durch eBublimation bei 300°C/0,05 Torr tber

mehrere Tad& ist dabei besonders zeit- und energieintensiv.
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Schema 5: Mehrstufige Syntheseroute zur Benzobis(ttiazol)-Einheit*?!

Die von A. C. Grimsdalet al. 2010 veroffentlichte ,,One-Pot“-Synthese (s. Scaes), mit

der in einem Schritt dihalogeniertes Benzobis(tiaizol) hergestellt werden kann, verkirzt
den Syntheseaufwand erheblf#h. Dabei kann ausgehend vom Tetrahydrobromid oder
Tetrahydrochlorid des Tetraaminobenzols (TA®) mit Thionylbromid oder -chlorid die

dibromierte bzw. dichlorierte Verbindung in eingufé hergestellt werden.

BrH3;N NH3Br N N
¢ ¢ SOBr, \
_— Br Br
BrH;N NH3Br N._N
S
39 33

Schema 6: ,One-Pot“-Synthese zu 4,8-Dibrombenzobisfadiazol) (33)°

Mit 4,8-Dibrombenzobis(thiadiazol) 38) liegt das Monomer fur die erste Stille-
Kreuzkupplungsreaktion mit CPDT vor. Fur das zwsienomer wurden, ebenfalls Uber eine
Stille-Kupplungsreaktion, ,Thiophenspacer® eingetihund 27 anschlieend mit N-

Bromsuccinimid bromiert (s. Schema 7).
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Schema 7: Syntheseroute zu 4,7-Bis(5-bromthienyl)bzobis(thiadiazol) (38)

Bei der Herstellung von dihalogeniertem BBT ist Rieaktion des Tetrahydrobromids TABs
(von Trylead Chemical Technology Co.) mit Thiongbrid am besten geeignet.
Thionyloromid wurde bei 0°C zum Tetrahydrobromid BA (39) (gel6st in
Chloroform/Pyridin) zugegeben und anschlielBend tRaden bei 80°C gerihrt, um 4,8-
Dibrombenzobis(thiadiazol)3B) zu erhalten. Anstelle der in der Literatur besdbenen
saulenchromatographischen Reinigung, die aufgruerdsdhlechten Loslichkeit zu einem
groBen Masseverlust fuhrte, wurde die Reaktionsigsim kaltem Methanol gefallt, der
entstandene Niederschlag mit reichlich verdiinnédzsaure und Wasser gewaschen und tber
Nacht in Ethanol geruhrt. Das in Ethanol |6slichdulg wird dabei von dem unldslichen
Produkt getrennt. Das Produkt wurde als dunkeltteld-eststoff in einer Ausbeute von 57 %
erhalten.

Im *H-NMR-Spektrum vor23 wurden erwartungsgeman keine Protonen gefunden'*Da
NMR-Spektrum zeigt bei 102,3 ppm das Signal derr vieohlenstoffatome mit
ankondensierten Thiadiazol-Ringen und bei 153,2 dpmSignal der zwei Kohlenstoffatome
mit Bromsubstituenten. Neben dem korrekten Masdemixr massenspektrometrischen
Untersuchung zeigt auch die Elementaranalyse einte dJbereinstimmung mit den
berechneten Werten.

Im UV/Vis-Spektrum (s. Abb. 41) zeigB3 eine im Vergleich zum dibromierten
BenzothiadiazolX3) um 166 nm bathochrom verschobene langwellige Aligmsbande mit
einem Maximum bei 522 nm. Auch das Fluoreszenzmaxin(594 nm) ist um 164 nm

bathochrom verschoben.
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Abb. 41: Absorptions- und Emissionsspektrum (angeigt bei 510 nm) von 33 in Chloroform

Die Einfuhrung der »hiophenspacer* zu 4,8-Di(2ehyl)benzo[1,2-c;4,5-
c’|bis[1,2,5]thiadiazol 27) wurde wegen der schlechten Ldslichkeit des EdukiBioxan bei
105°C tber mehrere Tage durchgefiifttt Auch bei dieser Synthese wurde die in der
Literatur beschriebene séulenchromatographischeidReig wegen hoher Ausbeuteverluste
nicht durchgefuhrt. Stattdessen wurde der aus dmkiidnslosung in kaltem Methanol
ausgefallene Niederschlag mit reichlich Methanolvggchen und anschlieRend Uber eine
Soxhlet-Extraktion mit Chloroform gereinigt. Es wlarein schwarz-blauer Feststoff mit einer
Ausbeute von 48 % erhalten.

Die NMR-Spektren vor27 wurden in d-Dichlorbenzol bei 100°C gemessen.Zdem konnte
kein aussagekraftigeSC-NMR-Spektrum erhalten werden. If-NMR-Spektrum wurden
neben den Produkt-Signalen, einem Pseudo-Triplett ndittleren Thiophen-Protonen bei
7,25 ppm und zwei Dubletts bei 7,52 und 8,95 ppneizveitere Signale bei 7,62 (Integral:
1H) und 9,09 ppm (Integral: 2H) beobachtet. Bei dessenspektrometrischen Analyse
(APLI) wurde der erwartete Molekilpeak (m/z = 35Q8funden. Daher wurden die Kristalle
trotz der im NMR-Spektrum beobachteten Verunreingytiir die Bromierung eingesetzt.
Durch die Einfuhrung der ,Thiophenspacer® und denadwch vergré3ertens-

Elektronensystem wurden die Absorptions- und Emmsnaxima (702 bzw. 811 nm) im
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Vergleich zum Benzobis(thiadiazol) noch einmal delatum 180 bzw. 220 nm bathochrom
verschoben (s. Abb. 42).
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Abb. 42: Vergleich der Absorptions- und Emissionssgktren von 33 (angeregt bei 510 nm) und 27 (695 nrim)
Chloroform

Bei der anschlieBenden Bromierung zu 4,7-Bis(5-bheen-2-yl)benzo[l,2;4,5C1-
bis[1,2,5]thiadiazol (38) musste die schlechte Ldslichkeit von 4,8-Di(2thil)benzo-
bis(thiadiazol) 27) beriicksichtigt werden. Dazu wurd@¥ zunachst zwei Stunden in viel
Chloroform (~400 mL/0,5 g) unter RuUckfluss erhitbevor bei Raumtemperatur N-
Bromsuccinimid in einer Chloroform/Essigsaure-Légurzugegeben  wurd®! Der
entstandene Niederschlag wurde nach der Reakt®mDmwethylformamid umkristallisiert; es
wurden 49 % eines dunkelgrinen Feststoffes erhalten

Die NMR-Spektren vor38 wurden in d-Dichlorbenzol bei 100°C aufgenommerAfsb. 43).
Neben den Lésungsmittelsignalen (6,90 und 7,18 ppnad) die zwei erwarteten Dubletts der
Thiophen-Protonen bei 7,14 und 8,70 ppm Rifs-Kopplungskonstanten von 4,18 Hz zu
erkennen. AuRerdem werden kleine Dubletts bei @8 8,94 ppm beobachtet. Diese sind
einem Nebenprodukt mit nur einem Thiophenring zudnen, der ebenfalls bromiert wurde.
Durch die bessere Loslichkeit dieses Molekulls b Hochtemperatur-Messung wird ein
hoherer relativer Anteil in der Mischung vorgetéits®©as FD-Massenspektrum zeigt jedoch
nur ein relatives Verhaltnis von 100:1. Das Mononvarde deshalb ohne weitere Reinigung

verwendet.
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Abb. 43: 'H-NMR-Spektrum von 38 in d,-Dichlorbenzol

Bei der massenspektrometrischen Untersuchung wdiederwartete Aufspaltung durch die
Bromisotope *Br und®'Br (m/z = 513,8, 515,8, 517,8) gefunden.

Im UV/Vis-Spektrum von38 wird das langwellige Absorptionsmaximum bei 729 nm
beobachtet (s. Abb. 44). Das Emissionsmaximum legteiner Anregungswellenlange von
720 nm bei 821 nm.
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Abb. 44: Absorptions- und Emissionsspektrum (angeigt bei 720 nm) von 38 in Chloroform

3.3 Synthese und Charakterisierung der Benzobis(thdiazol)-basierten
Copolymere

Die Synthese der Benzobis(thiadiazol)-basiertenyrRete wurde analog zu der der
Benzothiadiazol-Copolymere uber Stille-Kreuzkupgisireaktionen durchgefuhrt

(s. Schema 8). Dabei wur@®CPDTBBT konventionell durch Erhitzen im Olbad hergestellt,
PCPDTTBBTT dagegen mikrowellenunterstitzt.

Das M, des in der Dichlormethan-Fraktion erhalten@CPDTBBT (15 %) betrug
6 000 g/mol (M, =18 000 g/mol), in der Chloroform-Fraktion 10 Q§@@nol (M, =
47 000 g/mol). Das entspricht 17 Wiederholungsetehg Chloroform-Fraktion). Das in der
Chloroform-Fraktion erhaltené®CPDTTBBTT (12 %) besitzt ein M von 2 000 g/mol
(My, =2 500 g/moal), in der Dichlorbenzol-Fraktion (% 3 000 g/mol (M =4 000 g/mol).
Damit ist die Kettenlange volPCPDTTBTT erheblich kleiner (vier Wiederholungs-
einheiten). Dabei wurden im Laufe dieser Arbeite dBynthesebedingungen fur
PCPDTTBBTT angepasst. Durch die Verwendung eines Toluol/Dhgifirmamid-

Gemisches (4/1) anstelle von Toluol wurde eine héAeisbeute erreicht.
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Schema 8: Syntheseschema zu PCPDTBBT und PCPDTTBBTT

Das 'H-NMR-Spektrum vonPCPDTBBT zeigt wie erwartet die Protonen der Alkylketten
und der CPDT-Protonen (7,13-7,45 ppm idTétrachlorethan). DaH-NMR-Spektrum von
PCPDTTBBTT wurde in d-Dichlorbenzol aufgenommen und zeigiairomatischen Bereich
neben den Protonen der CPDT-Einheit die Thiophessafstoffe (7,40-7,56 ppm und 8,82-
8,92 ppm).

Die Absorptionskurven der Dichlormethan- und Chiorm-Fraktion vonPCPDTBBT in
Chlorbenzol und im Film sind in Abb. 45 gezeigti Bmer Erh6hung des Molekulargewichts
von M, = 6000 g/mol (Dichlormethan-Fraktion) auf,M= 10 000 g/mol (Chloroform-
Fraktion) verschiebt sich das Absorptionsmaximum &mbzw. 70 nm in Chlorbenzol von
1058 auf 1138 nm und im Film von 1083 auf 1153 Ams der Absorption des Filmes der
Chloroform-Fraktion wurde die optische Bandlicke t nil,02 eV berechnet. UV-
Photoelektronenspektroskopie ergab ein HOMO-Enenggau von -4,81 eV. Das LUMO-

Energieniveau berechnet sich daraus zu -3,79 eV.
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Abb. 45: Absorptionsspektren der Dichlormethan- undChloroform-Fraktion von PCPDTBBT

Die Fluoreszenz der Benzobis(thiadiazol)-basieRelymere konnte nicht untersucht werden,
da Emissionen Uber 1000 nm auf dem zur Verfliguelgesiden Gerat nicht gemessen werden

konnten.

Die Absorptionsspektren der Chloroform- und Chloc®-Fraktion vonPCPDTTBBTT in
Losung und im Film sind in Abb. 46 gezeigt. Im Vieigh von PCPDTBBT zu
PCPDTTBBTT tritt durch die Einfihrung der ,Thiophenspacer® durdem damit
vergroRerten Abstand zwischen der BBT- und der GEdiheit ebenso wie beim Ubergang
von PCPDTBT zu PCPDTTBTT eine hypsochrome Verschiebung des Absorptions-
maximums auf (im Film: 1153 zu 955 nm). Aullerdemllt fauf, dass sich die
Absorptionsmaxima vonPCPDTTBBTT mit steigendem Molekulargewicht in einem
Medium bathochrom verschieben (in Dichlorbenzol 4667 auf 1092 nm, im Film von 955
auf 994 nm), die Absorptionsmaxima in Losung aleridheren Wellenlangen liegen als im
Film. Die optische Bandliicke wurde aus der Filmapison der Chlorbenzol-Fraktion mit
1,20 eV abgeschatzt.
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Abb. 46: Absorptionsspektren der Chloroform- und CHorbenzol-Fraktion von PCPDTTBBTT

3.4 Untersuchung der Polaron-Paar-Ausbeute

Die Entstehung von Polaron-Paaren durch die Anrggaam Photonen in Abhéngigkeit von
der Struktur der untersuchten Copolymere wurde Raphael Tautz (Arbeitsgruppe von Dr.
Enrico Da Como, Ludwig-Maximilians-Universitat Mimen) furPCPDTBT, PCPDTTBTT
und PCPDTBBT (s. Abb. 47) untersuck Aufgrund von empirischen Beobachtungen wird
angenommen, dass durch die Anregung von PhotonkeennExcitonen, den gebundenen
Elektronen-Loch-Paaren, auch Polaron-Paare direkstehen, die im Vergleich zu den
Excitonen schwéachere Coulomb’sche Wechselwirkungefweisen und bei denen daher
Elektron und Loch weiter voneinander getrennt $ihgf!

Fur die Trennung der Polaron-Paare wird dann faiggg weniger Energie bendtigt als bei
Excitonen, so dass mehr Energie zur Ladungstrémgrgung zur Verfiigung stefit**"
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Abb. 47: Copolymere fir Untersuchungen der Entstehug von Polaron-Paarer®®

Wenn der Anteil der entstehenden Polaron-Paare @tfkonnten sie Einfluss auf den
Wirkungsgrad der Solarzelle haben. Die Polaron‘RPagbeute der verschiedenen

Copolymere wurde nun von Raphael Tautz bestimmiglelle 4).

Ausbeute Polaron-
Polymer M, [g/mol] | My, [g/mol] Paare [%]
PCPDTBT 19 000 26 000 20
PCPDTTBTT 6 000 13 000 15
PCPDTBBT 8 000 16 000 24

Tabelle 4: Ausbeute der Polaron-Paare von PCPDTBT, PAFTTBTT und PCPDTBBT ¥

Da bei diesen Polymeren die gleiche DonoreinhePQT) verwendet wird, muss die
unterschiedlich hohe Polaron-Paar-Ausbeute mit &ruktur der Akzeptoreinheit
zusammenhangen. Ein groRer Unterschied der Elektadfinitdt zwischen der Donor- und
Akzeptoreinheit scheint fur die Hohe der PolaroasPausbeute entscheidend. So kann
erklart werden, das®?CPDTBBT, das mit der BBT-Akzeptoreinheit die Einheit mierd
hohsten Elektronnegativitat besitzt Kapitel 3.1,Abb. 35), mit 24 % die héchste Polaron-
Paar-Ausbeute zeigPCPDTTBTT besitzt den gleichen Akzeptorbaustein WIEPDTBT,
allerdings werden die Donor- und Akzeptoreinheitkirch die ,Thiophenspacer” starker

voneinander getrennt. Diese Trennung erniedrighdisbeute an Polaronen-Paal&h.
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Kapitel 4

Indoloindol-basierte Copolymere

4.1 Motivation und Zielsetzung

5,10-Dihydroindolo[3,2s]indol, oder umgangsprachlich Indoloindol (InlaQ, s. Abb. 48),
wird in diesem Kapitel als Monomerbaustein zur ltghsng von Homo- und Copolymeren
eingesetzt. Es besteht aus zwei Indoleinheitenpdig&ktsymmetrisch an einer C-C-Bindung

des Funfringes kondensiert sind.
H
N
Loy
N
40

Abb. 48: Indoloindol

Indol kommt als Grundgerust in vielen Naturstoffer, beispielsweise in Melatonin, dem
Hormon, das den Tag-Nacht-Rhythmus des Menscheerst@der in den Farbstoffen Indigo
und Purpur (,Brom-Indigo®, s. Abb. 48102
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H N Q H H Br
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Indol Melatonin Indigo Purpur

Abb. 49: Indol und Beispiele naturlicher Derivate

Es gibt zahlreiche unterschiedliche Verknupfungdinbigeiten zweier Indoleinheiten
(s. Abb. 50¥*%! Besonders interessant ist dabei das bereits amghsme 5,10-
Dihydroindolo[3,2b]indol (40). Es handelt sich dabei formal um ein Stilbendsridas durch



56

N(H)-Einheiten oder auch N(Alkyl)-Einheiten paargei Uberbrickt ist. Stilben-basierte
Polymere wie Poly-phenylenvinylen), PPV, sind Lochleiter mit einem hochliegenden
LUMO-Energieniveali®”. PPV besitzt eine Bandliicke von ca. 2,5eV, eine geling
Elektrolumineszed?® und wurde als erstes Polymer in Polymer-LeuchthodLEDS)

eingesetzt:®®

HN—\ _ _
= HN NH
oD O
NH42

41

PPV

Abb. 50: Verschiedene Indoloindole und Vergleich ntider Struktur von PPV

H. Suh et al synthetisierten ein Indoloindol-Homopolymer miex}yl-Seitenketten 44,

s. Abb. 51) und testeten es in LeuchtdioG&8abei wurde das Indoloindol-Grundgeriist mit
dem Ziel ausgewahlt, die Elektronendichte an depd@tbindung zu reduzieren und so die
bei PPV mogliche Oxidation der Vinylen-Gruppen zu verhimdeNach den bei den
Synthesen fir diese Arbeit gemachten Erfahrungessnedoch angenommen werden, dass
eine Oxidation des Polymers trotzdem stattfindet,die Farbe des Polymedgl von den
Autoren mit griin angegeben wird (Kapitel 4.3.). Die Elektrolumineszenz und die
Photolumineszenz des Polymdes (M, = 7 800 g/mol, M = 12 100 g/mol; "' = 2,74 eV)

zeigten jeweils Maxima bei 490 nm.

Hexyl\

I‘-|exyl n

44

Abb. 51: Indoloindol-Homopolymer von H. Suhet al .*!
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Im Rahmen dieses Kapitels werden verschiedene dimdttl-Polymere, ein Homopolymer

ebenso wie Copolymere, vorgestellt und ihre opaadBigenschaften dargelegt (s. Abb. 52).
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Abb. 52: Innerhalb der Arbeit dargestellte Indoloindol-basierte Polymere

Durch Verwendung langerer Alkylketten (Dodecyl-8eketten) am Indoloindol-
Grundbaustein konnte ein Homopolymer mit hoherenlekldargewichten synthetisiert
werden. Als Comonomere wurde neben den haufig vedeten Cyclopentadithiophen-
(CPDT), Fluoren- F) und dem strukturverwandten Silafluoren-Bausteif@if) auch ein
Benzobisthiophen-DerivatBPT) verwendet, das in einem Copolymer mit Thieno[3,4-
bjthiophen von L. Yuet al mit hohen Wirkungsgraden in organischen Solagrell
Aufmerksamkeit erregt hdf” AuRerdem wurden in Anlehnung an die von M. Leckral
synthetisierten Carbazol-Copolymere Benzothiadiaz®T) und 4,7-Di(thiophen-2-
yl)benzof][1,2,5]thiadiazol TBTT) als Comonomere ausgewahit ' Mit dem Carbazol-
TBTT-Copolymer wurde mit ¢-PCBM ein Wirkungsgrad von 6,1 % bei organischen

Solarzellen erreicHt”
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4.2 Synthese der Indoloindol-Monomere

Die literaturbekannte Synthese des Indoloindol-Bzios ist in Schema 9 abgebildgt! 2-
lodnitrobenzol 45) wird mit silylgeschitztem Acetylen in einer dofipa Sonogashira-
Kupplung zu 2,2‘-Dinitrotolan46) umgesetzt. Es folgt die Oxidation der Dreifaclaoing zu
2,2'-Dinitrobenzil @7) mit anschlieRender Reduktion der Nitrogrupperb@&&ommt es zum
doppelten Ringschluss (5,10-Dihydroindolo[®]idol, 40). Nach der Einfuhrung der
Dodecyl-Seitenketten4@), und Dibrom-Substitution wird 3,8-Dibrom-5,10-ditkcyl-5,10-
dihydroindolo[2,3b]indol (50) als Monomer flr die folgenden Kupplungsreaktioedmalten.

Cul,
MesSi——

Q (Phs PdeCIz KMnO,
| H W O
NO, j SnCl,
+
H,N
b,
W
NH,

45
48

|

Dodecyl Dodecyl H
Dodecyl -Br N
— —
N
H

Dodecyl Dodecyl
50 49 40

Schema 9: Synthese des Indoloindol-Monomers

Die Herstellung von 2,2’-Dinitrotolan46) kann auf zwei Wegen ablaufeDie doppelte

Sonogashira-Kupplung kann entweder einstufig mif@anigem Acetylen oder in drei
Schritten (erste Kupplung, Entschitzen, zweite Kuwpgp S. Schema 10), mit
silylgeschiitztem Acetylen durchgefilhrt werd8f. Da das silylgeschiitzte Acetylen als
Flussigkeit vorliegt und dadurch leichter handhabsia wurde der letztere Weg gewahlt. Im

Rahmen dieser Arbeit wurde eine Ausbeute von 6®é&4 dlle drei Stufen erreicht.
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Schema 10: Synthesefolge zum 2,2'-Dinitrotolan: &jrimethylsilylacetylen, Kupferiodid,
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid, Trieth ylamin; b) alkalisches Methanol; c) 2-lodnitrotolan,
Kupferiodid, Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dic hlorid, Triethylamin

Die Sonogashira-Kupplungen wurden in trockenem tiylamin als L&sungmittel mit
Kupferiodid und Bis(triphenylphosphin)palladiumdig¢hlorid als Katalysator unter
Lichtausschluss durchgefiihrt. Fur die erste Kupplwwurden 2-lodnitrobenzol und
Trimethylsilylacetylen vorgelegt. Die Silyl-Schutzgpe des Zwischenprodukdd wurde in
alkalischem Methanol abgespalten und das entsehiékin 52 ohne weitere Reinigung in
der nachsten Kupplung mit dem zweiten Aquivalentodhitrobenzol eingesetzt. 2,2'-
Dinitrotolan @6) wurde nach der Reinigung als kupferfarbene Nadgialten.

2,2'-Dinitrotolan @6) konnte ebenso wie die entschitzte Zwischenstbfe NMR-
spektroskopisch charakterisiert werden (s. Abb. B#)s Produki#6 zeigt aufgrund seiner
Punktsymmetrie vier Signale ifH-NMR-Spektrum. Die Protonen in Nachbarposition zur
Alkin- und Nitrogruppe treten als Dubletts von Detitd bei 7,79 und 8,10 ppm auf, die
mittleren Protonen zeigen jeweils durch die beidmmachbarten CH-Gruppen Pseudo-
Tripletts, die durch dienetastéandigen Protonen nochmals aufgespalten werd®&2 (ihd
7,64 ppm). InT*C-NMR-Spektrum tritt das Signal der Alkin-Kohlen&tome bei 92,2 ppm,
das der Kohlenstoffatome mit NGubstituent bei 149,5 ppm auf. Die Signale der
aromatischen CH-Gruppen liegen zwischen 125 undop&b Das Zwischenproduk® zeigt
neben den vier aromatischen ProtonertifNMR-Spektrum (7,47, 7,56, 7,66 und 7,98 ppm)
das Proton der Dreifachbindung bei 3,35 ppm alg@éit. Auch im**C-NMR-Spektrum
findet sich das im Vergleich zum Produktspektrunséuliche Signal derCH-Gruppe bei
79,0 ppm.

Bei der massenspektrometrischen Untersuchungl@amurde das Natrium-Addukt bei m/z =
291,04 gefunden. Im IR-Spektrum fallen besondeessgimmetrischen und asymmetrischen
Valenzschwingungen der N-O-Bindungen auf (1517 ut®B8cnt), die durch die
Konjugation mit dem Aromaten um etwa 30 tmgegeniiber den ublichen Werten (1560 und
1350 cn') erniedrigt sind**?
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Abb. 53: 'H-NMR-Spektrum von 46 (a) und 52 (b) in g-Tetrachlorethan

Im nachsten Schritt wurde 2,2-Dinitrobenzil47) durch eine Oxidation mit
Kaliumpermangan&t®**® in  einem Zwei-Phasen-System mit Benzyltriethyl-
ammoniumchlorid als Phasentransferkatalysator nageantitativ (98 %) hergestellt.

Die Carbonylgruppen lassen sich C-NMR-Spektrum (187,4 ppm) ebenso wie im IR-
Spektrum nachweisen (antisymmetrische C=0O-Schwigdaei 1711 cnt; die symmetrische
Schwingung ist IR-inaktivi*® Bei der massenspektrometrischen Analyse wurdeC¢@)-

C(0O)-Bindung gebrochen und Fragmente mit m/z =4&0\/2] gefunden.

Die Reduktion zum Indoloindol-Grundgerugtf wurde von P. Rugglket al mechanistisch
untersucht**! Die zunachst entstehende Diaminverbindufty §. Schema 11) ist selbst bei
Verwendung mildester Reduktionsbedingungen (neunakelkatalysator) nicht stabil und
stabilisiert sich durch Abspalten eines Wassernmid¢ednd Ausbildung des ersten Finfringes
(53). An der Luft (bevorzugt bei Zusatz von Ammoni&ann53 zu 54 oxidiert werden. Der
zweite Ringschluss ist ausgehend V&4 jedoch nicht erfolgreich, nur das Keto-Enol-
Umlagerungsprodukt voB3 (55) kann zum Indoloindolgrundgeriigdd durch Erwarmen in

saurer Losung cyclisierétt”!
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HY A
-H,0

54 40

Schema 11: Mechanismus des doppelten Ringschlusgesn Indoloindol?41%!

D. A. Dougherty et al. konnten bei ihrer Synthese eines Indoloindol-Derg bei
unvolistandigem Umsatz ein Amin-Enol-Zwischenprad(&?) isolieren, dass sich durch
Erhitzen in das entsprechende Indoloindolde&iiberfiihren lieR (s. Schema 15¥!

Schema 12: Nachweis der Amin-Enol-Zwischenstufe beiRingschluss zum Indoloindol von D. A. Doughertyt al.11®

Aus diesem Grund wurde nach der eigentlichen Reglukinit Zinnchlorid in einem
Essigsaure/Salzsdure-Gemisch bei 80°C der erhaliégderschlag bei 110°C im offenen
GefaR erhitzt, um einen moglichst hohen Umsatz roalen™® Nach mehrfacher
Umkristallisation aus Methanol wurde 5,10-Dihydiiafo[3,2blindol (40) als farbloser

Feststoff mit einer Ausbeute von 45 % erhalteneflaturausbeute nach Umkristallisation aus
Pyridin: 36 %).
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Die NMR-Spektren vor0 wurden in @-Aceton aufgenommen. IfH-NMR-Spektrum sind
neben dem Signal der NH-Wasserstoffatome (breiteguitt bei 10,23 ppm, s. Abb. 54) die
Signale der aromatischen Protonen zu beobachten.niittleren Protonen zeigen wieder
aufgrund der beideti-Kupplungen zu den benachbarten Protonen jewedsdRs Tripletts
bei 7,10 und 7,20 ppm, die durch di&n-Kupplung nochmals aufgespalten werden. Die
Dubletts der &uReren Protonen (7,54 und 7,79 pperdem ebenfalls durch eirfy.-

Kupplung aufgespalten.

N

T T T T T T T T T T T
8.6 8.4 8.2 8.0 7.8 7.6 7.4 7.2 7.0

L e e L B e e A a w R
106 104 102 100 9.8 96 94 9.2 9.0 8.8
[ppm]

Abb. 54: 'H-NMR-Spektrum von 40 in ds-Aceton

Im *C-NMR-Spektrum wurden, wie erwartet, drei quarteenSignale (117,0 127,3 und
142,6 ppm) und vier Signale aromatischer CH-Grupfés,6, 119,1, 119,9 und 123,2 ppm)
beobachtet.

Die NH-Funktion von40 kann durch die N-H-Valenzschwingung im IR-Spektromt der
Bande bei 3391 cthebenfalls nachgewiesen werden. Der MolekiilpeakPdedukts wird im
Massenspektrum bei m/z = 206,57 gefunden.

Das Absorptionsspektrum von 5,10-Dihydroindolo[B]&dol in Chloroform zeigt eine
Bande bei 324 nm mit einer Schulter bei 339 nmAld. 55). Bei einer Anregungs-
wellenlange von 350 nm liegt das Fluoreszenzmaxirban#13 nm.
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Abb. 55: Absorptions- und Emissionsspektrum (angeigt bei 350 nm) von 40 in Chloroform

Die Alkylierung zu 5,10-Didodecyl-5,10-dihydroina$8,2-bjindol (49) erfolgte mit einer
starken Base und dem gewinschten Alkylbromid, eseln Fall Natriumhydrid und 1-
Bromdecar®™™ Die Reinigung des Produktgemisches aus mono- uiakytiertem
Indoloindol wurde zunachst saulenchromatographis@uf Kieselgel (Gradient
Hexan/Dichlormethan v/v 95/5 bis 6/4) durchgefulies fluhrte jedoch zur Zersetzung des
Produkts. Auch auf Aluminiumoxid als stationdreraBé& war das Produkt nicht stabil.
Daraufhin wurde49 durch wiederholte Umkristallisation aus Hexan gegt und mit einer
Ausbeute von 65 % erhalten.

Im 'H-NMR-Spektrum vor49 lassen sich neben den aromatischen Wasserstoéataiie
Protonen der Alkylketten nachweisen (s. Abb. 563s[Bignal der N-CHGruppen ist als
Triplett bei 4,60 ppm zu finden, das Multiplett demachbarten CHGruppen liegt bei 1,98-
2,03 ppm. Bei 2,05 ppm ist das Losungsmittelsigdaceton) zu finde®t*® Zwischen 1,22
und 1,49 ppm treten die Multipletts der verbleibemdCH-Gruppen auf, das Triplett der
Methylgruppen liegt bei 0,90 ppm.

Das C-NMR-Spektrum von 49 zeigt ebenfalls die erwarteten Signale fir das
Indoloindolgrundgertst und fur die neu eingefuhrédkylketten. Dabel ist das Signal der
Methylgruppen bei 15,0 ppm zu finden und die Sigragdr CH-Gruppen zwischen 24,0 und
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46,5 ppm. Im IR-Spektrum ist nach der Alkylierungeide N-H-Valenzschwingung
(3391 cm') mehr zu finden. Das Massenspektrum zeigt das [N+8ignal bei m/z = 543,80.

Lsm.

BEB! )

T T T T T T T
4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0

T T T T T T T
8.0 75 7.0 6.5 6.0 55 5.0 45
[ppm]

Abb. 56: 'H-NMR-Spektrum von 49 in dg-Aceton

Das Absorptionsspektrum von 5,10-Didodecyl-5,10¢/dibindolo[3,2b]indol zeigt lokale

Maxima bei 332 und 360 nm mit einer Schulter bei9 B (s. Abb. 57). Das

Fluoreszenzspektrum zeigt bei einer Anregungswiéihgie von 300 nm neben einer Bande
bei 414 nm und einer Schulter bei 395 nm eine weiBande (505 nm), die wahrscheinlich
auf eine Excimer-Bildung zurlckzufuihren ist. Dieudileszenzbande von Dimeren im
angeregten Zustand (Excimeren) tritt bei hoheredlaMéngen auf als die der Monomere
und zeigt keine vibronische Struktur. Die Intertsitier Excimer-Bande steigt mit der

Konzentratior{*'”!
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Abb. 57: Absorptions- und Emissionsspektrum (angeigt bei 300 nm) von 49 in Chloroform

Die in der Literatur angegebenen Vorschriften zymtBese von 3,8-Dibrom-5,10-didodecyl-
5,10-dihydroindolo[3,2]indol (50) mit elementarem Broftt'! filhrten zu einem Gemisch
aus mono- und dibromierten, N-alkylierten Indol@mhd das sich nur schwer
saulenchromatographisch trennen liel3 (KieselgekaH@ oluol v/v 96/4). Erfolgreich war
dagegen die Reaktion mit N-Bromsuccinimid (NBSDichlormethan unter Lichtausschluss
Uber drei Tage. Nach Umkristallisation aus Hexamdewlas Produkt als farbloser Feststoff
mit einer Ausbeute von 68 % erhalten.

Das 'H-NMR-Spektrum vorb0 zeigt im aromatischen Bereich statt der vier Sigmgpen
des nicht-bromierten Indoloindols nun drei Signade Singulett der isolierten Protonen
zwischen dem Brom-Substituenten und dem Funfring7t@5 ppm und zwei Dupletts der
benachbarten Protonen bei 7,25 und 7,63 ppm (s. B&b Das Massenspektrum zeigt das
erwartete Aufspaltungsmuster durch die beiden BAitowme bei m/z = 695,9, 697,9 und
699,9.
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Abb. 58: 'H-NMR-Spektrum von 50 in d,-Tetrachlorethan
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4.3 Synthese und Charakterisierung der Indoloindobasierten Copolymere

Ausgehend von 3,8-Dibrom-5,10-didodecyl-5,10-dilmyddolo[3,2b]indol (50) wurden
Polymere Uber drei verschiedene Kupplungsreaktidrezgestellt (s. Abb. 59). Die optischen
Eigenschaften der Polymere sind in Tabelle 5 aufyef

Polymer Mn/ MW )vabs,max Losung / ;‘«em,max Losung Egopt [ev]
[g/mOI] ;‘-ab&max F”m [nm] O‘vex) [nm]
49 000 444 | 472, 509
Pinln 2,48
92 500 464 (350)
11 000 423 473, 501
PInInSiF / 3 2,76
15 000 425, 444 (350)
- 9 000 415/ 471, 498 289
13 000 417 (350)
6 000 498 / 430, 455, 660,
PIninBT . 2,19
35 000 517 707 (330)
PININTRTT 4 000 542 / 458, 665, 700 203
44 000 561 (400)
15 000 446,512/ 551, 578
PIninCPDT 2 44
110 000 446, 513 (400)
PININBDT 7 000 454 | 510, 543 250
79 000 462 (400)

Tabelle 5: Ubersicht der Eigenschaften der synthetiseen Indoloindol-basierten Polymere (* Schulter)

Beim Vergleich der Absorptions- und Emissionsmaxuma der optischen Bandliicke wird
der Einfluss des Comonomers auf die Polymereigeitarh deutlich:PInInBT besitzt die
kleinste Bandlicke (2,03 eV) und entsprechend dagwelligste Absorptionsmaximum
(498 nm), wahren®InInF mit 2,89 eV die grofte Bandlicke aufweist. Die @éoken und
Absorptionsmaxima der anderen Polymere liegen imeiBle dazwischen. Emission im Film
konnte bei keinem der Indoloindol-basierten Polyem@achgewiesen werden.

Die folgenden Abschnitte beschéftigen sich nahdrden Indoloindol-basierten Polymeren.
Als erstes wird das HomopolymePI(In) genauer untersuchKé@pitel 4.3.), dann die
strukturverwandtenPInInSiF und PIninF (Kapitel 4.3.2, PInInBT und PInInNTPTT
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(Kapitel 4.3.3 und abschlie3enBININCPDT undPInInBDT (Kapitel 4.3.4. Die Wahl der
Kupplungsmethode (nach Yamamoto, Suzuki oder Jptitlehtet sich dabei nach der
Funktionalisierung der Comonomere.

a) Yamamoto-Kupplung

Dodecyl\
N
N
Dodecyl n

b) Suzuki-Kupplung

Dodecyl Dodecyl

N N
\ \

N si-Octyl N Octyl
\
Dodecyl Dodecy!
PInInSiF n PIninF n
Dodecyl\
N
\
N  PIninBT
n
c) Stille-Kupplung
Dodecyl\
Dodecyl\ N
N \
\

PInInTBTT PInInCPDT

Dodecyl

N
\

OOctyl

PIninBDT

Abb. 59: Ubersicht der synthetisierten IndoloindolPolymere



4. Indoloindol-basierte Polymere 69

4.3.1 Poly[5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,2]indol] (PInin)

Dodecyl\ Dodecyl\
Br N N
B —— e
S0
N Br N
\ \ n
Dodecyl Dodecyl
50 Pinin

Schema 13: Synthese von Plnin

PInin wurde mikrowellenunterstiitzt tiber eine Yamamotgplund*'®**% aus 3,8-Dibrom-
5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolo[3/gindol (50) hergestellt (s. Schema 13). Erhalten
wurde PInin nach der Soxhlet-Fraktionierung mit einer Ausbewtn 12 % in der
Dichlormethan-Fraktion (M= 15 500 g/mol, M = 40 500 g/mol) und mit einer Ausbeute
von 86 % in der Chloroform-Fraktion (M= 49 000 g/mol, M = 92 500 g/mol). Beim
Entfernen des Losungsmittels nach der Soxhlet-lenaikrung konnte ein Farbwechsel von
hellgelb auf dunkelgriin beobachtet werden. Diesemiahrscheinlich auf eine Oxidation
durch Luftsauerstoff zurlickzufihren, wie es beill@daol-basierten Polymeren oft der Fall
ist*?% Daher wurden die Fraktionen jeweils noch einmaCHioroform aufgenommen und
mit wassriger Hydrazin-Hydrat-Losung (80 Vol%) redut. Beim anschlie3enden Féllen in
Methanol wurde das Polymer in wenig Chloroform ggldim eine Oxidation zu vermeiden.
Das Polymer wurde als hellgelber Feststoff erhalten

Das H-NMR-Spektrum vonPInin zeigt die erwarteten Signale fiir die aromatischen
Protonen des Indoloindolgrundgerusts (7,40-8,00)ppmd die Protonen der Alkylkette
zwischen 0,85 und 5,12ppm. Im UV/Vis-Spektrum tiegdas langwellige
Absorptionsmaximum vorPInin bei 444 nm in Losung, im Film wird es verbreiterid
bathochrom verschoben (464 nm, s. Abb. 60). Bei dem H. Suhet al. synthetisierten
Homopolymerd4 mit Hexyl-Seitenketten (W= 7 800 g/mol, M = 12 100 g/mol) konnte die
Bande bei ~ 450 nm demn*-Ubergang der konjugierten Hauptkette zugeordrericen. Die
Absorptionskante (Filmspektrum) dieses Polym&tsag bei 510 niY, das entspricht einer
optischen Bandliicke von 2,74 eV. Das fur diese MrbergestelltePInin mit héherer
Kettenlange der Polymere zeigt eine Verkleinerurey dptischen Bandlicke (2,48 eV,
abgeschatzt nach Formel 6). Das Emissionsspektrigt kei einer Anregungswellenlange
von 350 nm in Losung ein Maximum bei 472 nm uncekeédchulter (vibronische Seitenbande)
bei 509 nm.
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Abb. 60: Absorptions- und Emissionsspektrum von Plm (angeregt bei 350 nm)

Die bei der Fraktionierung vorPInin beobachtete Oxidation wurde nun gezielt
spektroskopisch untersucht, indem UV/Vis- und FRasaenzmessungen in Losung
(Chloroform) unter Zugabe von Wasserstoffperoxidiitcs (35 Gew% in  Wasser)
durchgefuhrt wurden. Nach Normierung der UV/Vis-Alionsspektren (s. Abb. 61) wird
der Einfluss der Wasserstoffperoxidlosung deutlicbie Lage des kurzwelligen
Absorptionmaximums (368 nm) andert sich kaum, diees d langwelligen
Absorptionsmaximums wird von 444 nm (ursprungli€ér@ymerlésung) auf 428 nm (Zusatz
von Wasserstoffperoxidlésung) verschoben. AuRerdedern sich die Intensitatsverhaltnisse
der Maxima zueinander. Bei der zum Vergleich geemms Verdinnungsreihe
(entsprechende Zugabe von Chloroform anstelle desséfstoffperoxidldsung) wurde nach
Normierung der Spektren keine Signalanderung festle Der Einfluss von
Wasserstoffperoxid erklart allerdings nicht den beanschlag nach grin, der bei der
Fraktionierung unter Sauerstoff-Atmosphare (Luépbachtet wurde.

Bei den Fluoreszenzmessungen (s. Abb. 62) wird lakiensitat der Emission durch die
Zugabe der Wassserstoffperoxidldsung abgeschwlaht.age der Banden andert sich dabei
nicht. Die normierten Spektren der Verdinnungsraibigen dagegen keine Anderung der

Signalstruktur.
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Abb. 61: UV/Vis-Spektren von PInin bei Zugabe von Waserstoffperoxid (in Chloroform, normiert)
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Abb. 62: Emissionsspektren von PInin unter Zugabe vo Wasserstoffperoxid (in Chloroform, angeregt bei 30 nm)
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Die durchgefiihrten Experimente mit Wasserstoffperads Oxidationsmittel zeigen zwar
einen Einfluss auf die Absorptions- und Emissiogseschaften voRInin, kdnnen jedoch
den beobachteten Farbumschlag, der auch voneSaih®" berichtet wird, nicht erklaren.
Maoglicherweise verlauft die Oxidation unter Luft dibRadikalkationen, daher sollten die
durchgefiihrten Untersuchungen noch einmal mit Eiligehlorid™* oder einem &hnlichen
Oxidationsmittel in Chloroform durchgeftihrt werden.

4.3.2 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolof2-b]indol)- alt-2,7-(9,9-dioctyl-H-
dibenzosilol)] (PInInSiF) und Poly[3,8-(5,10-didodeyl-5,10-dihydroindolo[3,2-b]indol)-
alt- 2,7-(9,9-dioctyl-H-fluoren)] (PInIinF)

PInInSiF und PInInF wurden mittels Suzuki-Kupplungsreaktitdi'?* aus 3,8-Dibrom-
5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolo[3/gindol (50) und dem jeweiligen Boronsaureester
hergestellt (s. Schema 14). 9,9-Dioctyl-2,7-bis@ Ztetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
9H-fluoren ©0) wurde von Nils Frohlich synthetisiert, 9,9-DiokB;7-bis(4,4,5,5-
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9-silddSluoren 69) wurde bei Lumtech, Taiwan,
gekauft. Die mit Tetrakis(triphenylphosphin)pallaati(0) katalysierte Reaktionen wurden

konventionell im Olbad durchgefiihrt.

Dabei wurdePInInSiF in der Dichlormethan-Fraktion mit einem,M1 000 g/mol erhalten
(My = 15 000 g/mol)PIninF mit einem M, von 9 000 g/mol (M = 13 000 g/mol).

Die 'H-NMR-Spektren, die die fir Polymere typischen femej unstrukturierten Signale
aufweisen, werden im Folgenden am Beispiel WiInInSiF diskutiert (s. Abb. 63). Die
Methylgruppen der Octyl- und der Dodecyl-Kette eeigin breites Signal bei 0,80-0,95 ppm.
Bei etwa 4,5 ppm findet sich das Multiplett der ML&Gruppen der Dodecyl-Seitenketten.
Die restlichen CHGruppen zeigen Signle zwischen 1,20 und 2,30 ppe zwolf

aromatischen Protonen zeigen Signale zwischenuf83,08 ppm.
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Schema 14: Syntheseschema der Suzuki-Kreuzkupplumgsktionen zu PInInSiF und PIninF
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Abb. 63: 'H-NMR-Spektrum von PInInSiF in d ,-Tetrachlorethan
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Die Absorptions- und Emissionsspektren der beidelyrffere weisen groRe Ahnlichkeiten
auf (s. Abb. 64). Das langwellige Absorptionsmaximuon PInInSiF in Chloroform liegt
bei 423 nm. Im Film ist es geringflgig verschobdA5 nm), allerdings kommt es zu einer
Verbreiterung mit einer Schulter bei 444 nm. Didisighe Bandlicke betragt 2,76 eV. Die
Fluoreszenzmessung zeigt eine Bande bei 473 nmemédr Schulter bei 501 nm. Das
Emissionsspektrum vorfPIninF zeigt einen nahezu identischen Verlauf (Maxmum bei
471 nm, Schulter bei 498 nm). Beim Absorptionsspehtist die Intensitat des langwelligen
Maximums (415 nm) im Vergleich zum kurzwelligen Maxm etwas geringer ausgepragt
(80 % der Intensitat gegeniber 95 % B&InSiF). Die Filmmessung zeigt auch hier eine
Verbreiterung der Bande. Die Absorptionskante libgt 480 nm, damit ergibt sich mit
2,89 eV eine um 0,13 eV grolRere optische BandlidkdeimPInInSiF (Absorptionskante
505 nm).

PInInSiF UV (CHCI,) 1.0
PInInSiF UV (Film)
PInInSiF PL (CHCI))
- - PInInF UV (CHCl) [ 0.8
— PIninF UV (Film)
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Abb. 64: Absorptions- und Emissionsspektrum (angemgt bei 350 nm) von PInInSiF und PIninF
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4.3.3 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolof2-b]indol)- alt-4,7-
[2,1,3]benzothiadiazol] (PInInBT) und Poly[3,8-(5,D-didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,2-
bJindol)- alt-4,7-(bis(thiophen-2-yl)-[2,1,3]benzothiadiazol)|RININTBTT)

PInInBT wurde wie zuvorPInInSiF und PIninF konventionell Uber eine Suzuki-
Kreuzkupplungsreaktion hergestellt. Da das verwen@iBBT-Monomer distannyliert vorlag,
wurde das Polymer mit den zusatzlichen ,Thiopheospd, PInINTBTT ,
mikrowellenunterstttzt Gber eine Stille-Kupplung n#hetisiert (s. Schema 15). Das
verwendete Monomer, 4,7-(Di(5-(tributylstannyl)thien-2-yl)benzad][1,2,5]thiadiazol
(62), wurde von Dr. Ramkumar Santhanagopal zur Verigggestellt.

Dodecyl\
Br N
T2
N Br
\
Dodecyl
50
Suzuki ‘ Stille
N
N\ /N N’S‘N
O\ /O Rgsn S \ S/ S SnRg
B B, | |
(6] (0] / \
61 62
Dodecyl\
N S
gy SO UNLY,
S S
| VWS
Dodecyl n

PInInTBTT

PInIinBT

Schema 15: : Suzuki-Kreuzkupplungsreaktion zu PInlBT und Stille-Kreuzkupplungsreaktion zu PInInTBTT

PInInBT wurde mit einer Ausbeute von 21 % in der DichlofmaetFraktion mit einem M
von 5 000 g/mol (M = 7 000 g/mol) erhalten, dasyMer Chloroform-Fraktion (3 %) betrug
6 000 g/mol (M, = 35 000 g/mol)PInINTBTT (Chloroform-Fraktion) wurde mit einem M
von 4 000 g/mol (M = 44 000 g/mol) erhalten. Die breite Molekulargehwsverteilung wird
durch die zwischenzeitliche Adsorption des Polymars das Saulenmaterial und die

verspatete Desorption hervorgerufen und ist dalght mealistisch. Fur die Synthese von
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PInINTBTT wurde Toluol/Dimethylformamid (4/1) als Ldsungst@igemisch gewabhilt,
nachdem die Reaktion in reinem Toluol nur zu eindmvon 2 000 g/mol (Chloroform-
Fraktion) gefuhrt hat. Die Berechnung der Wiedarhgkeinheiten ergibt filRININBT einen
Wert von sieben bzw. fUPININTBTT funf. Zum Vergleich: FUPInInSiF und PIninF
werden zwolf bzw. zehn Wiederholungseinheiten besti, fur PInin 90. Ein Grund fur die
geringere Kettenlange beiPInInBT und PInInNTBTT  konnte das Fehlen

|6slichkeitsvermittelnder Alkylgruppen im jeweiliggComonomer sein.

Das *H-NMR-Spektrum vonPInInBT zeigt die Protonen der beiden Dodecyl-Seitenketten
und im Bereich von 7,01 bis 8,57 ppm die sich #gminden Signale der acht aromatischen
Protonen der Benzothiadiazol- und Indoloindol-Eitére (7,01-8,57 ppm, s. Abb. 65). Im
13C-NMR-Spektrum wurden neben den Signalen der Akdy#in die vier Signale der CH-
Gruppen (111,5, 114,6, 120,0 und 128,4 ppm) undddiesieben quarternéren Kohlenstoffe
(114,6, 120,7, 128,9, 129,6, 132,0, 141,5 und 1pgB) beobachtet.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5 0.0

45
[ppm]

Abb. 65: 'H-NMR-Spektrum von PInInBT in d ,-Tetrachlorethan

Im *H-NMR-Spektrum vonPInInTBTT (in dy-Tetrachlorethan/gDichlorbenzol) konnten

neben den Protonen der Alkylketten im aromatisdBereich wie erwartet die Indoloindol-
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und Benzothiadiazol-Protonen als auch die vier \Wassffatome der ,Thiophenspacer®

gefunden werden (7,28-8,10 ppm). Ei6-NMR-Spektrum konnte nicht gemessen werden.

Im UV/Vis-Spektrum zeigerPInInBT und PInInTBTT eine langwellige Absorption bei
498 nm PInInBT) bzw. 542 nm RInINTBTT ) in Lésung. Im Film verbreitern sich die
Banden und werden um ca. 20 nm bathochrom versoh¢heAbb. 66). Die optischen
Bandlucken betragen 2,19 eNI(INBT ) bzw. 2,03 eVRININTBTT ).

PInInBT (CHCl,)
PInInBT (Film)
PININTBTT (CHCly)
PInInTBTT (Film)

Absorption [norm.]

T T T T T T T T
400 500 600 700 800 900
A [nm]

Abb. 66: UV/Vis-Spektren von PInInBT und PInInTBTT

Die Emissionsspektren dieser Polymere weisen egsomlerheit auf, sie zeigen jeweils zwei
Emissionsmaxima (s. Abb. 67). Eine mdgliche Ursadiie das Auftreten der dualen
Fluoreszenz ist die elektronische Entkopplumdionjugierter Elektronensysteme in der
Polymerhauptkette, z. B. durch starke Verdrillungs Auftreten von Defekten oder das
Vorhandensein von orthogonal zueinanderstehendenron@phoren (bzg. ihrer

Dipolmomente). Dadurch entstehen Chromophore, dmablidngig voneinander Licht
absorbieren und emittieren konr&n'*®! Beispielsweise kénnen PPV-Derivate aus
Segmenten mit unterschiedlicher elektronischer KBiruduale Fluoreszenz zeigéfr:*?®!

Auch bei Polymeren mit Ubergangsmetallkomplexen dier Seitenkette wurde duale

Fluoreszenz beobacht&t! %!
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Abb. 67 zeigt die Emissions-Spektren \vRimInBT undPInInTBTT .

a) PInInBT
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Abb. 67: Emissionsspektrum von PInInBT (a) und PInInTBTT (b) (Dichlormethan-Fraktion, in Chloroform)

Bei PInINBT liegt das zweite (langwellige) Emissionsmaximun de&r Messung mit einer
Anregungswellenlange von 330 nm im Bereich der étipp Anregungswellenlange

(s. Abb. 67 a), schwarze Kurve). Dass wirklich eweites Maximum vorliegt, beweist die
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zweite Messung mit einer Anregungswellenlange vob rim (rote Kurve). BePInInTBTT
treten die Maxima bei 458 und 665 nm auf, mit estark ausgepragten Schulter bei 700 nm
(s. Abb. 67 b). Die Intensitat der kurzwelligen Beionsbande nimmt bei einer
Anregungswellenlange von 400 nm im Vergleich zu dewregung bei 350 nm bereits
erheblich ab.

Die duale Fluoreszenz tritt bei jeder Fraktion vBMINTBTT auf. Die bei 700 nm
auftretende Schulter wird mit ansteigendem Molelgdaicht von der Ethylacetat-Fraktion
Uber Dichlormethan- bis zur Chloroform-Fraktion iemausgepréagter (s. Abb. 68). Das ist

ein Zeichen fiir eine Aggregation von Polymerkett&h.

1,0 4 —— EtAc-Fraktion
| —— DCM-Fraktion
CHCI3-Fraktion
0,8
= /
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0,0 ]
J T J T J T J T J
400 500 600 700 800 900
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Abb. 68: Emissionsspektren der verschiedenen Fraktien von PInInTBTT in Chloroform (angeregt bei 380 nm
(Ethylacetat-Fraktion) bzw. 400 nm)

Um nachzuweisen, dass die duale Fluoreszenz niahthdandere Chromophore oder
Verunreinigungen hervorgerufen wird, sondern einginsische Polymereigenschaft ist,
wurden PL-Anregungsspektren aufgenommen. Dazu widigl&luoreszenzintensitat als eine
Funktion der Anregungswellenlange bei einer fesigtein Emissionswellenlédnge detektiert.
Die Emissionswellenlange wurde dabei innerhalb Flaoreszenzbande gewéhlt. Wenn nur
eine einzige Spezies im Grundzustand vorliegt, mtindie Form der Kurve des PL-

Anregungsspektrums mit der des Absorptionsspektneiggehend tberein. Wenn dagegen

mehrere Spezies vorhanden sind oder eine einzigei&pin unterschiedlichen Arten im
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Grundzustand vorliegt (als Aggregat, Komplex odetautomeren Grenzstrukturen), stimmen
Absorptions- und PL-Anregungsspektren nicht meteréin**” In Abb. 69 werden die PL-
Anregungsspektren bei verschiedenen Emissionsviggigan zusammen mit dem

Absorptionspektrum am Beispiel véininBT abgebildet.

3,0 3,0
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—A\,,,=630nm -2,5
A =660 nm |
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1,5
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2,54

2,0 1 * 2,0

Absorption [norm.]
PL-Anregungs-Intensitat [norm.]
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Abb. 69:Vergleich der PL-Anregungs- und Absorptionspektren von PInInBT (normiert bei 344 nm), * =Ag/2

Da die Messungen der PL-Anregungsspektren nur bis der jeweiligen
Detektionswellenlange durchgefiihrt werden kdnnergnnken die Messungen mit
Emissionswellenlangen unter 600 nm das langwelligdsorptionsmaximum nicht
wiedergeben. Abgesehen von den Signalen bei dbemdmissionswellenlange (*, s. Abb.
69) zeigt die Lage der Maxima eine recht gute Ubstenmung mit der der

AbsorptionsmaximaPInIinBT zeigt demnach tatsachlich duale Fluoreszenz.
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4.3.4 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolof2-bjindol)- alt-2,6-(4,4-bis(2-
ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b;3,4-b']-dithiophen)] (PInInCPDT) und Poly[3,8-(5,10-
didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,2b]indol)- alt-2,6-(4,8-Di(octyloxy)benzo[1,23;4,5-
b'ldithiophen)] (PInInBDT)

In dem folgenden Abschnitt werden die Synthesekigenschaften der beiden verbleibenden
Indoloindol-basierten Copolymere diskutigPininCPDT undPInInBDT wurden via Stille-
Kreuzkupplungen hergestellt (s. Schema 16). Die HIdiheit hat grol3es Interesse geweckt,
als L. Yuet al 2009 ein Copolymer mit Thieno[3,4-b]thiophen lestglite, das mit ¢
PCBM in einer Solarzelle einen Wirkungsgrad voro®erreichté*’” Das verwendete (4,8-
Di(octyloxy)benzo[1,2-b;4,5-b‘]dithiophen-2,6-didi(trimethyl)stannan63 wurde von Dr.
Jan-Moritz Koenen synthetisiert.

Dodecyl\
Br: N
gl
N Br
Dodecyl
50
Butyl3Sn | S . Methyl;Sn.__g 0Octyl
/ |
EtylHexy! |
EthylHexyl
ynexy Oyl S™“gnmethyl,
18 63

PInInCPDT PIninBDT

Schema 16: Synthese von PInInCPDT und PInInBDT uber t8le-Kreuzkupplungsreaktionen

PInINCPDT wurde mit einer Ausbeute von 28 % in der Dichlattma@-Fraktion mit einem
M, von 7 000 g/mol (M = 18 000 g/mol) und mit einer Ausbeute von 16 % der
Chloroform-Fraktion mit einem M von 15 000 g/mol (M = 110 000 g/mol) erhalten.
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PInInBDT wurde zu 90 % in der Dichlormethan-Fraktion miesn M, von 6 000 g/mol
(My =9 500 g/mol) und zu einem geringen Anteil in @&loroform-Fraktion mit einem M
von 7 000 g/mol (M = 79 000 g/mol) erhalten. Der hohg,Wert ist damit zu erklaren, dass
das Polymer zeitweise an der Saule adsorbiert aads@rat so ein htheres Molekulargewicht
vortauscht. Die NMR-Spektren varininCPDT undPInInBDT zeigen die zu erwartenden
Signale. Im*H-NMR-Spektrum vonPInInCPDT liegen neben den Protonen der Dodecyl-
und EthylHexyl-Seitenketten (bei 0,65-2,11 ppm uh®5-4,58 ppm (N-Ch) die acht
aromatischen Protonen zwischen 7,20 und 7,95 ppr{svébb. 70).

Lsm.
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Abb. 70: 'H-NMR-Spektrum von PInInCPDT in d ,-Tetrachlorethan

Im 3C-NMR-Spektrum treten neben den Signalen der Akgén im aromatischen Bereich
vier CH-Signale (106,3, 118,0, 125,5 und 129,2 ppmil sechs Signale quarternarer
Kohlenstoffe (118,3, 120,6, 126,7, 127,3, 142,0 u%B,2 ppm) auf. BeiPInInBDT
tberlagert sich imH-NMR-Spektrum das Signal der N-Gi&ruppen der Indoloindol-Einheit
mit dem Signal der O-CHGruppe der BDT-Einheit (4,30-4,65 ppm). Die araswten
Protonen zeigen ein Multiplett von 7,35 bis 7,9inpas**C-NMR-Spektrum zeigt neben
den Signalen der Alkylketten vier aromatische CHugpen (108,2, 120,6, 126,7 und
129,3 ppm) und sieben Signale quarternarer Kold&asbme (125,8, 127,7, 129,8, 132,7,
133,1, 141,5 und 144,2 ppm).
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In den Absorptionsspektren zeigt sich RInInCPDT kein groRer Unterschied zwischen der
Messung in Losung und im Film (466 nm mit einer 8tdr bei 512 (Losung) bzw. 513 nm
(Film), s. Abb. 71). Die Packung der Polymerketteird im Film anscheinend nicht

verbessert. Die optische Bandlicke betragt 2,44@85 Fluoreszenz-Maximum liegt bei
einer Anregungswellenlange von 400 nm bei 551 nih zeigt eine deutliche Schulter bei
578 nm.
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Abb. 71: Absorptions- und Emissionsspektren (angegg bei 400 nm) von PInInCPDT

Bei PInInBDT ist die Absorption im Film gegenuber der MessungLbsung deutlich

verbreitert, wahrend die Lage des langwelligen Muaxn nur um etwa zehn Nanometer
verschoben ist (s. Abb. 72). Die optische Bandlibetragt 2,50 eV. Das Fluoreszenz-
spektrum zeigt bei einer Anregungswellenlange vo@ @m ein Maximum bei 510 nm und

eine Schulter bei 543 nm.
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Abb. 72: Absorptions- und Emissionsspektren (angegg bei 400 nm) von PIninBDT
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Kapitel 5

Zusammenfassung und Ausblick

Im Rahmen dieser Arbeit wurden verschiedene Polgnmeit konjugierten Ringsystemen
synthetisiert und untersucht. Dabei wurden hauptsic Benzothiadiazol-,

Benzobis(thiadiazol)-, Cyclopentadithiophen- unddimindol-Bausteine verwendet.

In Kapitel 2 wurden Benzothiadiazol- und Cyclopentadithiopheorbimere mittels Stille-
Kreuzkupplungsreaktionen polykondensiert. Hochmalile Polymere mit einem Mvon

26 000 g/mol PCPDTBT) bzw. 24 000 g/mol RCPDTTBTT) wurden durch praparative
GPC bzw. Extraktion mit Dichlorbenzol erhalten. S@riedene Chargen dieser Polymere
wurden mit unterschiedlichen Fullerenen bzw. Cadnsielenid-Nanopartikeln als
Akzeptoren in Solarzellen verwendet. FRREPDTBT wurde der beste Wirkungsgrad von
4,5 % mit Go-PCBM als Akzeptor und Diiodoctan als Additiv eateti. Die beste Solarzelle
mit den CdSe-Nanopartikeln (3,6 %) wurde mit eirMischung von Nanorods und
Quantendots aufgebaut. Die Solarzellen PEPDTTBTT erzielten Wirkungsgrade von
2,6 % (Go-PCBM, Zusatz von Anisol).

Anstelle der Benzothiadiazol-Monomere wurde bei deKapitel 3 diskutierten Polymeren
auch Benzobis(thiadiazol) (BBT) verwendet. Die Aipgion der erhaltenen Polymere ist im
Vergleich zu den BT-haltigen Copolymeren weiterhibahrom verschoben. Wahrend das
langwellige Absorptionsmaximum vdACPDTBT im Film bei 779 nm auftritt, ist das des
analog aufgebauten BBT-Copolymers bei 1153 nm mdefi. Die Absorptionsmaxima der
Polymere mit ,ThiophenspacernRPCPDTTBTT bzw. PCPDTTBBTT, sind in beiden
Fallen (verglichen mit dem Polymer ohne ,Thiophats®) hypsochrom verschoben
(Aabs,max 700 bzw. 955 nm im Film). Ein Schwachpunkt denBgbis(thiadiazol)-Polymere ist
ihre vergleichsweise schlechte Loéslichkeit. Besondeei PCPDTTBBTT kann neben der
Variation der Versuchsbedingungen (Losungsmitteffhigch, Zeit, usw.) durch Einfihrung
von alkylierten ,Thiophenspacern® versucht werdetgs Molekulargewicht weiter zu

vergrofRern.



86

Die Synthese des Indoloindol-Monomers und der dabmsierenden Polymere wurde in
Kapitel 4 diskutiert. Bei dem HomopolymerPInin, wurde im Gegensatz zu den
Copolymeren eine Oxidation durch LuftsauerstoffGhloroform-Losung beobachtet. Nach
vorangehender Reduktion mit Hydrazin-Hydrat wurder d&Einfluss der Oxidation mit
Wasserstoffperoxid auf die optischen Eigenschaftetersucht. Dabei wurden jedoch keine
signifikanten Anderungen der Absorptionsbanden bebtet. Welche Prozesse bei der
Oxidation vonPInIin genau ablaufen, muss anhand von Modellverbindungeh untersucht
werden. Aullerdem sollte der Einfluss anderer Oiadamittel wie Eisen(lll)chlorid

untersucht werden, durch die Radikalkationen gebierder'?

Bei den Indoloindol-Benzothiadiazol-CopolymereRI(INBT und PInInTBTT ) wurden
jeweils zwei Emissionsbanden beobachtet. MittelsioFdszenz-Anregungsspektroskopie
konnte nachgewiesen werden, dass die duale Flwsesine intrinsische Eigenschaft dieser

Polymere ist und nicht durch Verunreinigungen hegeoufen wurde.

Die Mdoglichkeit, die elektronischen Eigenschafter dlternierenden Copolymere durch die
Wahl geeigneter Comonomere gezielt zu beeinflussend anhand der hergestellten
Indoloindol-Copolymere veranschaulicht. WahreRthin eine optische Bandlicke von
2,48 eV besitzt und Absorptions- und Emissionsmaxipei 444 bzw. 472 nm aufweist,
zeigen die Copolymere davon abweichende Eigensshallie kleinste optische Bandliicke
mit 2,03 eV wurde mit der TBTT-Einheit erreicht, kvénd PIninF die gréf3te Bandllicke
(2,89 eV) besitzt. Die langwelligen Absorptionsnraai liegen dementsprechend zwischen
415nm PIninF) und 542nm RInInNTBTT ) (Homopolymer: 444 nm). Die

Emissionsmaxima liegen zwischen 430 und 660 nm.

Zur weiteren Charakterisierung der Indoloindol-bdasin Polymere sollte die Lage der
HOMO/LUMO-Energieniveaus bestimmt werden. Fur méud Anwendungen, z.B. in
Bauelementen, sollten die Ladungstragerbeweglitbkeibestimmt werden. AufRerdem
kénnen Copolymere mit weiteren Comonomeren aufgebaerden, um nochmalige
Variationen der Eigenschaften zu bewerkstelliganigé interessante Kandidaten dafir sind
in Abb. 73 gezeigt.
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Abb. 73: Mégliche Comonomere fiir InIn-Copolymeré*3113
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Kapitel 6

Experimenteller Teil

6.1 Materialien

Alle verwendeten Chemikalien wurden von den Firm&ROS Organics, ABCR GmbH &
Co. KG, Fischer Scientific GmbH oder Sigma-Aldri@Ghemie GmbH gekauft und ohne
weitere Reinigung eingesetzt, sofern nicht andemschxieben. Tetraaminobenzol
Tetrahydrobromid wurde von Hangzhou Trylead Chemleachnology Co., Ldt., mit einer
Reinheit von 95 % bezogen, 9,9-Dioctyl-2,7-bis(@,8-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-
9-sila-H-fluoren von Lumtech Corp., Taiwan. Die in den Realen verwendeten
Losungsmittel wurden nach Standardvorschriftenogé&tiet, wenn sie nicht in absolutierter

Form erhaltlich waren. Fur Reaktionen unter Schagagmosphare wurde Argon verwendet.

6.2 Gerateinformation

NMR-Spektroskopie

Die *H-, *C(*H)- und DEPT135-NMR-Spektren wurden an einem Ava4@@ bzw. Avance
[l 600 Kernresonanzspektrometer der Firma Brukamegssen. Die Referenzierung erfolgte
dabei auf das Signal des deuterierten Losungsmitizie chemischen Verschiebungen (
Werte) werden in ppm relativ zum internen Standargegeben. Die Messwerte werden in
folgender Reihenfolge angegeben:

ExperimertNMR  (Losungsmittel,  Messfrequenz,  Tempernatur 6 [ppm] =J-Wert
(Spinmultiplizitat, Anzahl der Kerne, ggf. Kopplwsignstante(n)), bzw. néWert bei**C-
NMR-Spektren.

Die Spinmultiplizitat wird durch die Symbole s =n§ulett, d = Dublett, t= Triplett,

g = Quartett, m = Multiplett, dd = Dublett vom Dehbl td = Triplett vom Dublett etc.
angegeben, das Préafiyesteht fur ,Pseudo*, br kennzeichnet ein breitemi.
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Massenspektrometrie

Die APLI-Messungen wurden an einem MICROTOF der Firma Bruker Daltomit APLI-
Einheit bestehend aus einer APCI-Quelle Brukerrbaik und einem KrF*-Laser ATLEX-SI
der Firma ATL durchgefiihft3®

Die LC-MS-Analysen wurden mit einem MICROTOF der Firma Bruker Dalikomit
vorgeschalteter HPLC-Trennung durchgefihrt (Agileb®0 Series).

Die LR-MS-Messungenwurden mit einem MICROTOF der Firma Bruker Dalikoohne
HPLC-Trennung per Flow-Inject durchgefihrt.

Die FD-Massenspektren wurden an einem Fisons Instruments Sectorfield sMas
Spectrometer VG Instrument ZAB 2-SE-FPD am MPI Rwolymerforschung in Mainz
durchgefuhrt.

Ebenfalls beim MPI in Mainz wurden dMALDI-TOF-Analysen mit einem Bruker Reflex
TOF durchgefuhrt.

UV/Vis-Spektroskopie

Die UV/Vis-Spektren wurden mit einem V-670 der Fardasco aufgenommen. Die Art der

Probe (Film oder in L6sung) ist jeweils angegeben.

Fluoreszenzspektroskopie

Die Emissions- und PL-Anregungsspektren wurdenemim Cary Eclipse der Firma Varian

unter den jeweils angegebenen Bedingungen (LOsutighkiey, Aem) gemMessen.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen wurden mit einem Vario El €uer Firma Elementar an der

Johannes Gutenberg Universitat in Mainz durchgeéfihr

Gelpermeationschromatographie (GPC)

Die GPC-Anlage fur Toluol und Chloroform als Léssngttel besteht aus einer isokratischen
Pumpe G1310A, einem RI-Detektor G1362A, einem Aangsler G1329A und einem UV-
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Detektor G1314B der Firma Agilent. Abweichend davwesteht die mit Tetrahydrofuran
betriebene Anlage aus einem Diodenarraydetektorl&l23und einem Viskositatsdetektor
ETA2010 (letzterer von der Firma PSS). Bei beidertagen wurden die Saulen MZ linear
5 u, 30*0,8 cm mit Vorsaule MZ 5*0,8 cm verwendeie Hochtemperatur-GPC-Messungen
wurden am MPI fur Polymerforschung in Mainz mitesim Waters Alliance 2000 mit einem
RI-Detektor, PLgel Guard und PLgel MIXED-B als (V)8&aule und einem
Injektionsvolumen von 200 pL in Trichlorbenzol B&5°C durchgefuhrt.

Thermogravimetrische Analyse (TGA)

Die TGA-Analysen wurden mit einem Mettler/Toledo AB®SC 1 STAR System mit SDTA

Sensor in einem kleinen Ofen durchgefuhrt.

Diffential Scanning Calorimetry (DSC)

Die DSC-Messungen wurden mit einem Perkin Elmer O'S@it einer Heiz- bzw. Kihlrate

von 10°C/min durchgefuhrt.

UV-Photoelektronen-Spektroskopie (UPS)

Die Bestimmung der HOMO-Energieniveaus wurden nmé@ AC 2 Photospektrometer der
Firma Riken Keiki Co. im Science-to-Business-Centder Firma Evonik in Marl
durchgefuhrt.

Mikrowellenreaktor

Fur die mikrowellenunterstitzten Reaktionen wurde kitiator 2.5 der Firma Biotage
verwendet. Die maximale Leistung des Gerats be#@@tW; Losungsmittel und Zeit werden
jeweils bei der Versuchsdurchfiihrung angegeben.

Préaparative Saulenchromatographie

Fur die saulenchromatographische Trennung wurdesefgel der Firma Roth GmbH
verwendet (C60; 0,06-200 pum).
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Dunnschichtchromatographie

Fur die Dunnschichtchromatographie wurden Kiesplgdken mit Fluoreszenzindikator der

Firma Macherey-Nagel mit einer Schichtdicke voniya verwendet.
6.3 Synthesevorschriften
6.3.1 Synthese der Benzothiadiazol- und Benzobisi@diazol)-basierten Monomere

6.3.1.1 4,7-Dibrombenzaf][1,2,5]thiadiazol (13)1“"

/S\
NN
\

Benzo[][1,2,5]thiadiazol 12, 25,00 g, 0,18 mol) wurde in Bromwasserstoff (22, 47 % in
Wasser) geldst. Zu dieser Losung wurde Brom (28,2 @55 mol) innerhalb einer Stunde
bei 60°C zugetropft. Nach weiterer Zugabe von Brasserstofflésung (800 mL) wurde das
Reaktionsgemisch 24 Stunden bei 60°C geruhrt. NAbRUhlen der Suspension auf
Raumtemperatur wurde der entstandene Niederschifigriert und mit reichlich Wasser
neutral gewaschen. Nach aufeinanderfolgender Utakisation aus Methanol und Ethanol
wurden 47,23 g (0,16 mol, 88 %) des Produktes nmRamn gelben Nadeln erhalten.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 32°C):

d [ppm] = 7,70 (s, 2H, CH).
B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 32°C):
8 [ppm] = 114,1, 132,7, 153,2.

Massenspektrometrie(ESI, AQNQ): CsH4BrN2S
Berechnet: m/z = 136,0.
Gefunden: m/z = 402,8 [M+AY
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UV/Vis-Spektroskopie
xabsymax(CHCb) [nm] = 308, 315, 356

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 300 nm
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 430.

Elementaranalyse CsH4BraN,S
Berechnet: C: 24,51 %:; H: 0,69 %:; Br: 54,36 %; N3%0; S: 10,91 %.
Gefunden: C: 24,26 %; H: 1,05 %:; N: 9,46 %:; S: 220

Thermische Analyse
TGA: Thermisch stabil bis 100°C.

6.3.1.2 4,7-Di(thiophen-2-yl)benza][1,2,5]thiadiazol (14)132%

/S\
N\ /N
A S
| C
S

4,7-Dibrombenzd§][1,2,5]thiadiazol 13) (3,20 g, 11,0 mmol), 2a(Tributylstannyl)thiophen
(8,06 g, 21,6 mmol) und Bis(triphenylphosphin)pdillan(ll)dichlorid (100 mg, 0,14 mmol)
wurden in trockenem Tetrahydrofuran (60 mL) unteh@8zgasatmosphare vorgelegt und
Uber Nacht unter Ruckfluss erhitzt. Das Reaktiomsgeh wurde saulenchromatographisch
gereinigt (Kieselgel; Chloroform) und anschlieRemds Hexan umkristallisiert. Erhalten
wurden 2,06 g (6,87 mmol, 63 %) eines roten Fef$esto

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (CDCl, 400 MHz, 32°C):

§ [ppm] = 7,23 (dd, 2H, CH33uy = 5,08 Hz,%3uy = 3,73 Hz), 7,48 (dd, 2H, CHJ}u
5,10 Hz,*}4y = 1,05 Hz), 7,88 (s, 2H, CH), 8,13 (dd, 2H, CHu = 3,70 Hz,"Jy
1,06 Hz).

13c{*H}-NMR (CDCl5, 100 MHz, 32°C):

& [ppm] = 125,8, 126,0, 126,8, 127,5, 128,0, 13952,6.
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Massenspektrometrie(ESI, AgQNQ): C14HsN,Ss
Berechnet: m/z =300,0.
Gefunden: m/z = 408,9 [M+AYH

UV/Vis-Spektroskopie
;\.abs,max(CHcls) [nm] = 312, 449.

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 300 nm
7\;emymax(CHC|3) [nm] = 566

Thermische Analyse

Zersetzung ab 80°C.

6.3.1.3 4,7-(Di(5-bromthiophen-2-yl))benzaj[1,2,5]thiadiazol (15)"

/S\
N N
| O
S

4,7-Di(thiophen-2-yl)benza][1,2,5]thiadiazol 14) (8,98 g, 29,9 mmol) wurde unter
Schutzgasatmosphare in Tetrahydrofuran (100 mLysgelind auf —78°C gekuhlt. Unter

Br

Lichtausschluss wurde eine Suspension von N-Broanswaid (15,95 g, 89,7 mmol) in
Tetrahydrofuran (140 mL) langsam zugetropft. Nacliw&irmen auf Raumtemperatur wurde
das Reaktionsgemisch 36 Stunden gerthrt. Die Reakturde mit Wasser gequencht und die
erhaltene Suspension mit Chloroform extrahiert. Reganische Phase wurde Uber
Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittelegntf Durch mehrfache Umkristallisation
aus Chloroform wurden 7,35 g (16,0 mmol, 53 %) diaskelroten Produktes erhalten.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 50°C):

8 [ppm] = 7,20 (d, 2H, CH3J4y = 4,00 Hz), 7,81 (s, 2H, CH), 7,82 (d, 2H, Cl =
3,99 Hz).
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B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 50°C):
§ [ppm] = 115,1, 125,4, 125,7, 127,7, 131,2, 14052, 4.

UV/Vis-Spektroskopie
;\.abs,max(CHcls) [nm] = 322, 461.

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 320 nm
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 574.

Elementaranalyse CisHgBroN»S;
Berechnet: C: 36,70 %; H: 1,32; Br: 34,88 %; N:16%: S: 20,99 %.
Gefunden: C: 36,57 %; H: 1,45 %; N: 6,13 %; S: 36

6.3.1.4 4,7-(Di(5-iodthiophen-2-yl))benzo[c][1,2]thiadiazol (16) "

4,7-Di(thiophen-2-yl)benza][1,2,5]thiadiazol 14) (1,05 g, 3,51 mmol) und N-lodsuccinimid
(2,37 g, 10,52 mmol) wurden in Chloroform (30 mlduwenig Essigsaure (0,1 mL) gelost
und Gber Nacht bei 75°C geruhrt. Nach Abkuhlen Resktionslésung wurde diese mit
Natriumsulfit gequencht und mit Dichlormethan ektest. Das Losungsmittel der vereinigten
organischen Phasen wurde entfernt und der Rucksiam&lethanol umkristallisiert. Erhalten
wurden 1,85 g (3,35 mmol, 95 %) eines dunkelrotest$toffes.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C;D.Cls, 400 MHz, 32°C):

& [ppm] = 7,38(d, 2H, CH,%3 = 3,91 Hz), 7,70 (d, 2H, CHJyn = 3,91 Hz), 7,81 (s, 2H,
CH).

3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 100 MHz, 32°C):

§ [ppm] = 125,5, 125,7, 128,7, 138,2, 145,2, 152 4.



6. Experimenteller Teil 95

Massenspektrometrie(APLI): C14Hgl2N2S3
Berechnet: m/z = 552,2.
Gefunden: m/z = 551,8 [\L

UV/Vis-Spektroskopie
;\.abs,max(CHcls) [nm] = 324, 464.

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 320 nm
7\;emymax(CHC|3) [nm] = 583

6.3.1.5 4,8-Dibrombenzo[1,2-c;4-5-c‘]bis[1,2,5]thitiazol (33)°°

/S\
N N
\
Br Br

N. N

Tetraaminobenzol Tetrahydrobromid39( 6,90 g, 14,9 mmol, von Trylead Chemical
Technology Co., China) wurde unter Schutzgasatn#@sphin trockenem Chloroform

(175 mL) gel6st. Bei 0°C wurde Thionylbromid (9,3 25,0 g, 120 mmol) und trockenes
Pyridin (13 mL) zugegeben und das Reaktionsgemielzum Farbumschlag nach dunkel
violett bei Raumtemperatur und anschlieRend 24d&trbei 80°C geruhrt. Nach Abkuhlen
der Reaktionslésung auf Raumtemperatur wurde @800 mL Methanol gegeben und im
Eisbad gekuhlt. Der ausgefallene Niederschlag waatheinander mit reichlich verdinnter
Salzsaure und Wasser gewaschen. Zur weiteren Ramiyurde der Feststoff Gber Nacht in
Ethanol geriihrt. Der unlosliche Ruckstand wurdeltabft, mit Ethanol gewaschen und
getrocknet. Erhalten wurden 3,00 g (8,5 mmol, 5&¥é¢s dunkelvioletten Feststoffes.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 80°C):

6 [ppm] = -.

B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 80°C):
8 [ppm] = 102,3, 153,2.
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Massenspektrometrie(FD): GBraN4S;
Berechnet: m/z = 352, 0.
Gefunden: m/z = 351,9.

UV/Vis-Spektroskopie
xabsymax(CHCb) [nm] = 359, 522

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 510 nm
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 594.

6.3.1.6 4,8-Di(2-thienyl)benzo[1,2-c;4,5-c']bis[1,8]thiadiazol (27)F°!

/S\
N\ /N
A S
| C
S
NN
S

4,8-Dibrombenzo[1,2;4-5-c]bis[1,2,5]thiadiazol 83 1,02 g, 2,89 mmol) und
Bis(triphenylphosphin)palladium(ll)dichlorid ~ (273gn 0,39 mmol)  wurden  unter
Schutzgasatmosphare in trockenem Dioxan (30 mLysgel2-0-Tributylstannyl)thiophen
(2,3 mL, 2,70 g, 7,24 mmol) wurden zugegeben urgl Rleaktionsgemisch 24 Stunden bei
105°C geruhrt. Nach Zugabe einer weiteren Portiobutylstannylthiophen (1,4 mL, 1,62 g,
4,35 mmol) wurde die Reaktion fiur 48 Stunden fdilgg. Nach dem Abkuhlen der
Reaktionslésung wurde Methanol (100 mL) zugegebaer entstandene Niederschlag
abfiltriert und mit reichlich Methanol gewaschen.add der anschlieRenden Soxhlet-
Extraktion mit Chloroform wurden 0,50 g (1,40 mmal8 %) schwarz-blaue Kristalle

erhalten, die ohne weitere Reinigung fur die Braomeg eingesetzt wurden.

Massenspektrometrie(APLI): Ci4HsN4Ss
Berechnet: m/z = 358,5.
Gefunden: m/z = 357,9 [ML

UV/Vis-Spektroskopie
Aabs,max(CHCk) [nm] = 337, 356 (Schulter), 702.
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Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 695 nm
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 811.

6.3.1.7 4,7-Bis(5-bromthien-2-yl)benzo[1,2-c;4,5]bis[1,2,5]thiadiazol (38)*

/S\

N N
\ \ S Br
B QI
Br
N. N
S

4,8-Di(2-thienyl)benzo[1,2;4,5C]bis[1,2,5]thiadiazol 27, 554 mg, 1,55 mmol) wurde unter
Schutzgasatmosphare in Chloroform (400 mL) geldsl awei Stunden unter Rickfluss
erhitzt. Nach Abkihlen auf Raumtemperatur wurdedsssire (400 mL) zugegeben und eine
Losung aus N-Bromsuccinimid (862 mg, 4,84 mmolCmoroform und Essigsaure (je 4 mL)
langsam unter Lichtausschluss zugegeben. Nach Stweden wurde der entstandene
Niederschlag abfiltriert und aus Dimethylformamiahkristallisiert. Erhalten wurden 388 mg

(0,75 mmol, 49 %) eines dunkelgriinen Feststoffes.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (CsD4Cl,, 600 MHz, 100°C):

8 [ppm] = 7,14 (d, 2H, CHJuy = 4,18 Hz), 8,70 (d, 2H, CH}un = 4,17 Hz).
13C-NMR (CsD4Cl, 150 MHz, 100°C):

§ [ppm] = 127,8, 130,7, 130,7, 131,2, 132,1, 133,5.

Massenspektrometrie(FD): Ci4H4BroNsSy
Berechnet: m/z = 516,3.
Gefunden : m/z = 513,8, 515,8, 517,8[Mit “°Br+"*Br, "*Br+*'Br und®'Br+*'Br].

UV/Vis-Spektroskopie
;\.abs,max(CHcls) [nm] = 351, 729.

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 720 nm
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 821.
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6.3.2 Synthesen der Benzothiadiazol- und Benzobisi@diazol)-basierten Copolymere

6.3.2.1 Allgemeine Vorschrift zur Synthese alternrender Donor-Akzeptor-Copolymere

Die in diesem Kapitel beschriebenen Copolymere eminahittels Stille-Kupplung hergestellt.
Dabei wurde die Reaktion entweder nach der konweelien Methode durch Erhitzen im

Olbad oder mikrowellengestiitzt durchgefiihrt.

6.3.2.2 Allgemeine Vorschrift flr konventionelle Stle-Kreuzkupplungsreaktionen
[122,137]

Je ein Aquivalent des dibromierten und distanntdieMonomers wurden mit 8 bis 14 Mol%
des Katalysators unter Schutzgasatmosphére untaugtchluss vermischt. Nach Zugabe des
trockenen LOsungsmittels wurde die Reaktionslodtinglrei Tage bei 110°C gerihrt. Nach
Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsi§smit Chloroform verdinnt und
nacheinander mit 2M Salzsaure, gesattigter Natrnighrdgencarbonat-Losung und
Ethylendiamintetraessigsaure und Wassegtrahiert. Das LOosungsmittel der organischen
Phase wurde entfernt und das Rohpolymer in videkalMethanol geféllt. Anschliel3end
wurde das Rohpolymer mittels Soxhlet-Extraktion Méthanol, Ethylacetat, Dichlormethan,
Chloroform und ggf. Chlorbenzol und Dichlorbenzohktioniert. Fir die Ausbeute und

Analytik wurde(n) die jeweilige(n) Hauptfraktion(ewerwendet.

6.3.2.3 Allgemeine Vorschrift fir mikrowellenuntergitzte Stille-Kreuzkupplungs-

reaktionen [37:1%€]

Fur die mikrowellenuntersttitzte Stille-Kupplungerurden Monomere und Katalysator in
einem Mikrowellengefal? unter Schutzgasatmosphamgelegt. Die Mengen und Verhaltnisse
sind dabei die gleichen wie bei der konventionelMethode, aufRerdem wurden acht
Aquivalente Kaliumfluorid zugesetzt. Die Reaktionen wurden, so weit nicht eed
angegeben, 20 Minuten bei 150°C in der Mikrowellgrctigefiihrt. Die anschlieRende
Aufarbeitung wurde analog Alorschrift 6.3.2.2urchgefihrt.
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6.3.2.4 Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)H-cyclopenta[2,1b;3,4-+b']-dithiophen)- alt-4,7-
[2,1,3]benzothiadiazol] (PCPDTBT)

EthylHexyl” EthylHexyl

PCPDTBT wurde konventionell nacWorschrift 6.3.2.2aus 4,7-Dibrombenzof-[1,2,5]thia-
diazol @3, 0,599, 2,03 mmol), (4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,&rimethylstannyl)-#-cyclo-
penta[1,2b;3,4bdithiophen (7, 1,579, 2,15mmol) und Bis(triphenylphosphin)-
palladium(lhdichlorid (130,0 mg, 0,19 mmol) als tébysator in Toluol (60 mL) hergestellt.
Um verbliebene Metallionen zu entfernen, wurde Rabpolymer vor der Soxhlet-Extraktion
in  Chloroform aufgenommen und eine Stunde bei 60AGt einer wassrigen
Natriumdiethyldithiocarbamatldsung (30 g in 200 Mlasser) geruhrt. Nach Abkuhlen der
Losung wurden die Phasen getrennt, das Rohpolyoatmmals in kaltem Methanol ausgeféallt
und die Soxhlet-Extraktion durchgefihrt. Es wur@é2 mg (33 %, Dichlormethan-Fraktion)
bzw. 641 mg (58 %, Chloroform-Fraktion) eines sctalslauen Polymeren erhalten.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 7 100 g/mol, M, = 12 700 g/mol, PDI = 1,8.
Chloroform-Fraktion: M = 19 700 g/mol, M = 26 400 g/mol, PDI = 1,3.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C;D.Cls, 600 MHz, 80°C):

8 [ppm] = 0,64-0,76 (m, 12H, G 0,95-1,20 (m, 18H, CK CH), 1,97-2,23 (m, 4H, CHi
7,83-7,93 (m, 2H, CH), 8,07-8,13 (m, 2H, CH).

13C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 80°C):

& [ppm] = 11,0, 14,1, 23,0, 27,9, 29,1, 34,8, 3@8,8, 54,6, 120,6, 124,6, 126,6, 139,4,
140,7, 152,9, 159,9.
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UV/Vis-Spektroskopie: (Chloroform-Fraktion)
xabsymax(CHCb) [nm] = 414, 730
xabsymax(Fllm) [nm] = 416, 747

Fluoreszenzspektroskopie(Chloroform-Fraktion, angeregt bei 400 nm)
7\;emymax(CHC|3) [nm] = 786

Thermische Analyse
Zersetzung ab 280°C.

Optische Bandliicke und Lage der Energieniveaus
E,S P [eV] = 1,78.
HOMO [eV] = -4,93.

6.3.2.4.1 Fraktionierung mittels préaparativer GPC

HochmolekularesPCPDTBT wurde durch anschlieende Fraktionierung der ©Fdom-
Fraktion Uber eine préaparative GPC erhalten. Dahede ausgehend von einem, Mon
19 000 g/mol (M = 24 000 g/mol) eine hochmolekulare Fraktion mimeen M, von
26 000 g/mol erhalten (jy= 30 000 g/mol, PDI = 1,2).

UV/Vis-Spektroskopie
Aabs.max(CHCk) [nm] = 415, 666 (Schulter), 719.
Aabs,max(Film) [nm] = 421, 709 (Schulter), 779.

Fluoreszenz-Spektroskopie(angeregt bei 400 nm)
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 784.

Optische Bandliicke
ES P [eV] = 1,74.
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6.3.2.5 Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)H-cyclopenta[2,1b;3,4-+b']-dithiophen)- alt-4,7-
(bis(thiophen-2-yl)-[2,1,3]benzothiadiazol)] (PCPDTBTT)

EthylHexyl™ EthylHexyl n

PCPDTTBTT wurde mikrowellenunterstitzt nach/orschrift 6.3.2.3 aus 4,7-(Di(5-

iodthiophen-2-yl)benza@][1,2,5]thiadiazol 16, 0,27 g, 0,49 mmol), (4,4-Bis(2-ethylhexyl)-
2,6-bis(tributylstannyl)-#-cyclopenta[1,23;3,4b]dithiophen (@8 0,559, 0,49 mmol),

Bis(triphenylphosphin)palladium(il)dichlorid (45r8g, 0,06 mmol) als Katalysator und
Kaliumfluorid (0,24 g, 4,1 mmol) in Tetrahydrofurg® mL) hergestellt. Erhalten wurden
150 mg (42 %, Dichlormethan-Fraktion) bzw. 15 mg%4 Chloroform-Fraktion) eines
schwarzblauen Polymeren. Ein Teil des Polymers Befh in Chloroform nicht l6sen
(s. Vorschrift 5.3.2.5)2

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 3 000 g/mol, M = 5 500 g/mol, PDI = 1,8.
Chloroform-Fraktion: M = 7 000 g/mol, M = 15 000 g/mol, PDI = 2,1.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 80°C):

d [ppm] = 0,67-0,86 (m, 12H, G§{ 0,98-1,20 (m, 18H, CKI CH), 1,88-2,07 (m, 4H, CH
7,17-7,52 (m, 4H, CH), 7,82-7,95 (m, 2H, CH), 88%7 (m, 2H, CH).

UV/Vis-Spektroskopie (Chloroform-Fraktion)
Aabs,max(CHCL) [nm] = 434, 606.
Aabs,max(CsH4Cl2) [nm] = 435, 623.
Aabsmax(Film) [nm] = 441, 635, 685 (Schulter).

Fluoreszenzspektroskopie(Chloroform-Fraktion, angeregt bei 600 nm)
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 742.
;\.emimax(CGH4C|2) [nm] = 739.
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Thermische Analyse
Ty=86°C

Optische Bandlicke
E, 7 [eV] = 1,88.

6.3.2.5.1 Hochmolekulares PCPDTTBTT

Die in der Soxhlet-Hilse verbleibenden unldslichBilickstande aller durchgefuhrten
PCPDTTBTT-Synthesen wurden gesammelt und mit Dichlorbenzatabiert. Erhalten
wurden 50 mg des hochmolekularen Polymers, ein Wail selbst in heiRem Dichlorbenzol

nicht l6slich.

GPC: gemessen in Trichlorbenzol
Dichlorbenzol-Fraktion: M= 24 000 g/mol, M = 88 000 g/mol, PDI = 3,6.

UV/Vis-Spektroskopie
;\.abs,max(CGH4C|2) [nm] = 445, 625.
Aabsmax(Film) [nm] = 455, 652, 700 (Schulter).

Fluoreszenz-Spektroskopieangeregt bei 600 nm
;\.emimax(CGH4C|2) [nm] = 746.

Optische Bandliicke und Lage der Energieniveaus
E, P [eV] = 1,87.
HOMO [eV] = -5,00.
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6.3.2.6 Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)H-cyclopenta[2,1b;3,4-+b']-dithiophen)- alt-4,8-
(benzobis[1,2€;4,5-c’|thiadiazol)] (PCPDTBBT)

N

N :é’
EthylHexyl

EthylHexyl
PCPDTBBT wurde konventionell nachVorschrift 6.3.2.2 aus 4,7-Bis(5-bromthienyl)-
benzo[1,2-c;4,5-c]bis[1,2,5]thiadiazoB, 205,9 mg, 0,59 mmol), 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-
bis(tributylstannyl)-#4-cyclopenta[1,23;3,4+']dithiophen (@8, 588,0 mg, 0,60 mmol) und
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (97,0 mg0®mmol) als Katalysator in Toluol
(15 mL) hergestellt. Erhalten wurden 54,6 mg (15Dighlormethan-Fraktion) bzw. 12 mg
(4 %, Chloroform-Fraktion) eines dunkelviolettenlyPeers. Der grofdte Teil des erhaltenen

Polymers war unlgslich in gangigen organischen bgsmitteln.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 6 000 g/mol, M = 18 000 g/mol, PDI =3,0.
Chloroform-Fraktion: M = 10 000 g/mol, M = 47 000 g/mol, PDI = 4,7.

NMR-Spektroskopie:
'H-NMR (C;D.Cls, 600 MHz, 50°C):
8 [ppm] = 0,33-2,51 (m, 34H, GHCH,, CH), 7,13-7,45 (m, 2H, CH).

UV/Vis-Spektroskopie (Chloroform-Fraktion)
;\.abs,max(CGHSCI) [nm] = 1138.
xabsymax(Fllm) [nm] :1153

Optische Bandlicke und Lage der Energieniveaus
E,S P [eV] = 1,02.
HOMO [eV] = -4,81.
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6.3.2.7 Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)H-cyclopenta[2,1b;3,4-b']-dithiophen)- alt-4,8-
(bis(thiophen-2-yl)-benzobis[1,2¢;4,5-c|thiadiazol)] (PCPDTTBBTT)

EthylHexyl” EthylHexyl N\\ScN n

PCPDTTBBTT wurde mikrowellenunterstiitzt nacWNorschrift 6.3.2.3 aus 4,7-Bis(5-
bromthienyl)benzo[1,2-c;4,5-c]bis[1,2,5]thiadiaz¢(88, 147,5 mg, 0,29 mmol), (4,4-Bis(2-
ethylhexyl)-2,6-bis(tributylstannyl)H-cyclopenta[1,23;3,4-b'|dithiophen (@8, 320,0 mg,
0,29 mmol), Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(@g,1 mg, 0,03 mmol) als Katalysator
und Kaliumfluorid (133,6 mg, 2,30 mmol) in ToluolfBethylformamid (4/1 mL) hergestellt.
Erhalten wurden 28 mg (12 %, Chloroform-Fraktiorwb 44 mg (19 %, Dichlorbenzol-

Fraktion) eines dunkelvioletten Polymeren.

GPC: gemessen in Chloroform
Chloroform-Fraktion: M = 2 000 g/mol, M = 2 500 g/mol, PDI =1,3 .
Dichlorbenzol-Fraktion: M= 3 000 g/mol, M, = 4 000 g/mol, PDI = 1,3.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (CsD4Cl,, 600 MHz, 50°C):

8 [ppm] = 0,75-1,50 (m, 30H, GHCH,, CH), 1,95-2,20 (m, 4H, C}){ 7,40-7,56 (m, 4H,
CH), 8,82-8,92 (m, 2H, CH).

B3C{*H}-NMR (C¢D4Cl,, 150 MHz, 50°C):

§ [ppm] = 11,6, 14,6, 23,6, 28,1, 28,3, 29,2, 3%0,1, 54,5, 127,2, 127,5, 130,1, 130,1,
132,8, 151,5.

UV/Vis-Spektroskopie Chloroform-Fraktion
Aabs.max(CHCL) [nm] = 499, 1055.
Aabs,max(CsH4Cl2) [nm] = 504, 1067.
Aabsmax(Film) [nm] = 495, 955.
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Chlorbenzol-Fraktion
;\.abs,max(CGH4C|2) [nm] = 1092.
;\.abs,max(l:llm) [nm] = 504, 994.

Thermische Analyse
Zersetzung ab 120°C.

Optische Bandliicke
E, P [eV] = 1,20.

6.3.3 Synthese der Indoloindol-Monomere

6.3.3.1 2,2"-Dinitrotolan (46)**!

Zur Vorbereitung der Reaktion wurde das von ABCRroficros bezogene 2-lodnitrobenzol
(45, 97 %) per Sublimation gereinigt.

2-lodnitrobenzol 45, 15,07 g, 60,5 mmol) wurde in trockenem Triethyilarfl20 mL) unter
Schutzgasatmosphare vorgelegt. Bis(triphenylphodpailadium(ll)dichlorid (215 mg) und
Kupferiodid (90 mg) wurden im Argonstrom zugegebé@mimethylsilylacetylen (9,1 mL,
65,7 mmol) wurde zugetropft und das Reaktionsgdmier Nacht unter Lichtausschluss bei
Raumtemperatur gerthrt. Zur Aufarbeitung wurde Hexagegeben und das entstandene
Triethylammoniumiodid durch Filtration Uber Kieselgentfernt. Das Losungsmittel wurde
eingeengt und der erhaltene Ruckstand in Methatbh(L) aufgenommen. Zum Abspalten
der Schutzgruppe wurde langsam eine 10%ige Kaligimaxyd-Losung in Methanol (40 mL)
im offenen System zugetropft. Die Reaktionslosungds zwei Stunden bei Raumtemperatur

gerihrt und anschlieRend auf Wasser gegeben. DasisGe wurde mit Diethylether
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extrahiert, Uber Magnesiumsulfat getrocknet, ansBkhd Uber Kieselgel filtriert und das
Losungsmittel entfernt.

Fur die zweite Kupplungsreaktion wurden 2-lodnignbol (8,50 g, 57,8 mmol) und das
Zwischenprodukt52 in trockenem Triethylamin (135 mL) vorgelegt undugferiodid
(100 mg) und Bis(triphenylphosphin)palladium(llicrid (255 mg) im Schutzgasstrom
zugegeben. Unter Lichtausschluss wurde die Reakb®in Raumtemperatur Uber Nacht
geruhrt. Der entstandene Niederschlag wurde in rglhgelost und erhitzt. Nach dem
Abkuhlen wurde der Niederschlag abfiltriert und dasuol umkristallisiert. Erhalten wurden
10,71 g (39,9 mmol, 66 % Gesamtausbeute Uber @ieTdilschritte) eines kupferfarbenen

Feststoffs.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C;D.Cls, 600 MHz, 32°C):

8 [ppm] = 7,52 {td, 2H, °Jun = 7,87 Hz,*Jun = 1,42 Hz), 7,64td, 2H, %)y = 7,57 Hz,
“Jun = 1,06 Hz), 7,79 (dd, 2HJun = 7,71 Hz,*Jun = 1,16 Hz), 8,10 (dd, 2HJu = 8,28 Hz,
*Jun = 0,89 Hz).

B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 32°C):

§ [ppm] = 92,2, 118,1, 125,1, 130,1, 133,7, 13548, 5.

NMR-Spektrum des entschitzten Zwischenprodukges

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 32°C): NO

8 [ppm] = 3,53 (s, 1H=CH), 7,47 (td, 1H,%} = 7,88 Hz,*Jyy = 1,44 Hz), 7,56\td, 1H,
3% = 7,55 Hz*dun = 1,27 Hz), 7,66 (dd, HJun = 7,74 Hz,*Jun = 1,39 Hz), 7,98 (dd, 1H,
334n = 8,26 Hz*Juy = 1,13 Hz).

B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 32°C):

& [ppm] = 79,0, 85,7, 117,5, 124,9, 129,8, 133,4,93150,3.

Massenspektrometrie(Flow-Injekt): G4HgN2O4
Berechnet : m/z = 268,1.
Gefunden : m/z = 291,0 [M+Nh

IR-Spektroskopie:
v [em?] = 3103, 3068, 2981, 1608, 1517, 1490, 1338.
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UV/Vis-Spektroskopie
;\.abs,max(CHcls) [nm] = 267, 315.

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 330 nm

Thermische Analyse
Zersetzung ab 100°C.

6.3.3.2 2,2"-Dinitrobenzil (47"

Kaliumpermanganat (9,02 g, 57,1 mmol) wurde zun&dhs Wasser (145 mL) gel6st.

Benzyltriethylammoniumchlorid (Spatelspitze), Diatthethan (290 mL) und Essigsaure
(8,5 mL) wurden zugegeben und die Losung finf Menugerthrt. Nach der Zugabe von 2,2'-
Dinitrotolan @6, 4,86 g, 18,1 mmol) wurde das Reaktionsgemisch &tunden schwach

unter Ruckfluss erhitzt (~45°C). Dabei wurde dietslfghung von Braunstein beobachtet.
Nach Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde die LOsunigy emer Natriumhydrogen-

sulfit/Natriumdisulfit-Mischung entfarbt (Gasentwlang). AnschlieRend wurden die Phasen
separiert und die vereinigte organische Phase atiilNnsulfat getrocknet und tber Kieselgel
filtriert (Dichlormethan als Eluent). Das Losung#eili wurde abgetrennt und der Riickstand
mit Methanol gewaschen. Erhalten wurden 5,35 g8(frfmol, 98 %) eines zitronengelben

Feststoffes.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 32°C):

8 [ppm] = 7,65 (d, 2H33y = 7,40 Hz), 7,75\, 2H, 33y = 7,87 Hz), 7,88\t, 2H, 3y =
7,48 Hz), 8,24 (d, 2HJ4n = 8,24 Hz).

3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 32°C):

§ [ppm] = 124,3, 129,4, 132,4, 132,5, 135,6, 14187,,4.
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Massenspektrometrie(FD): C4HsN2Og
Berechnet: 300,3.
Gefunden: m/z = 150,5 [M/2].

IR-Spektroskopie:
v [Cm'l] = 3077, 2921, 2852, 1711, 1517, 1338, 1196.

UV/Vis-Spektroskopie
;\.abs,max(CHcls) [nm] = 253.

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 300 nm
;\.em‘max(CHcls) [nm] = 476.

Elementaranalyse C;4HgN2Og
Berechnet: C: 56,01 %; H: 2,69 %; N: 9,33 %; 0381%.
Gefunden: C: 56,30 %; H: 2,41 %; N: 9,24 %.

Thermische Analyse
Zersetzung ab 160°C.

6.3.3.3 5,10-Dihydroindolo[3,2]indol (40) ***

N
H

2,2'-Dinitrobenzil @7, 2,53 g, 8,42 mmol) wurde in warmer Essigsaure nfB§ gelost.
Zinnchlorid (18,72 g, 83,0 mmol) wurde in einem G&rh aus Essigsaure (44 mL) und
Salzsaure (20 mL) gel6st, nach einigen Minutenidift und das Filtrat der ersten Losudd (
in Essigsaure) hinzugefugt. Das Reaktionsgemisatdevtiinf Stunden bei 80°C gerihrt und
anschlieRend auf Raumtemperatur abgekuihlt. Detagitksne Niederschlag wurde abfiltriert
und mit Essigsaure, verdinnter Salzsaure und vielss&t gewaschen. Der farblose

Niederschlag wurde eine Stunde im offenen Gefal3 1d€°C erhitzt und anschlielend
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mehrmals in Methanol umkristallisiert. Erhalten dein 765 mg (45 %) eines farblosen

Feststoffes.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR ((CD3),0, 600 MHz, 32°C):

8 [ppm] = 7,10 (&ht, 2H, CH, >3y = 7,89 Hz,*J4y = 0,81 Hz), 7,20 (dt, 2H, CH, 3}y =
7,03 Hz, %3 = 1,12 Hz), 7,54 (dd, 2H, CH}un = 8,15 Hz,*J4y = 0,85 Hz), 7,79 (dd, 2H,
CH, *Jun = 7,88 Hz*Jun = 0,66 Hz), 10,23 (br. s, 2H, NH).

3C{*H}-NMR ((CD3),0, 150 MHz, 32°C):

& [ppm] = 113,6, 117,0, 119,1, 119,9, 123,2, 12742,6.

Massenspektrometrie(Maldi-TOF): G4H10N>
Berechnet: m/z = 206,2.
Gefunden: m/z = 206,6 [\

IR-Spektroskopie:
v [cm™] = 3391, 3051, 1456, 1401.

UV/Vis-Spektroskopie
Aabs,max(CHCL) [nm] = 339 (Schulter), 324, 258 (Schulter).

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 350 nm
;\.em‘max(CHcl:g) [nm] = 413.

Thermische Analyse
TGA: Zersetzung beginnt ab 120°C.
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6.3.3.4 5,10-Didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,B}indol (49) **

Dodecyl\
N
Q-0
N

bodecyl

Natriumhydrid (60%ige Dispersion in Mineraldl, 386, 9,9 mmol) wurde in trockenem
Tetrahydrofuran (10 mL) unter Schutzgasatmosph@émgelegt. Zu dieser Losung wurde
5,10-Dihydroindolo[3,2]indol (40, 340 mg, 1,7 mmol) in trockenem Tetrahydrofuran
(15 mL) zugegeben. Nach zehn Minuten Ruhren benRamperatur wurde 1-Bromdodecan
(1,6 mL, 6,6 mmol) zugegeben und das Reaktionsgémiger Nacht unter Ruckfluss
geruhrt. Nach dem Abkuhlen wurde das tberschus&geumhydrid unter Eiskiihlung durch
Wasserzugabe vernichtet. Das Reaktionsgemisch viarbehlormethan aufgenommen und
extrahiert. Die organische Phase wurde (ber Magmesilfat getrocknet und das
Losungsmittel entfernt. Der Rickstand wurde ausddeMmekristallisiert, erhalten wurden

580 mg (1,1 mmol, 65 %) eines farblosen Feststoffs.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C3D¢0, 600 MHz, 45°C):

8 [ppm] = 0,90 (t, 6H, Chl 33y = 6,81 Hz), 1,22-1,40 (m, 32H, GH 1,42-1,49 (m, 4H,
CH,), 1,98-2,03 (m, 4H, C}, 4,60 (t, 4H, CH, 334 = 6,99 Hz), 7,14t, 2H, CH,33}y =
7,40 Hz), 7,27 t, 2H, CH, %= 7,59 Hz), 7,58 (d, 2H, CHJn = 8,28 Hz), 7,91 (d, 2H,
CH, 33y = 7,85).

13C{*H}-NMR (C3D¢0O, 150 MHz, 45°C):

& [ppm] = 15,0, 24,0, 28,4, 30,8, 31,0, 31,0, 3B3,4, 46,5, 111,5, 116,5, 119,3, 119,7,
123,2, 127,5, 142,6.

Massenspektrometrie(Maldi-TOF): GgHsgN>
Berechnet: m/z =542,9.
Gefunden : m/z= 543,8 [M+H

IR-Spektroskopie:
v [cm™] = 3056, 2950, 2914, 2847.
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UV/Vis-Spektroskopie
Aabs,max(CHCk) [nm] = 332, 360, 379 (Schulter).

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 300 nm
Xem max(CHCL) [nm] = 395 (Schulter), 414, 505.

Thermische Analyse
Zersetzung ab 120°C.

6.3.3.5 3,8-Dibrom-5,10-didodecyl-5,10-dihydroindo[3,2-b]indol (50)

Dodecyl\

\
Dodecyl

5,10-Didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,8indol (49, 0,789, 1,4 mmol) wurde in
Dichlormethan (40 mL) vorgelegt. Unter Lichtaussidsl wurde N-Bromsuccinimid (0,51 g,
2,8 mmol) zugeben und drei Tage bei Raumtempegartirhrt. Die Reaktionslésung wurde
auf Eis gegeben, der entstandene Niederschlagrafilund aus Hexan umkristallisiert.
Erhalten wurden 0,61 g (0,86 mmol, 61 %) eineslésdn Feststoffes.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C;D.Cls, 600 MHz, 32°C):

8 [ppm] = 0,85 (t, 6H, CH *Juy = 6,79 Hz), 1,15-1,41 (m, 36H, GH 1,86-1,92 (m, 4H,
CHy), 4,35 (t, 4H, CH, *Juy = 6,80 H2), 7,25 (d, 2H, CH3}4y = 8,22 Hz), 7,65 (s, 2H, CH),
7,63 (d, 2H, CH3J4y = 8,35 Hz).

B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 32°C):

& [ppm] = 14,6, 23,0, 27,4, 29,6, 29,8, 29,9, 3®2,2, 45,8, 113,1, 113,4, 115,6, 119,0,
121,7,126,1, 141,1.
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Massenspektrometrie(FD): GsgHsgN2Br2
Berechnet: m/z = 700,1.
Gefunden: m/z = 697,9.

IR-Spektroskopie:
v [cm™] = 3075, 2948, 2916, 2849.

UV/Vis-Spektroskopie
Aabs.max(CHCk) [nm] = 343, 367, 385 (Schulter).

Fluoreszenzspektroskopieangeregt bei 300 nm
;\.em‘max(CHclg) [nm] = 420.

Thermische Analyse
Zersetzung ab 240°C.

6.3.4 Synthese der Indoloindol-basierten Polymere

6.3.4.1 Allgemeine Vorschriften zu Indoloindol-bagrten Polymeren

Die in Kapitel 4 beschriebenen Polymere wurden in Stille-, Suzu&der Yamamoto-
Kupplungsreaktionen hergestellt. Fir die Kreuzkupgbkreaktionen nach Stille wurde
Vorschrift 6.3.2.3rerwendet.

6.3.4.2 Allgemeine Vorschrift fur mikrowellenuntergiitzte Yamamoto-

Kupplungsreaktionen %!

Das dibromierte Monomer (ein Aquivalent) wurde @@*-Dipyridyl (drei Aquivalente) und
Nickeldicyclooctadien (drei Aquivalente) in einem ikvbwellengefal vorgelegt und in
Tetrahydrofuran und Cyclocotadien (drei Aquivalgéngeldst. Die Reaktion wurde in der
Mikrowelle bei 120°C fur 30 Minuten durchgefuhrtieDAufarbeitung des Polymers wurde
analog zworschrift 6.3.2.2urchgefuhrt.
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6.3.4.3 Allgemeine Vorschrift fir konventionelle Sauki-Kreuzkupplungsreaktionen 14!

Das dibromierte Monomer und der Diboronsaureegéeeit Aquivalent) wurden mit einer
Base (zehn Aquivalente) und dem Katalysator (sieb&n 15 Mol%) vorgelegt und in
entgastem LoOsemittel (Wasser, Toluol und Butan)ltoiter Schutzgasatmosphare und
Lichtausschluss drei Tage bei 80°C geruhrt. Nackhilken auf Raumtemperatur wurde das
Rohpolymer in kaltem Methanol geféllt, in Chloraforaufgenommen und mit gesattigter
Ethylendiamintetraessigsaure- und Natriumchloriding extrahiert. Die weitere Reinigung
wurde analog z¥orschrift 6.3.2.2urchgefuhrt.

6.3.4.4 Poly[5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,B}indol] (PInin)

Dodecyl\

bodecyl

PInin wurde mikrowellenunterstitzt nastorschrift 6.3.4.2aus 3,8-Dibrom-5,10-didodecyl-
5,10-dihydroindolo[3,23]indol (50, 114 mg, 0,16 mmol), 2,2’-Dipyridyl (83 mg, 0,53mul)
und Nickeldicyclooctadien (163 mg, 0,60 mmol) in tré@ydrofuran (5 mL) und
Cyclooctadien (0,06 mL, 0,49 mmol) hergestellt.d2a Polymer wahrend der Fraktionierung
oxidierte, wurden die Fraktionen nach der Soxhbdrdktion in Chloroform aufgenommen
und mit wassriger Hydrazin-Hydrat-Losung (80 %ignll) drei Stunden bei Raumtemperatur
geruhrt. Die Phasen wurden getrennt und das Polyabermals in kaltem Methanol
ausgefallt. Erhalten wurden 11 mg (12 %, DichloimaetFraktion) bzw. 80 mg (86 %,

Chloroform-Fraktion) eines hellgelben Polymeren.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 15 500 g/mol, M = 40 500 g/mol, PDI = 2,6.
Chloroform-Fraktion: M = 49 000 g/mol, M = 92 500 g/mol, PDI =1,9.
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 400 MHz, 80°C):

o [ppm] = 0,85-0,98 (m, 6H, CH 1,15-1,70 (m, 36H, CHl, 2,05-2,30 (m, 4H, C}, 4,25-
5,12 (m, 4H, CH), 7,40-8,00 (m, 6H, CH).

UV/Vis-Spektroskopie (Chloroform-Fraktion)
xabsymax(CHCb) [nm] = 368, 444
;\.abs,max(l:llm) [nm] = 378, 464.

Fluoreszenzspektroskopie(Chloroform-Fraktion, angeregt bei 350 nm)
Aem max(CHCL) [nm] = 472, 509 (Schulter).

Thermische Analyse
Ty =94°C, Zersetzung ab 300°C.

Optische Bandlicke
E,S P [eV] = 2,48.

6.3.4.4.1 Spektroskopische Untersuchung zur Oxidatn und Verdiinnung

Fur die spektroskopische Untersuchung der Oxidatminde das Polymer in Chloroform
gelést und UV/Vis- und Fluoreszenz-Spektren gemmes&mnach wurden 0,2 mL einer
Wasserstoffperoxid-Losung (35 Gew%) bzw. Chlorofaugegeben (fur die Oxidation bzw.
Verdiunnung) und die Probe abermals spektroskopisitbrsucht. Diese Schritte wurden

wiederholt durchgefuhrt.



6. Experimenteller Teil 115

6.3.4.5 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindo]8,2-b]indol)- alt-2,7-(9,9-dioctyl-H-
dibenzosilol)] (PInInSiF)

Dodecyl

N
\

N
Dodecyl

PInInSiF wurde konventionell nackorschrift 6.3.4.3aus 3,8-Dibrom-5,10-didodecyl-5,10-
dihydroindolo[3,2b]indol (50, 78,8 mg, 0,11 mmol) und 9,9-Dioctyl-2,7-bis(4,8;5
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl)-9-silédSluoren 69, 74,0 mg, 0,11 mmol, bezogen
von Lumtech) mit  Natriumhydrogencarbonat  (104,0 mg0,98 mmol)  und
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) (20,5 mgd@Dmmol) als Katalysator in entgastem
Wasser (1,20 mL), Toluol (1,65 mL) und Butan-1-0J46 mL) hergestellt. Erhalten wurden
8 mg (10 %, Dichlormethan-Fraktion) bzw. 2 mg (2 %hloroform-Fraktion) eines

hellgelben Polymeren.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 11 000 g/mol, M = 15 000 g/mol, PDI = 1,4.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 400 MHz, 80°C):

o [ppm] = 0,80-0,95 (m, 12H, G 1,20-1,75 (m, 64H, C#), 2,00-2,30 (m, 4H, C}), 4,39-
4,77 (m, 4H, CH), 7,32-8,08 (m, 12H, CH).

UV/Vis-Spektroskopie (Dichlormethan-Fraktion)
xabsymax(CHclg,) [nm] = 374, 423
Aabsmax(Film) [nm] = 377, 425, 444 (Schulter).

Fluoreszenzspektroskopie(Dichlormethan-Fraktion, angeregt bei 350 nm)
Aem max(CHCL) [nm] = 473, 501 (Schulter).
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Optische Bandlicke
E,S ' [eV] = 2,76.

Die spektroskopische Untersuchung zur Oxidation Weddinnung wurden analog zu
Vorschrift 5.3.4.4. durchgefihrt.

6.3.4.6 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindo]8,2-blindol)- alt-2,7-(9,9-dioctyl-H-
fluoren)] (PInInF)

Dodecyl

N
\

PInInF wurde konventionell nacWorschrift 6.3.4.3aus 3,8-Dibrom-5,10-didodecyl-5,10-
dihydroindolo[3,2b]indol (50, 90,4 mg, 0,13 mmol) und 9,9-Dioctyl-2,7-bis(4,8;5
tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-yl9fluoren ©0, 83,5 mg, 0,13 mmol) mit
Natriumhydrogencarbonat (150 mg, 1,5 mmol) und akes(triphenylphosphin)palladium(0)
(30 mg, 0,03 mmol) als Katalysator in degastem \Wmag&,2 mL), Toluol (2,0 mL) und
Butan-1-ol (0,6 mL) hergestellt. Erhalten wurdemé (10 %, Dichlormethan-Fraktion) eines

hellgelben Polymeren.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 9 000 g/mol, M, = 13 000 g/mol, PDI = 1,4.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 400 MHz, 80°C):

8 [ppm] = 0,68-0,97 (m, 12H, G 1,07-1,74 (m, 60H, CH), 1,92-2,29 (m, 8H, Ch), 4,42-
4,73 (m, 4H, CH), 7,43-8,08 (m, 12H, CH).
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UV/Vis-Spektroskopie (Dichlormethan-Fraktion)
;\.abs,max(CHcls) [nm] = 370, 415.
;\.abs,max(l:llm) [nm] = 373, 417.

Fluoreszenzspektroskopie(Dichlormethan-Fraktion, angeregt bei 350 nm)
Aem max(CHCL) [nm] = 471, 498 (Schulter).

Optische Bandliicke
E, P [eV] = 2,89.

Die spektroskopische Untersuchung zur Oxidation Weddinnung wurden analog zu
Vorschrift 5.3.4.4. durchgefihrt.

6.3.4.7 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindo]8,2-b]indol)- alt-4,7-
[2,1,3]benzothiadiazol] (PInInBT)

PInInBT wurde konventionell nacKorschrift 6.3.4.3aus 3,8-Dibrom-5,10-didodecyl-5,10-
dihydroindolo[3,2b]indol (50, 202,2 mg, 0,29 mmol), 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethy,2-
dioxaborolan-2-yl)benzg@][1,2,5]thiadiazol 61, 112,4 mg, 0,29 mmol), Natriumcarbonat
(289,3 mg, 2,72 mmol) und Tetrakis(triphenylphospballadium(0) (23 mg, 0,02 mmol) als
Katalysator in entgastem Wasser (2,7 mL), Toluoj (8L) und Butan-1-ol (1,0 mL)
hergestellt. Erhalten wurden 42 mg (21 %, Dichldiraa-Fraktion) bzw. 5mg (3 %,
Chloroform-Fraktion) eines dunkelroten Polymeren.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 5 000 g/mol, M, = 7 000 g/mol, PDI = 1,4.
Chloroform-Fraktion: M = 6 000 g/mol, N} = 35 000 g/mol, PDI = 5,8.
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NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 50°C):

8 [ppm] = 0,72-1,65 (M, 46 H, GHCH,), 4,22-4,69 (m, 4H, Ch), 7,01-8,57 (m, 8H, CH).
B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 50°C):

8 [ppm] = 14,4, 22,9, 27,6, 29,6, 29,9, 30,7, 328,9, 111,5, 114,6, 118,3, 120,0, 120,7,
128,4, 128,9, 129,6, 132,0, 141,5, 154,9.

UV/Vis-Spektroskopie (Chloroform-Fraktion)
Aabs,max(CHCE) [nm] = 343, 388, 498.
xabsymax(Fllm) [nm] = 346, 391, 517

Fluoreszenzspektroskopie(Chloroform-Fraktion, angeregt bei 330 nm)
Aem max(CHCL) [nm] = 430, 455 (Schulter), 661, 701 (Schulter).

Optische Bandliicke und Lage der Energieniveaus
ES P [eV] = 2,19.
HOMO [eV] = -5,19.

6.3.4.8 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindo]8,2-b]indol)- alt-4,7-(bis(thiophen-2-
yl)-[2,1,3]benzothiadiazol)] (PININTBTT)

PInINTBTT wurde mikrowellenunterstitzt nacYorschrift 6.3.2.3aus 3,8-Dibrom-5,10-
didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,B}indol (50, 161,2mg, 0,23 mmol), 4,7-(Di(5-
(tributylstannyl)thiophen-2-yl)benzd[1,2,5]thiadiazol 62, 202,3mg, 0,23 mmol),
Kaliumfluorid (114,1 mg, 1,96 mmol) und Tetrakigftrenylphosphin)palladium(0) (41,1 mg,
0,04 mmol) als Katalysator in  Toluol/Dimethylformal (6,0 mL/1,5 mL) hergestellt.
Erhalten wurden 92,9 mg (47 %, Dichlormethan-Faktibzw. 11,2 mg (6 %, Chloroform-

Fraktion) eines dunkelroten Polymeren.
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GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 3 000 g/mol, M = 6 500 g/mol, PDI = 2,2.
Chloroform-Fraktion: M = 4 000 g/mol, M = 44 000 g/mol, PDI = 11,0.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C;DCls/CeD4Cl; (1/1), 400 MHz, 50°C):

d [ppm] = 0,62-0,72 (m, 6H, CH 0,92-1,40 (m, 36H, Chl, 1,70-1,95 (m, 4H, C}), 4,20-
4,45 (m, 4H, CH), 7,28-8,10 (m, 12H, CH).

UV/Vis-Spektroskopie (Chloroform-Fraktion)
Aabs,max(CHCE) [nm] = 358, 402, 542.
xabsymax(Fllm) [nm] = 358, 408, 561

Fluoreszenzspektroskopie(Chloroform-Fraktion, angeregt bei 400 nm)
Xemmax(CHCL) [nm] = 458, 665, 700 (Schulter).

Thermische Analyse
Ty =68°C, Schmelzen 156°C , Zersetzung ab 220°C.

Optische Bandliicke
E, ' [eV] = 2,03.

6.3.4.9 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindo}8,2-b]indol)- alt-2,6-(4,4-bis(2-
ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1b;3,4-b']-dithiophen)] (PInInCPDT)

bodecyl

n
EthylHexyl EthylHexyl

PInInCPDT wurde mikrowellenunterstiitzt nacWorschrift 6.3.2.3aus 3,8-Dibrom-5,10-
didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,B}indol (50, 206,3 mg, 0,29 mmol), 4,4-Bis(2-ethylhexyl)-
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2,6-bis(tributylstannyl)-#-cyclopenta[1,2;3,4-b]dithiophen (@8, 327,0 mg, 0,29 mmol),
Kaliumfluorid (140,0 mg, 2,41 mmol) und Tetrakiggtrenylphosphin)palladium(0) (38,0 mg,
0,03 mmol) als Katalysator in Toluol (8 mL) hergdt Erhalten wurden 82,1 mg (28 %,
Dichlormethan-Fraktion) bzw. 47,5 mg (16 %, Chlorof-Fraktion) eines roten Polymeren.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: M= 7 000 g/mol, M, = 18 000 g/mol, PDI = 2,6.
Chloroform-Fraktion: M = 15 000 g/mol, M = 110 000 g/mol, PDI = 7,3.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 50°C):

8 [ppm] = 0,65-2,11 (m, 84H, GHCH,, CH), 4,35-4,58 (m, 4H, CH 7,20-7,95 (m, 8H,
CH).

13C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 50°C):

& [ppm] = 11,0, 14,3, 14,4, 22,9, 23,1, 27,4, 22A8, 29,0, 29,5, 29,7, 29,8, 29,9, 30,6, 32,1,
34,6, 35,7, 43,7, 45,8, 54,4, 106,3, 118,0, 118286, 125,5, 126,7, 127,3, 129,2, 142,0,
158,7.

UV/Vis-Spektroskopie (Chloroform-Fraktion)
Aabs.max(CHCE) [nm] = 279, 466, 512 (Schulter).
Aabsmax(Film) [nm] = 279, 466, 513 (Schulter).

Fluoreszenzspektroskopie(Chloroform-Fraktion, angeregt bei 400 nm)
Aem max(CHCL) [nm] = 551, 578 (Schulter).

Optische Bandliicke
E,S P [eV] = 2,44,
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6.3.4.10 Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindo]3,2-bjindol)- alt-2,6-(4,8-
Di(octyloxy)benzo[1,2b;4,5-b’]dithiophen)] (PInInBDT)

PInInBDT wurde mikrowellenunterstitzt nackiorschrift 6.3.2.3 aus 3,8-Dibrom-5,10-
didodecyl-5,10-dihydroindolo[3,B}indol (50, 199,5 mg, 0,29 mmol), (4,8-
Di(octyloxy)benzo[1,25;4,5b']dithiophen-2,6-diyl)di(trimethyl)stannan 68, 220,5 mg,
0,29 mmol), Kaliumfluorid (128,5 mg, 2,21 mmol) und Tetrakis(triphenyl-
phosphin)palladium(0) (35,3 mg, 0,03 mmol) als Kaator in Toluol (8 mL) hergestellt.
Erhalten wurden 260 mg (90 %, Dichlormethan-Fraktibzw. 2 mg (1 %, Chloroform-

Fraktion) eines gelben Polymeren.

GPC: gemessen in Chloroform
Dichlormethan-Fraktion: IM= 6 000 g/mol, M = 9 500 g/mol, PDI = 1,6.
Chloroform-Fraktion: M = 7 000 g/mol, M, = 79 000 g/mol, PDI = 11.

NMR-Spektroskopie:

'H-NMR (C,D.Cls, 600 MHz, 50°C):

& [ppm] = 0,78-0,95 (m, 12H, G 1,05-1,75 (m, 56H, CH), 1,90-2,15 (m, 8H, Ch), 4,30-
4,65 (m, 8H, CH), 7,35-7,91 (m, 8H, CH).

B3C{*H}-NMR (C,D,Cls, 150 MHz, 50°C):

8 [ppm] = 14,4, 14,4, 22,9, 23,0, 26,4, 27,5, 29%6, 29,7, 29,8, 29,9, 29,9, 30,6, 30,9, 31,0,
32,1, 46,1, 49,0, 108,2, 120,6, 125,8, 126,7, 1229,3, 129,8, 132,7, 133,1, 141,5, 144,2.

UV/Vis-Spektroskopie (Chloroform-Fraktion)
xabsymax(CHclg,) [nm] = 377, 454
xabsymax(Fllm) [nm] = 378, 462
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Fluoreszenzspektroskopie(Chloroform-Fraktion, angeregt bei 400 nm)
Aem max(CHCL) [nm] = 510, 543 (Schulter).

Optische Bandlicke
E, P [eV] = 2,50.
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7.2 Abklrzungsverzeichnis

a.u.
BBT
BHJ
BMBF
BT

br

bzw.
ca.
CdSe
CIS
CPDT
d-Losungsmittel
d

DCM
dd

d. h.
DIO
DSC
EDOT
EtAc
EQE
evtl.
Gew%
GPC
HOMO
Hz

ICT

Isc

ISE
ITO

LE

arbitrary units, willktrrliche Einheiten
Benzobis(thiadiazol)

bulk-heterojunction
Bundesministerium fur Bildung und Forschung
Benzothiadiazol

breit

beziehungsweise

cirka

Cadmiumselenid

Kupferindiumsulfid

Cyclopentadithiophen

deuteriertes Losungsmittel

Dublett
Dichlormethan

Dublett vom Dublett

das heil3t
1,8-Diiodoctan

differential scanning calorimetry
3,4-Ethylendioxythiophen

Ethylacetat

external quantum efficiency, externe Quasisbeute
eventuell

Gewichtsprozent
Gel-Permeations-Chromatographie

highest occupied molecular orbital, héchstesetztes Molekulorbital
Hertz
intramolecular charge transfer, intramoleketd_adungstransfer
short circuit current, Kurzschlussstrom
Fraunhofer Institut fir Solare Energiesysteme
indium-tin-oxide, Indium-Zinn-Oxid
Wellenlange

locally excited
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Lsm. Lésungsmittel
LUMO lowest unoccupied molecular orbital, niedtEgs unbesetztes
Molekulorbital

m Multiplett

min Minute(n)

Mn Zahlenmittel des Molekulargewichts

Mol% Molprozent

My Gewichtsmittel des Molekulargewichts

NBS N-Bromsuccinimid

NIS N-lodsuccinimid

nm Nanometer

NMR Kernresonanzspektroskopie

norm. normiert

NP Nanopartikel

NR nanorods

OFET Organischer Feld-Effekt-Transistor

OLED Organische Leuchtdiode

1} Pseudo

P3HT Poly(3-hexylthiophen)

PCE power conversion efficiency

PCPDTBT Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl}H4cyclopenta[2,15;3,4b°]-
dithiophen)alt-4,7-[2,1,3]benzothiadiazol]

PCPDTBBT Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl}4cyclopenta[2,13;3,4b-
dithiophen)alt-4,8-(benzobis[1,2:4,5c]thiadiazol)]

PCPDTTBTT Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl}H4cyclopenta[2,1b;3,4b']-

dithiophen)alt-4,7-(bis(thiophen-2-yl)-[2,1,3]benzothiadiazol)]

PCPDTTBBTT Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl}4cyclopenta[2,13;3,4b-
dithiophen)alt-4,8-(bis(thiophen-2-yl)-benzobis[1(24,5-
cJthiadiazol)]

PEDOT:PSS mit Poly(styrolsulfonat) dotiertes P8J¢¢ethylendioxythiophen)
PInin Poly[5,10-didodecyl-5,10-dihydroindolo[3pndol]
PInInBDT Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindf8,2-b]indol)-alt-2,6-(4,8-

Di(octyloxy)benzo[1,25;4,5b’]dithiophen)]
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PInInBT Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindf¢2-b]indol)-alt-4,7-
[2,1,3]benzothiadiazol]

PInInCPDT Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroinol®,2-b]indol)-alt-2,6-(4,4-
bis(2-ethylhexyl)-#-cyclopenta[2,1s;3,4-b]-dithiophen)]

PIninF Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroindd¢?-blindol)-alt-2,7-(9,9-
dioctyl-9H-fluoren)]

PInInSiF Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroind[8,2-b]indol)-alt-2,7-(9,9-
dioctyl-9H-dibenzosilol)]

PInInTBTT Poly[3,8-(5,10-didodecyl-5,10-dihydroind{3,2-b]indol)-alt-4,7-
(bis(thiophen-2-yl)-[2,1,3]benzothiadiazol)]

ppm parts per million

PPV Polyp-phenylenvinylen)

q Quartett

QD quantum dots

sog. sogenannte

t Triplett

td Triplett vom Dublett

TAB 1,2,4,5-Tetraaminobenzol

TGA Thermogravimetrische Analyse

u.a. unter anderem

UPS UV-Photoelektronen-Spektroskopie

Voc open circuit voltage, Leerlaufspannung

Vol% Volumenprozent

z.B. zum Beispiel
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