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Kurzfassung

Die vorliegende Dissertation behandelt die Herstellung tensidfreier Nanopartikeldispersionen
organischer Halbleiter. Die Forschung an diesem Thema motiviert sich aus der Diskussion,
ob die iiblicherweise beim Druckprozess organischer Solarzellen verwendeten, giftigen und
umweltschéddlichen organischen Losungsmittel durch umweltfreundlichere Alternativen ersetzt
werden konnen. In der Vergangenheit wurde bereits gezeigt, dass tensidfreie Nanopartikel-
dispersionen aus einem Gemisch der organischen Halbleiter Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)
(P3HT) und Inden-Cgy-bisaddukt (ICBA) in Ethanol mit einer einfachen Féllungsmethode zu-
ginglich sind und eine attraktive Alternative zur Verwendung chlorierter Losungsmittel darstel-
len. Die Ubertragung dieses vielversprechenden Ansatzes auf effizientere organische Halbleiter
scheiterte bislang an der geringen kolloidalen Stabilitdt der Dispersionen. Daran ankniipfend
bestand die Zielsetzung dieser Arbeit darin, Kriterien fiir die Bildung stabiler Dispersionen zu
erarbeiten und schlieBlich die Anwendbarkeit der Fiallungsmethode auf beliebige organische
Halbleiter zu beurteilen.

Ausgehend von Fiéllungen von P3HT in Ethanol wurde der Mechanismus der Partikelbildung
und -stabilisierung untersucht. Dabei wurde gezeigt, dass eine elektrostatische Stabilisierung
die zentrale Voraussetzung fiir die Bildung stabiler Dispersionen darstellt und weiterhin einen
grofen Einfluss auf die resultierende PartikelgréBe hat. Zur Erkldarung wurde ein Modell entwi-
ckelt: Nach Fillung im Nichtlosungsmittel kollabieren die Polymerketten und agglomerieren zu
anndhernd sphérischen Partikeln. Mit zunehmender Oberflichenladung und Partikelgrofie steigt
die repulsive Wechselwirkung zwischen den Nanopartikeln an, sodass der Agglomerationspro-
zess je nach Stabilisierung bei kleineren oder groferen Partikeln zum Erliegen kommit.
Optische Anregung, Oxidation oder Protonierung des Polymers wurden als Methoden identifi-
ziert, um eine Partikelladung zu erzeugen und somit die elektrostatische Stabilisierung zu erho-
hen. Ohne zugesetzte Oxidationsmittel muss der Ladungsaustausch mit dem Dispersionsmedi-
um stattfinden. Als besonders geeignete Dispersionsmedien fiir P3HT stellten sich die meisten
protischen Losungsmittel heraus, was eine Ladungserzeugung durch Protonierung nahelegt.
Eine umfangreiche Versuchsreihe mit weiteren halbleitenden Polymeren fiihrte zu der Schluss-

folgerung, dass eine ausreichende elektrostatische Stabilisierung vor allem mit leicht ionisier-
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baren Polymeren gelingt. Nur wenige kommerziell erhéltliche organische Halbleiter erfiillen
dieses Kriterium, was die zuvor nicht erfolgreiche Ubertragbarkeit der Fillungsmethode erklrt.
SchlieBlich wurde in der Arbeit die Co-Fillung von P3HT mit verschiedenen Akzeptoren unter-
sucht, mit dem Ziel, durchmischte Nanopartikel zu erhalten, wie sie fiir die Herstellung organi-
scher Solarzellen benotigt werden. Hierbei wurde eine generelle Tendenz zur Sedimentation des
Akzeptors beobachtet, wobei das Ausmal} dieser Separation vom jeweiligen Halbleiter abhing.
Dispersionen mit ausgeprigter Separation des Akzeptors eigneten sich nicht zur Herstellung or-
ganischer Solarzellen. Neben ICBA zeigte auch Phenyl-C;-Buttersduremethylester (PC;BM)
eine geringe Separation und eine gute Durchmischung mit P3HT. Aus den P3HT:PC,BM-
Dispersionen wurden organische Solarzellen mit gutem Wirkungsgrad hergestellt.

In der Summe wurden zahlreiche Kriterien fiir die Bildung stabiler, tensidfreier Nanopartikel-
dispersionen aus organischen Halbleitern identifiziert. Diese Kriterien werden nur von wenigen

der derzeit gebriduchlichen organischen Halbleitern erfiillt.
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1 Einleitung

Angesichts des fortschreitenden anthropogenen Klimawandels besteht dringender Handlungs-
bedarf, die Energieversorgung der Menschheit zu dekarbonisieren. Diese Erkenntnis schldgt
sich inzwischen auch in internationalen Abkommen und nationalen Strategien nieder. So haben
sich im Rahmen des Pariser Klimaabkommens von 2015 bislang 191 Staaten dazu verpflich-
tet, durch MafBnahmen der Emissionsbegrenzung den globalen Temperaturanstieg auf deutlich
unter 2 °C gegeniiber dem vorindustriellen Niveau zu begrenzen und ,,Anstrengungen zu unter-
nehmen®, den Temperaturanstieg sogar bei unter 1,5 °C zu halten [1, 2]. In Europa wurden die
damit verbundenen Handlungsanforderungen im European Green Deal zusammengefasst und
verfolgen das Ziel, die Netto-CO,-Emissionen bis zum Jahr 2050 auf Null zu senken [3].
Insbesondere die Nutzung der Sonnenenergie wird als wichtiger Bestandteil einer nachhaltigen
Energieerzeugung gesehen. Ein einfacher Vergleich der jdhrlichen Strahlungsleistung der Son-
ne mit dem jdhrlichen Energiebedarf Deutschlands zeigt, dass die Sonne hierfiir ausreichend
Energie zur Verfiigung stellt. So betrédgt die jihrliche Sonneneinstrahlung hierzulande im Mit-
tel etwa 1000 kWh pro Quadratmeter [4]. Auf die gesamte Landfliche Deutschlands gerechnet,
ergibt sich daraus eine jihrliche Strahlungsenergie von 3,6 - 10!7 Wh. Der Strombedarf lag im
Jahr 2018 bei 5,13 - 10'* Wh, bei einem Gesamtenergiebedarf (d.h. inklusive Wirmeenergie
und Brennstoffe) von 2,5 - 10> Wh [5].

Zur Deckung des Energiebedarfs mittels Photovoltaik sind dennoch erhebliche Flidchen und gro-
e Photovoltaik-Installationen notig. Um eine Konkurrenz mit landwirtschaftlich genutzten und
naturbelassenen Flidchen zu reduzieren, sollten zuerst bereits versiegelte Flachen wie Dicher
und Gebiudefassaden genutzt werden. Auch eine Strategie zur Reduzierung des Ressourcen-
verbrauchs beim Aufbau der entsprechenden Photovoltaik-Kapazititen ist erstrebenswert. Ne-
ben der etablierten Technologie der Silizium-Solarzellen lohnt es sich deshalb, auch alternative
Photovoltaik-Technologien mit spezifischen Vorteilen zu untersuchen.

Organische Solarzellen stellen aufgrund ihrer Eigenschaften eine vielversprechende Ergéinzung
dar. Potentiell groBflachig auf diinne Kunststofffolien druckbar, punkten die Solarmodule der
Zukunft durch geringes Gewicht und mechanische Flexibilitdt. Durch die Vielfalt und chemi-
sche Modifizierbarkeit organischer Halbleiter lassen sich organische Solarzellen farblich an-

passen oder sogar semitransparente Module herstellen. Damit ist nicht nur eine Integration der
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Solarzellen in Fenster moglich, auch Gebédudefassaden werden auf architektonisch ansprechen-
de Weise zur Energieerzeugung nutzbar.

Allem voran bestechen organische Solarzellen durch einen geringen Energiebedarf bei der
Herstellung sowie durch ihren geringen Rohstoffbedarf [6]. Da die Schichtdicken nur im Be-
reich von etwa 100 nm liegen, geniigt bereits etwa 1 g eines organischen Halbleiters, um eine
Solarzellen-Fliche von 10 m? zu produzieren. Organische Halbleiter enthalten in der Regel kei-
ne seltenen Rohstoffe, sodass zu ihrer Herstellung weder Versorgungsengpisse noch eine Aus-
beutung der Natur riskiert werden miissen. Zudem sind organische Halbleiter meist ungiftig,
was den Umgang sicher und eine Entsorgung veralteter Module (z.B. durch thermische Verwer-
tung) wenig problematisch macht. Die Energieriicklaufzeiten organischer Solarzellen liegen
kiinftig im Idealfall im Bereich von nur wenigen Tagen [7].

Wihrend im Labormalf3stab mittlerweile Wirkungsgrade von iiber 18 % erreicht wurden [8] und
mit einigen Halbleiterkombinationen extrapolierte Lebensdauern im Bereich von 10 Jahren er-
zielt werden [9], besteht die groe Herausforderung darin, diese vielversprechenden Ergebnisse
mit einem kostengiinstig herstellbaren organischen Halbleiter auf eine grofskalige Produktion
zu iibertragen.

Als ein wichtiger Schritt wird dabei der Einsatz umweltfreundlicher und ungiftiger Losungs-
mittel im Druckprozess angesehen. Dies trigt zu einer Kostensenkung bei und steht eher im
Einklang mit einer umweltvertraglichen Herstellung [6, 10, 11]. Die Schwierigkeit besteht dar-
in, dass die besten Losungsmittel fiir organische Halbleiter oft halogenierte oder aromatische
Losungsmittel sind, von denen zumeist hohe Gesundheits- und Umweltgefahren ausgehen. Die
Limitierung durch die Loslichkeit wird geschickt umgangen, wenn die organischen Halblei-
ter nicht gelost, sondern in Form von Nanopartikeln in einem Nichtlosungsmittel dispergiert
werden [12].

Dabei ist zu beachten, dass organische Solarzellen zur Stromerzeugung auf das Zusammenspiel
zweiter Halbleiter angewiesen sind, einem Donator und einem Akzeptor. In effizienten orga-
nischen Solarzellen bilden Donator und Akzeptor ein einander durchdringendes Netzwerk, die
sogenannte Bulk-Heterojunction (BHJ), und erméglichen damit die Erzeugung und den Trans-
port freier Ladungstriger. Bei der Herstellung der Solarzellen aus Nanopartikeln miissen Do-
nator und Akzeptor bereits in den Partikeln miteinander vermischt sein, um die entsprechenden
Strukturen zu erreichen [13].

Zur Herstellung von Nanopartikeln aus organischen Halbleitern wird entweder die Miniemul-
sions-Methode oder die Féllungsmethode angewendet. Bei der Miniemulsions-Methode wird
zunichst eine Losung der organischen Halbleiter in einem nicht mischbaren, hochsiedenden
Dispersionsmedium emulgiert und durch Zusatz eines Tensids stabilisiert [14]. AnschlieBend

wird das leichter fliichtige Losungsmittel durch Erhitzen aus der Dispersion verdampft und

2



mit Tensid stabilisierte Halbleiter-Nanopartikel bleiben zuriick. Die Miniemulsions-Methode
ist auf beliebige Halbleiter iibertragbar und wurde bereits zur Herstellung organischer Solar-
zellen angewendet [15—17]. Dabei wurden jedoch eher geringe Wirkungsgrade erzielt, was auf
eine ungiinstige Mikrostruktur der organischen Halbleiter in den Nanopartikeln sowie auf Ten-
sidriickstidnde in der photoaktiven Schicht zuriickgefiihrt wurde [18, 19].

Als Alternative zur Miniemulsion werden Dispersionen organischer Halbleiter durch die Fal-
lungsmethode hergestellt, bei der eine Losung des Materials rasch zu einem mischbaren Nicht-
16sungsmittel hinzugegeben wird. Durch die Durchmischung der beiden Losungsmittel sinkt die
Loslichkeit des Halbleiters rapide ab und es findet eine Phasenseparation unter Bildung von Na-
nopartikeln statt. Durch die schnelle Phasenseparation bildet sich eine feinere Durchmischung
zwischen Donator und Akzeptor aus, was einen Vorteil gegeniiber der Miniemulsion darstellt
[13, 18]. Wie Xie et al. zeigten, ist die Fallungsmethode ebenfalls auf eine Vielzahl organischer
Halbleiter anwendbar, wenn ein Tensid als Stabilisator zum Nichtlosungsmittel zugegeben wird
[20]. Wie bei der Miniemulsions-Methode miissen allerdings aufwendige Reinigungsschritte
durchlaufen werden, um tiberschiissiges Tensid aus der Dispersion zu entfernen.

Aus dem Polymer Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) sowie dem Donator:Akzeptor-Ge-
misch! aus P3HT und Inden-Cg(-bisaddukt (ICBA) gelingt die Herstellung stabiler Dispersio-
nen mit der Féallungsmethode auch ohne Zusatz von Stabilisatoren [21, 22]. Der Verzicht auf
Tenside vereinfacht den Herstellungsprozess durch die wegfallenden Reinigungsschritte noch
einmal deutlich. Die tensidfreie Fillung von Chloroform-Losungen aus P3BHT:ICBA in Ethanol
oder Methanol lieferte langzeitstabile Dispersionen, mit denen organische Solarzellen produ-
ziert werden konnten [13, 19, 22-24]. Ihre Wirkungsgrade lagen dabei nah an den Wirkungs-
graden, die erreicht wurden, wenn das Halbleitergemisch auf konventionelle Weise aus einem
organischen Losungsmittel abgeschieden wurde [19, 22]. Neben der Vermeidung von Tensiden
wurde der relativ hohe Wirkungsgrad darauf zuriickgefiihrt, dass die Mikrostruktur der Nano-
partikel bereits recht nah an der optimalen Morphologie einer BHJ-Solarzelle lag [13].

Ihre einfache Durchfiihrbarkeit und die mutmaBlich giinstige Mikrostruktur der Nanopartikel
machen die tensidfreie Fillung zu einer Synthesemethode, deren Ubertragbarkeit auf weitere
organische Halbleiter dulert attraktiv erscheint. Bisherige Versuche waren jedoch deutlich we-
niger erfolgreich als im Falle von P3BHT:ICBA [24, 25]. Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es
daher, das Verstindnis der tensidfreien Féllung organischer Halbleiter auf eine solide wissen-
schaftliche Grundlage zu stellen. Im Zentrum stehen dabei die Fragen, wie die Partikelbildung
ablduft, welche Faktoren die Partikelgrolen beeinflussen und welche Parameter entscheidend

fiir die Stabilitét einer Dispersion sind. Dies soll letztlich kldren, weshalb bislang ausschlieBlich

!'In dieser Arbeit werden Mischungen aus zwei Stoffen mit einem Doppelpunkt zwischen den beiden Komponen-
ten dargestellt.
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das Polymer P3HT bzw. das Halbleitergemisch P3BHT:ICBA zur Herstellung stabiler, tensidfrei-
er Dispersionen verwendet werden konnten. SchlieBlich soll die Arbeit auch die grundsitzliche
Fragestellung beantworten, ob oder unter welchen Umsténden die tensidfreie Fillung auf wei-
tere organische Halbleiter libertragbar ist.

Die Arbeit gibt dabei zunichst eine Einfithrung in die physikalisch-chemischen Eigenschaf-
ten organischer Halbleiter sowie in die Grundlagen der Kolloidchemie. Anschlieend werden
anhand der bereits bekannten Féllung des Polymers P3HT in das Nichtlosungsmittel Ethanol
die wichtigsten Einflussfaktoren in Bezug auf die Partikelgroe sowie Stabilitét der resultieren-
den Dispersionen untersucht. Die Erkenntnisse werden um die Verwendung anderer Nichtlo-
sungsmittel erweitert und dazu genutzt, die Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere
Polymere zu untersuchen. Zuletzt wird die Fillungsmethode auf Halbleitergemische aus Do-
nator und Akzeptor angewendet, wie sie zur Herstellung von BHJ-Solarzellen notig sind. Die

Kompatibilitit der beiden Halbleiter stellt fiir die Fillung eine weitere Herausforderung dar.
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Dieses Kapitel stellt zunédchst die Substanzklasse der organischen Halbleiter vor. Deren Eigen-
schaften sind die Grundlage fiir ihre Anwendung in organischen Solarzellen und stellen zentra-
le Parameter bei der Herstellung organischer Halbleiterdispersionen dar. Im Anschluss werden
Loslichkeit und Phasenseparation diskutiert, da diese Konzepte die Grundlage der Féllungs-
methode bilden. Die Faktoren, welche die Stabilitit von Nanopartikeldispersionen bestimmen,

werden in den darauffolgenden Abschnitten dargestellt.

2.1 Organische Halbleiter
2.1.1 Das Molekulorbitalmodell

Organische Halbleiter bezeichnen eine Klasse von organischen Molekiilen, also Kohlenstoffver-
bindungen, die halbleitende Eigenschaften aufweisen. Ihre besonderen Eigenschaften in Bezug
auf elektrische Leitfidhigkeit, Lichtabsorption und Ladungstransferreaktionen beruhen auf der
Delokalisierung von Elektronen iiber weite Teile des Molekiils. Die grundlegenden Eigenschaf-
ten lassen sich im Rahmen der Molekiilorbital(MO)-Theorie erkldren und veranschaulichen.

In organischen Halbleitern stellen konjugierte n-Elektronensysteme das grundlegende Struktur-
element dar. Das Grundgeriist der Molekiile wird dabei von sp>-hybridisierten Kohlenstoffato-
men gebildet, wobei die o-Bindungen zwischen benachbarten Kohlenstoff- bzw. Wasserstoff-
atomen Bindungswinkel von etwa 120° einnehmen. Die einfach besetzten p,-Orbitale stehen
senkrecht auf der Ebene der sp?>-Orbitale. Bei planarer Ausrichtung des Grundgeriistes stehen
die p,-Orbitale parallel zueinander und kénnen durch Uberlappung n-Bindungen zwischen be-
nachbarten Kohlenstoffatomen bilden. Abbildung 2.1 zeigt einige Beispiele fiir Molekiile bzw.
organische Halbleiter mit konjugierten n-Elektronensystemen — verkniipfte Ringsysteme, linea-
re Polyene oder Polymere aus verkniipften (Hetero-)Aromaten. In den entsprechenden chemi-
schen Strukturformeln erscheinen die konjugierten n-Elektronensysteme in Form von alternie-
renden Doppel- und Einfachbindungen. Diese lokalisierte Darstellung der Bindungen wird den
tatsdchlichen Bindungsverhiltnissen jedoch nicht gerecht, da die Eigenschaften der Bindun-
gen (Bindungslinge, Drehbarkeit) meist zwischen denen von Einfach- und Doppelbindungen
liegen. Die n-Elektronen miissen vielmehr als teilweise delokalisiert betrachtet werden. Eine

umfassendere Beschreibung hierfiir bietet die MO-Theorie.
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Abbildung 2.1: Beispiele fiir organische Molekiile mit konjugierten n-Elektronensystemen.

Der Ansatz der MO-Theorie besteht darin, die Wellenfunktion der Elektronen des Molekiils,
welche von den Koordinaten aller Elektronen abhéngt, durch ein Produkt von Einelektronen-
Wellenfunktionen zu vereinfachen [26]. Diese rein mathematischen Funktionen werden als Mo-
lekiilorbitale (MOs) bezeichnet. Sinnvolle Molekiilorbitale erhilt man durch eine Linearkom-
bination der Atomorbitale oder vergleichbarer Basissétze aller beteiligten Atome. Dies ist als
LCAO-Ansatz (Linear Combination of Atomic Orbitals) bekannt. Fiir die weitere Diskussion
wird angenommen, dass die MOs bekannt sind und die im Rahmen der MO-Theorie exakte
Losung der elektronischen Schrodingergleichung fiir das Molekiil darstellen.

Den Elektronen in den Orbitalen lédsst sich jeweils eine Orbitalenergie zuordnen. Aus einem
Basissatz von mindestens einem Atomorbital pro Elektron ergibt sich in der MO-Theorie durch
Linearkombinationen dieselbe Anzahl Molekiilorbitale. Die MOs lassen sich nach aufsteigen-
der Energie sortieren und konnen gemif3 der Hund’schen Regel mit jeweils bis zu zwei Elektro-
nen mit entgegengesetztem Spin besetzt werden. Somit ergeben sich besetzte und unbesetz-
te Molekiilorbitale, wobei die entsprechende Verteilung der Elektronen auf die Orbitale als
Elektronenkonfiguration bezeichnet wird [26]. Die besetzten Orbitale besitzen generell nega-
tive Orbitalenergien und tragen damit zur Stabilisierung der Bindung bei. Fiir die chemischen
Eigenschaften sind vor allem die besetzten Orbitale mit den hochsten Energien relevant, da
die energiereichsten Elektronen am ehesten fiir chemische Reaktionen zur Verfiigung stehen.
Die Interpretation der MO-Theorie wird im Folgenden in Abbildung 2.2 anhand der einfachs-
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ten, linearen Kohlenwasserstoffe mit konjugierten Doppelbindungen dargestellt — Ethen, 1,3-
Butadien und 1,3,5-Hexatrien. Die Berechnungen wurden mit der Hartree-Fock-Methode und
minimalem STO-3G Basissatz durchgefiihrt [27].

Bei diesen konjugierten n-Elektronensystemen sind die energiereichsten Orbitale die n-Orbitale.
Abbildung 2.2 zeigt jeweils die energiereichsten besetzten und energiedrmsten unbesetzten Or-
bitale fur Ethen, 1,3-Butadien und 1,3,5-Hexatrien. Das Vorzeichen der Einelektronen-Wellen-
funktionen (Orbitale) ist hier mit unterschiedlichen Farben dargestellt. Mit zunehmender An-
zahl der konjugierten Doppelbindungen steigt die Energie des hochsten besetzten Molekiilor-
bitals (Highest occupied molecular orbital, HOMO) an, die des tiefsten unbesetzten Molekii-
lorbitals (Lowest unoccupied molecular orbital, LUMO) sinkt ab. Entsprechend verringert sich
die Energiedifferenz zwischen dem HOMO und dem LUMO. Die Orbitale besitzen jeweils ei-
ne Knotenflaiche der Wellenfunktion in der Molekiilebene, also genau die Symmetrie, die fiir
n-Orbitale zu erwarten ist. Die weiteren besetzten Molekiilorbitale (hier nicht abgebildet), wel-
che die chemischen o-Bindungen in der Molekiilebene reprisentieren, liegen bei niedrigerer
Energie und sind fiir die Eigenschaften und chemischen Reaktionen der Molekiile weniger re-
levant als die n-Orbitale. Die Anzahl der besetzten m-Orbitale entspricht stets der Anzahl der
Doppelbindungen in den jeweiligen Molekiilen. Die t-Orbitale aus dem MO-Ansatz erstrecken
sich jeweils iiber das gesamte Molekiil und geben die Bindungsverhéltnisse genauer wieder als
die Strukturformeln. Zum Beispiel zeigt das energetisch tiefliegendste, also stabilste, besetzte
n-Orbital im Butadien eine Elektronenverteilung, die sich iiber das gesamte Molekiil erstreckt.
Das energetisch hochste, besetzte Orbital, zeigt eine Knotenebene, also reduzierte Elektronen-
dichte, im Bereich der mittleren Bindung. Die wahren Bindungsverhéltnisse ergeben sich somit
aus einer hohen n-Elektronendichte im Bereich der beiden duBleren C-C-Bindungen und einer
geringeren n-Elektronendichte im Bereich der mittleren C-C-Bindung. Die mittlere Bindung
hat damit teilweisen Doppelbindungscharakter, was sich in einer reduzierten Bindungslinge

und einer verminderten Drehbarkeit gegeniiber einer Einfachbindung dufert [28].

2.1.2 Interpretation und Grenzen des MO-Modells

Fiir organische Halbleiter ist insbesondere interessant, dass sich das MO-Modell fiir eine quali-
tative Erkldrung der elektronischen Anregung eines Molekiils durch Licht sowie der Ladungs-
transferreaktionen heranziehen lisst. Die elektronische Anregung wird hierbei als Ubergang
eines Elektrons aus einem besetzten in ein unbesetztes Orbital interpretiert [26]. Der Ubergang
kann optisch angeregt werden durch die Absorption eines Photons, dessen Wellenlidnge genau
der Energiedifferenz der beiden Orbitale entspricht. Insbesondere der Ubergang vom HOMO
ins LUMO ist als langwelligste Anregung von Bedeutung. Der angeregte Zustand besitzt dann
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Abbildung 2.2: Qualitative Darstellung der Grenzorbitale und entsprechenden Orbitalenergien der Molekiile
Ethen, 1,3-Butadien und 1,3,5-Hexatrien. Berechnungen mit der Hartree-Fock-Methode und STO-3G Minimal-
basis in GAMESS (Version 2018 R1) [27].

eine Elektronenkonfiguration, bei der das HOMO und das LUMO jeweils einfach besetzt sind.
Wie in Abbildung 2.2 skizziert, ergeben sich bei zunehmender Konjugation (zunehmende An-
zahl alternierender Einfach- und Doppelbindungen) des n-Systems zunehmend energiereichere
HOMGOs und energiedrmere LUMOs, die Anregung eines Elektrons wird also erleichtert. Dies
duBert sich darin, dass die Wellenldnge, die zur elektronischen Anregung des Molekiils notig
ist, mit steigender Konjugationsldnge bzw. Grofe des m-Elektronensystems zunimmt [28, 29].

Fiir Ladungstransfer-Reaktionen sind das Ionisationspotential (bendtigte Energie zum Entfer-
nen eines Elektrons) sowie die Elektronenaffinitit (Energiegewinn bei Hinzufiigen eines Elek-
trons) der beteiligten Molekiile wichtige Groen. Sie lassen sich ebenfalls mit dem MO-Modell
anschaulich interpretieren. Das Ionisationspotential (IP) des Molekiils ergibt sich nach Koop-
mans Theorem gerade aus dem Negativen der Orbitalenergie des HOMO und entspricht da-
mit anschaulich dem Entfernen eines Elektrons aus dem HOMO [30, 31]. Analog ergibt sich
die Elektronenaffinitdt (EA) des Molekiils durch Hinzufiigen eines Elektrons in das LUMO,
sie entspricht also dem Negativen der Orbitalenergie des LUMO [31]. In der Realitdt nehmen
viele neutrale Molekiile freiwillig, also unter Energiegewinn, ein weiteres Elektron auf [31].
Molekiile mit niedrigem Ionisationspotential (energetisch hoch liegendes HOMO) geben leicht
Elektronen ab, sind also gute Elektronendonatoren, Molekiile mit hoher Elektronenaffinitit (en-
ergetisch tief liegendes LUMO) nehmen leicht Elektronen auf und sind damit gute Elektronen-

akzeptoren.



2.1 Organische Halbleiter

Die Anniherung von Ionisationspotential und Elektronenaffinitit durch die Grenzorbitale ba-
siert auf der Annahme, dass die Molekiilorbitale des Grundzustands die Molekiilorbitale des
Kations bzw. des Anions ebenfalls ideal beschreiben. Tatsdchlich werden sich die Elektronen-
verteilung und damit die Orbitale nach der Ionisation dndern, was eine Absenkung der Energie
des ionisierten Molekiils bedeutet [31]. Das IP wird dementsprechend nach obiger Niherung
iberschitzt, die EA unterschitzt. Die Fehler durch Vernachlidssigung der Elektronenkorrelation
(siehe unten) kompensieren die Uberschitzung des IP teilweise, verschlechtern allerdings die
Abschitzung der EA [31]. Somit liefern die Orbitalenergien eine passable Abschétzung fiir das
IP, jedoch eine deutlich schlechtere Abschitzung fiir die EA. Die korrekte Bestimmung von IP
und EA ergibt sich aus der Energiedifferenz zwischen neutralem (M) und ionisiertem Molekiil
(MT bzw. M ™) [26]:

IP=EM")—E(M) .1)
EA=EM)—-EM") (2.2)

Redoxreaktionen (Elektronentransfer-Reaktionen) lassen sich somit nach dem MO-Modell ver-
anschaulichen. Sie konnen zwischen zwei Molekiilen im Grundzustand stattfinden, wenn, wie
in Abbildung 2.3a dargestellt, besetzte Orbitale des einen Molekiils bei einer hoheren Energie
liegen als unbesetzte Orbitale des anderen Molekiils.

Fiir organische Halbleiter ist auch der photoinduzierte Elektronentransfer von Bedeutung, also
eine Redoxreaktion unter Beteiligung eines elektronisch angeregten Molekiils. Dies ist in Abbil-
dung 2.3b dargestellt. Nach Anregung eines Elektrons vom HOMO ins LUMO durch ein Photon
passender Energie (hv) besitzt das Molekiil jeweils ein halbbesetztes Orbital bei den jeweili-
gen Energien. Ins halbbesetzte HOMO kann ein weiteres Elektron aufgenommen werden, das
Elektron im LUMO hingegen kann an ein anderes Molekiil mit energetisch passenden, freien
Orbitalen abgegeben werden (Abbildung 2.3b). Ein elektronisch angeregtes Molekiil ist damit
sowohl ein stiarkeres Reduktionsmittel (ein besserer Elektronendonator) als auch ein stirkeres
Oxidationsmittel (ein besserer Elektronenakzeptor) [26]. Wie in Abbildung 2.3c dargestellt, ist
ein Ladungstransfer weiterhin dann méglich, wenn ein Molekiil durch Ionisation (Abgabe oder
Aufnahme eines Elektrons) halbbesetzte Orbitale besitzt. Dies ist ein vereinfachtes Modell fiir
den Ladungstransport in organischen Halbleitern.

Das MO-Modell liefert fiir isolierte Molekiile also eine anschauliche Interpretation von Bin-
dungsverhiltnissen, elektronischer Anregung durch Lichtabsorption sowie von Elektronen-
transferreaktionen. Da es sich bei dem Modell um eine Nédherung handelt, weichen die ex-

perimentell bestimmbaren Messgro3en mehr oder weniger stark von der Theorie ab. Die MO-
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Abbildung 2.3: Elektronentransfer-Reaktionen zwischen einem Donatormolekiil D und einem Akzeptormolekiil
A. a) Elektronentransfer (Redoxreaktion) zwischen zwei Molekiilen im Grundzustand nach dem Molekiilorbital-
Modell. b) Photoinduzierter Elektronentransfer: Erst nach Absorption eines Photons passender Energie (hv) ist eine

Elektronentransferreaktion mit den angeregten Molekiilen D* oder A* mdglich. c¢) Elektronentransfer zwischen je
einem neutralen und einem ionisierten Molekiil (Ladungstransport).
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Theorie vernachlissigt die Elektronenkorrelation, also die momentane elektrostatische Wech-
selwirkung zweier Elektronen. Sie beriicksichtigt lediglich die Wechselwirkung eines Elektrons
mit dem mittleren elektrischen Feld der anderen Elektronen (und Kerne) [26, 32]. Unter Beriick-
sichtigung der Elektronenkorrelation sind elektronische Anregungen nicht mehr anschaulich
durch den Ubergang eines Elektrons von einem besetzten in ein unbesetztes Orbital darstell-
bar, sondern ergeben sich als Linearkombination vieler moglicher Elektronenkonfigurationen.
Diese Konfigurationswechselwirkung wird immer dann relevant, wenn ein Molekiil energetisch
entartete oder sehr nah zusammen liegende Orbitale besitzt [26, 31]. Ausgedehnte, konjugierte
n-Elektronensysteme besitzen eine Vielzahl energetisch dhnlicher Molekiilorbitale und unter-
liegen deshalb starker Konfigurationswechselwirkung [33]. Sollen die Orbitalenergien konkret
mit quantenchemischen Methoden berechnet werden, kommt hinzu, dass die Genauigkeit der
Ergebnisse durch die verfiigbare Rechenleistung begrenzt ist [31]. Diese Unzuldnglichkeiten

sind bei der Verwendung des MO-Modells zu beriicksichtigen.

2.1.3 Organische Halbleiter in kondensierter Phase

Neben der Anregung eines Elektrons vom HOMO ins LUMO sind Ubergiinge in hoher an-
geregte Zustinde moglich. Zusitzlich zur elektronischen Anregung, die mit dem MO-Modell
interpretierbar ist, kann gleichzeitig eine Schwingungsanregung der Molekiile stattfinden. Die
moglichen Ubergiinge sind in Abbildung 2.4 in Form eines sogenannten Jablonski-Diagramms
zusammengefasst [26]. Der elektronische Grundzustand eines closed-shell Molekiils besitzt
ausschlieBlich gepaarte Elektronen und ist daher ein Singulett-Zustand (Sp). Spinerlaubte,
elektronische Ubergiinge fithren zur Anregung des Molekiils in energetisch hoher liegende
Singulett-Zustande (S1, S», usw.). Mit geringer Wahrscheinlichkeit ist von dort ein Ubergang
unter Spinumkehr (Interkombination, englisch Intersystem Crossing, ISC) in den jeweiligen
Triplett-Zustand (T, T», usw.) moglich. In kondensierten Phasen wird die Schwingungsen-
ergie der Molekiile sehr schnell (innerhalb weniger Schwingungsperioden) an die Umgebung
abgegeben, sodass die Molekiile nach kurzer Zeit im Schwingungsgrundzustand des jeweiligen
elektronischen Zustands vorliegen. Weiterhin gehen die hoher angeregten Zustiande (S;, S3,
usw.) sehr schnell strahlungslos in den S{-Zustand iiber, was analog fiir die Triplett-Zustdnde
gilt. Dies ist die Grundlage fiir Kashas Regel, die besagt, dass Folgeprozesse wie die spontane
Emission eines Photons (Fluoreszenz oder Phosphoreszenz) oder chemische Reaktionen stets
vom Schwingungsgrundzustand von Sy (bzw. T1) ausgehen, unabhéngig von der Anregungsen-
ergie [26]. Eine Lebensdauer des angeregten Zustands S; von wenigen Nanosekunden ist aus
chemischer Sicht signifikant, da sie immerhin der Dauer einiger Zehntausend Molekiilschwin-

gungen (Frequenz ~ 10'3s™!) entspricht und somit geniigend Zeit fiir chemische Reaktionen
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Abbildung 2.4: Jablonski-Diagramm zur Darstellung der Ubergiinge zwischen verschiedenen elektronischen Zu-
standen (So, S1, Sz, T1) und Schwingungszustinden (v =0, 1,2,3, ...) eines Molekiils. Die durchgezogenen, senk-
rechten Pfeile beschreiben dabei die Emission oder Absorption von Licht. Die gewellten, senkrechten Pfeile deuten
eine strahlungslose Relaxation der Schwingungsenergie an. Die horizontalen Pfeile stellen isoenergetische Uber-
ginge dar: IC = Internal Conversion (innere Umwandlung), ISC = Intersystem Crossing (Interkombination). Dia-
gramm in Anlehnung an [26].

bietet [26]. Triplett-Zustinde sind iiblicherweise um etwa einen Faktor von 10° langlebiger.
Neben Fluoreszenz und Phosphoreszenz ist auch eine strahlungslose Riickkehr in den Grund-
zustand moglich: Durch innere Umwandlung (Internal Conversion, IC) kann ein Ubergang von
einem elektronisch angeregten Zustand in einen hohen Schwingungszustand des elektronischen
Grundzustands erfolgen. Die Schwingungsenergie wird anschlieBend wieder strahlungslos an
die Umgebung abgegeben.

Liegt der organische Halbleiter als Feststoff vor, so hingen die molekularen Energieniveaus
aufgrund der intermolekularen Wechselwirkung stark von der Orientierung des jeweiligen Mo-
lekiils im Festkorper ab. Die Energieniveaus (HOMO und LUMO) individueller Molekiile vari-
ieren somit iiber einen endlichen Bereich, wodurch sich eine gewisse Analogie zu den Valenz-
und Leitungsbindern in anorganischen Halbleitern ergibt [34]. Im Gegensatz zu anorganischen
Halbleitern fiihrt eine optische Anregung der organischen Halbleiterschicht nicht direkt zur
Erzeugung freier Ladungstriager. Nach der Absorption eines Photons durch ein Halbleitermole-
kiil im Material relaxiert das Molekiil rasch in den Schwingungsgrundzustand von S; (Kashas
Regel). Die Anregungsenergie ist somit auf einzelnen Molekiilen (bzw. bei halbleitenden Poly-
meren auf einzelnen Molekiilabschnitten) lokalisiert. Energieiibertragung auf benachbarte Mo-

lekiile ist nach dem Forster- oder Dexter-Mechanismus moglich, allerdings bleiben die Mole-
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Abbildung 2.5: a) Energiediagramm bei der Ionisation eines Molekiils M. Nach Ionisation nimmt das Kation eine
energetisch glinstigere Kernanordnung ein und wird dadurch stabilisiert. Auch die Polarisation der Umgebung tragt
zur Stabilisierung des Kations bei. b) Anderung der Struktur von Polythiophen nach einer Ionisation [36, 37].

kiile dabei elektrisch neutral und es findet keine Ladungstrennung statt [26, 33]. Aus diesem
Grund wird die elektronische Anregung in der Festkorperphysik auch als gebundenes Elektron-
Loch-Paar bezeichnet und aufgrund ihrer Beweglichkeit durch ein Quasiteilchen, das Exziton,
beschrieben [34].

Freie Ladungstriager konnen auf mehrere Arten entstehen. Eine Moglichkeit stellen Redoxre-
aktionen dar, bei denen starke Oxidations- oder Reduktionsmittel Elektronen vom organischen
Halbleiter aufnehmen oder an diesen abgeben [35]. Durch solche Redoxreaktionen werden die
urspriinglich isolierenden organischen Halbleiter leitfihig. In Analogie zu anorganischen Halb-
leitern wird dieser Prozess als Dotierung bezeichnet, obwohl er tatsidchlich eine chemische Re-
doxreaktion darstellt [35]. Dabei entspricht eine n-Dotierung einer Reduktion des Halbleiters,
eine p-Dotierung hingegen einer Oxidation. Weiterhin fiihrt auch ein photoinduzierter Elek-
tronentransfer wie in Abbildung 2.3 zwischen einem geeigneten Donator-Akzeptor-Paar zur
Erzeugung freier Ladungstriger. Insbesondere letzteres spielt eine zentrale Rolle fiir die Funk-
tionsweise organischer Solarzellen.

Als ein weiterer Unterschied zu anorganischen Halbleitern ist die Mobilitédt dieser Ladungstra-
ger gegeniiber anorganischen Halbleitern deutlich reduziert [33]. Anionen und Kationen orga-
nischer Halbleiter sind oftmals durch eine Anderung der Gleichgewichtsgeometrie gegeniiber
dem neutralen Molekiil energetisch stabilisiert. Eine weitere Stabilisierung der ionisierten Form
des Molekiils erfolgt durch Polarisation der Umgebung [36]. Diese Effekte sind in Abbildung
2.5 dargestellt und fithren zu einer Lokalisierung und geringen Beweglichkeit der Ladungstri-
ger. Die stabilisierten (Radikal-) Kationen oder Anionen innerhalb des organischen Halbleiters

werden in der Festkorperphysik als Polaronen bezeichnet [36]. Der Ladungstransport erfor-
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dert einen Elektronentransfer zwischen ionisierten und elektrisch neutralen Molekiilen. Auf-
grund der Lokalisierung und Stabilisierung der Ladungstriger erfordert der Elektronentransfer
jeweils eine gewisse Aktivierungsenergie, weshalb der Transport als ,,Hopping*“~-Mechanismus
beschrieben wird [38]. Der Transport positiver Ladungen lédsst sich anschaulich durch Trans-
fer von Defektelektronen beschreiben, die auch als Locher bezeichnet werden. Die tatsidchlich

beweglichen Ladungstriger sind jedoch auch in diesem Fall Elektronen.

2.1.4 Organische Solarzellen

Wie im vorherigen Abschnitt dargelegt, ist in organischen Halbleiterschichten sowohl die Er-
zeugung als auch der Transport freier Ladungstriager erschwert. Um die Eigenschaften organi-
scher Halbleiter zur Erzeugung elektrischer Energie in organischen Solarzellen zu nutzen, ist
eine angepasste Konstruktion noétig. Als lichtabsorbierende Schicht wird eine Mischung aus
mindestens zwei aufeinander abgestimmten organischen Halbleitern verwendet. Dies ermog-
licht einen photoinduzierten Elektronentransfer und damit eine Erzeugung freier Ladungstriger
an der Grenzflache (Heterojunction) zwischen beiden Halbleitern. Hierbei fungiert ein Halblei-
ter als Elektronen-Donator, der andere als Elektronen-Akzeptor. Zur effizienten Ladungserzeu-
gung ist eine moglichst groe Grenzflache wiinschenswert, wie sie in einem Halbleitergemisch
vorliegt. Zum optimalen Ladungstransport wiederum werden jeweils grofle, zusammenhéngen-
de Bereiche der beiden reinen Halbleiter benotigt, sowie moglichst kurze Transportwege zu den
Elektroden. Als eine sehr geeignete Morphologie hat sich die sogenannte Bulk-Heterojunction
(BHJ) herausgestellt, bei der Donator- und Akzeptor-Phasen ein bikontinuierliches, einander
durchdringendes Netzwerk bilden.

Die Funktionsweise einer organischen BHJ-Solarzelle ist in Abbildung 2.6a dargestellt. Die Ab-
sorption von Licht in der organischen Halbleiterschicht fiihrt zur elektronischen Anregung eines
Molekiils — in der Sprache der Festkorperphysik zur Bildung eines gebundenen Elektron-Loch-
Paares, eines Exzitons. Das Exziton kann durch Energietransferprozesse auf benachbarte Mole-
kiile iibertragen werden und innerhalb seiner Lebensdauer eine Strecke in der Grof3enordnung
von 10-20 nm zuriicklegen [39]. An der Grenzfliche kann schlieBlich eine Dissoziation des Ex-
zitons in freie Ladungstréger, ein Elektron und ein Loch, stattfinden. Als Zwischenschritt wird
hierbei oft ein Charge-Transfer-Zustand zwischen Donator und Akzeptor gebildet [33]. Nach
der Dissoziation des Exzitons befindet sich das Elektron auf dem Akzeptor, das Loch auf dem
Donator. Der Ladungstransport zu den Elektroden verlduft iiber einen Hopping-Mechanismus
in den reinen Halbleiterdoménen hin zu den jeweiligen Elektroden [38]. Die Ladungstriger
werden an den Elektroden eingesammelt, wobei die Kathode aus einem Material mit niedri-

ger Austrittsarbeit besteht und bevorzugt Elektronen aufnimmt, wihrend die Anode aus einem
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Abbildung 2.6: a) Schematischer Aufbau einer organischen Solarzelle und Darstellung von Erzeugung und Trans-
port freier Ladungstriger in der photoaktiven Schicht. Die photoaktive Schicht besteht aus einem Gemisch zweier
organischer Halbleiter, dem Donator (gelb) und dem Akzeptor (blau). In dieser Abbildung findet die Absorption
eines Photons durch den Donator statt. b) Energiediagramm fiir den Ladungstransport.

Material mit hoher Austrittsarbeit besteht und die Locher aufnimmt [40, 41]. Die Selektivitit
der Elektroden fiir bestimmte Ladungstridger kann durch Einbau diinner Transportschichten mit
passenden Energieniveaus erhoht werden [42]. Um die Einstrahlung von Licht zu erméglichen,
muss mindestens eine Elektrode mit zugehoriger Transportschicht transparent sein.

In Abbildung 2.6b sind Erzeugung und Transport der Ladungstriger in der organischen Solar-
zelle in einem Energiediagramm dargestellt. Die farbig eingezeichneten Bereiche stellen ener-
getisch nah beieinander liegende Orbitale dar. Der Ladungstransport zwischen den verschie-
denen Materialien erfolgt durch den Transfer von Elektronen in unbesetzte bzw. unvollstindig

besetzte Orbitale bei niedrigerer Energie.

2.2 Mischbarkeit und Phasenseparation

In Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Herstellung organischer Nanopartikel mithilfe der Fal-
lungsmethode. Sie beruht darauf, dass ein geloster Stoff durch Verdnderung seiner Loslich-
keit unloslich wird und unter Phasenseparation feste Nanopartikel innerhalb der zuvor homo-
genen, fliissigen Phase bildet. Im konkreten Fall wird hierzu ein organischer Halbleiter bzw.
ein Gemisch mehrerer organischer Halbleiter in einem Losungsmittel gelost und diese Lo-
sung anschlieBend unter Riithren zu einem mischbaren Nichtlosungsmittel gegeben. Bei Mi-
schung der Losung mit dem Nichtlosungsmittel wird die Loslichkeit der organischen Halbleiter
deutlich herabgesetzt und es kommt zu einer Phasenseparation unter Bildung von Halbleiter-

Nanopartikeln.
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Die Loslichkeit der Halbleiter im Losungsmittel, die Mischbarkeit von Losungsmittel und
Nichtlosungsmittel sowie die Unloslichkeit der Halbleiter im Fliissigkeitsgemisch geben den
Rahmen der Partikelbildung vor. Die Bildung der Nanopartikel selbst unterliegt zunéchst den
GesetzmiBigkeiten der Phasenseparation. Dieses Kapitel stellt die physikalischen Grundlagen
von Mischbarkeit und Phasenseparation vor, da diese wichtig fiir das Verstdndnis und die Kon-

trolle des Fillungsprozesses sind.

2.2.1 Bedingungen fir Phasengleichgewichte

Zur Beschreibung der Mischbarkeit und Loslichkeit bzw. der Bedingungen einer Phasensepa-
ration werden in diesem Kapitel Phasengleichgewichte betrachtet. Die grundlegende Frage ist
hierbei, ob ein Gemisch aus verschiedenen chemischen Komponenten bei einer bestimmten Zu-
sammensetzung im Gleichgewicht als einzige homogene Phase oder in Form mehrerer, separa-
ter Phasen vorliegt. Zur thermodynamischen Beschreibung von Phasengleichgewichten werden
meist die Freie Enthalpie G (Gibbs-Energie) oder die chemischen Potentiale y; der einzelnen
Komponenten i betrachtet.

Die Freie Enthalpie G (Gibbs-Energie) ist eine Zustandsgro3e des Systems und hat die Dimen-
sion einer Energie. In einem geschlossenen System (Warmeaustausch mit der Umgebung, aber
kein Materieaustausch) sowie bei konstantem Druck ist G ein sinnvolles Ma8 fiir die Richtung
eines chemischen oder physikalischen Prozesses sowie fiir dessen Gleichgewichtslage [43].
Die genannten Kriterien stellen eine gute Nédherung fiir die Versuchsbedingungen wihrend den
Féllungsreaktionen dar: In einem offenen Reaktionsgefidfl herrscht konstant der Atmosphéren-
druck, ein Wirmeaustausch mit der Umgebung ist moglich und der Materieaustausch mit der
Umgebung ist bei Reaktionen in Fliissigkeiten bzw. Losungen vernachlédssigbar.

Ein Prozess lduft freiwillig (d.h. von selbst) in der Richtung ab, in der sich die Freie Enthalpie
des Systems verringert. Die Anderung AG = Ggyge — G Anfang der Freien Enthalpie ist bei einem
freiwillig ablaufenden Prozess negativ. Nimmt die Freie Enthalpie ein Minimum an bzw. wird
ihre Anderung AG = 0, so ist das thermodynamische Gleichgewicht erreicht. Ein Prozess, bei
dem die Freie Enthalpie des gesamten Systems zunimmt, ist physikalisch nicht moglich [43].
Die Freie Enthalpie G veranschaulicht in einem geschlossenen System die Konkurrenz zweier
Tendenzen, ndmlich der Maximierung der Entropie S und der Minimierung der inneren Energie,
die bei konstantem Druck durch die Enthalpie H ausgedriickt wird [43]:

G=H-TS (2.3)

In einem Gemisch hingen die einzelnen Beitrdge zu G von den Stoffmengen n; der Komponen-

ten 1 ab. Eine analoge Definition des Phasengleichgewichts erfolgt deshalb mithilfe der chemi-
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2.2 Mischbarkeit und Phasenseparation

schen Potentiale ;. Sie ergeben sich als partielle Ableitungen der Freien Enthalpie nach den

Stoffmengen der einzelnen Komponenten in der jeweiligen Phase bei konstantem Druck p und

9G
W= <%) 2.4)
1 P,T

Das chemische Potential gibt die Anderung der Freien Enthalpie an, wenn der entsprechenden

konstanter Temperatur 7 [43]:

Phase eine (infinitesimale) Stoffmenge der Komponente hinzugefiigt wird. Wie die Freie En-
thalpie strebt auch das chemische Potential yu ein Minimum an, das heifit ein Phaseniibergang
des Stoffes i von Phase A nach Phase B findet dann statt, wenn uiA > uiB gilt. Die Gleichge-
wichtsbedingung ist entsprechend erreicht, wenn ,uiA = ;,LiB ist [43].

2.2.2 Léslichkeitsgleichgewicht eines Feststoffs

Die Bedingungen fiir Phasengleichgewichte werden im Folgenden fiir ein System aus einem
Feststoff (z.B. einem organischen Halbleiter) und einer Fliissigkeit (z.B. einem organischen
Losungsmittel) ndher betrachtet. Von dem Feststoff ist in dem Losungsmittel bei einer bestimm-
ten Temperatur nur eine gewisse Konzentration 16slich, bestimmt durch die Loslichkeitsgrenze.
An der Loslichkeitsgrenze besteht ein Gleichgewicht zwischen makroskopischer, fester Phase
(,,Bulk®) und Losung (L) und das chemische Potential des Stoffes ist in Losung und im Feststoff
gleich grof3:

UBulk = HL (2.5)

Das chemische Potential in der Losung lédsst sich fiir jede Aktivitidt a des geldsten Stoffes aus

einem Referenzzustand p; berechnen [43]:

1 (a) = pi° + ks Tln(a) (2.6)

In einer realen Losung ist a gemiB a = f - ¢ proportional zur Konzentration c. Der Aktivitéts-
koeffizient f beschreibt die Abweichungen von einer idealen Losung, in welcher die gelosten
Molekiile nicht miteinander wechselwirken und dementsprechend a = ¢ gilt. Die Bedingung fiir
das Gleichgewicht (GG) zwischen Losung und fester Phase an der Loslichkeitsgrenze lisst sich

durch Zusammenfassen der Gleichungen 2.5 und 2.6 folgendermal3en schreiben:

Mpulk = Hi(age) = Mf +kgTn(agc) (2.7)
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2 Theorie der Nanopartikel-Bildung

Befindet sich das System nicht im Gleichgewicht, so unterscheidet sich das chemische Potential
des Stoffes in Feststoff und Losung. Fiir ugyx > ur findet ein Auflésevorgang statt, wahrend
sich fiir ugyx < ur gelostes Material an der festen Phase absetzt. Dies kann ebenso auf Basis
der Freien Enthalpie G betrachtet werden. Bei Transfer von N Molekiilen des geldsten Stoffes
aus einer Losung mit konstanter Aktivitit a in die feste Phase (,,Bulk®) @ndert sich die Freie
Enthalpie um [44]:

AGpurk = N(ttouik — L) = N (U + ks Tn(age) — pf, — kg TIn(a))
(2.8)

— —NkgT(In(a) — In(agg)) = —NkgTln <ﬁ) — — NkgTln(Ssa)
Die Freie Enthalpie ist demnach eine Funktion der GroBe Sgo = a/agg , welche als Ubersitti-
gung bezeichnet wird. Sq,¢ gibt an, wie viel Stoff die Losung im Vergleich zur Sattigungskonzen-
tration bzw. Loslichkeitsgrenze agg enthilt. Werden statt den Aktivitdten die Konzentrationen
¢ bzw. cgg verwendet, so ldsst sich Sgy leicht experimentell bestimmen. Ist die Loslichkeits-
grenze des Feststoffs in der Fliissigkeit bekannt, so ldsst sich das Verhalten der beiden Phasen
voraussagen: Bei Uberschreitung der Loslichkeitsgrenze wird Sgy groBer als 1 und es kommt
zur Abscheidung des Feststoffs aus der Losung, bis die Ubersiittigung abgebaut ist (Sgy = 1).
An der Loslichkeitsgrenze ist Ssa¢ = 1 und Losung und Feststoff stehen miteinander im Gleich-
gewicht. Ist die Loslichkeitsgrenze unterschritten und Sg, kleiner als 1, so 16st sich ein Teil des
Feststoffs auf bis die Loslichkeitsgrenze wieder erreicht und die Losung gesittigt ist.
Diese Zusammenhinge gelten jedoch in dieser Form nur bei Anwesenheit einer ausreichend
groflen festen Phase. Wenn ausgehend von einer homogenen Losung die Loslichkeitsgrenze
iberschritten wird, etwa durch Verdunstung des Losungsmittels oder durch Zusatz eines Nicht-
l6sungsmittels, so setzt sich zunéchst kein Feststoff ab. Die Losung ist dann iibersittigt, das
heilit die Konzentration ist hoher als an der Loslichkeitsgrenze. Dies liegt daran, dass sich zu-
nichst winzige Partikel des Feststoffs bilden miissen, welche aufgrund ihrer gro3en Oberflache
eine deutlich hohere Loslichkeit als die Bulk-Phase besitzen. Die Loslichkeitsgrenze fiir diese
sogenannten ,,Keime* ist damit bei leichter Ubersittigung noch nicht erreicht. Eine ausfiihrliche

Behandlung des Keimbildungsprozesses findet sich in Abschnitt 2.2.5.

2.2.3 Mischbarkeit von Flissigkeiten und Polymeren

Die Mischbarkeit zwischen Fliissigkeiten und Polymeren lédsst sich mathematisch mithilfe des
Flory-Huggins-Modells beschreiben [45]. Das Modell wird hier herangezogen, da es sehr niitz-

lich zur Veranschaulichung der Phasengleichgewichte in Polymerlosungen ist. Es ermdglicht
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Abbildung 2.7: a) Gittermodell (Flory-Huggins-Modell) fiir die Berechnung der Freien Enthalpie bei der Mi-
schung zweier Fliissigkeiten, dargestellt durch die blauen und orangefarbenen Kugeln. Aus der Anzahl der un-
terscheidbaren Anordnungen der Kugeln auf dem Gitter ergibt sich die Mischungsentropie, aus den paarweisen
Wechselwirkungen zwischen benachbarten Gitterplétzen ergibt sich die Mischungsenthalpie. b) Ein Polymer kann

in diesem Modell durch Verkniipfung mehrerer ,,Kugeln* dargestellt werden. Dadurch nimmt die Zahl moglicher
Anordnungen auf dem Gitter ab und die Mischungsentropie ist entsprechend geringer.

eine Abschiitzung der Anderung der Freien Enthalpie AGpix bei Durchmischung bzw. bei Ent-
mischung. Die Beitriage der Mischungsentropie und der Mischungsenthalpie werden dabei aus
einem Gittermodell abgeleitet. Abbildung 2.7 skizziert dieses Modell fiir eine Mischung zweier
Komponenten, dargestellt als verschiedenfarbige Kugeln, auf einem zweidimensionalen Gitter.
Hierbei wird vereinfacht angenommen, dass alle Molekiile das gleiche Volumen einnehmen
und jeweils genau einen Gitterplatz besetzen. Analog nimmt jedes Monomer (bzw. Segment)
eines Polymers genau einen Gitterplatz ein. Im Folgenden wird das Modell fiir den Fall zweier
Fliissigkeiten beschrieben und anschlieend auf Polymere erweitert.

Die Anderung der Freien Enthalpie AGy,;x bei Durchmischung zweier fliissiger Komponenten A
und B setzt sich aus den Beitrdgen der Mischungsentropie ASyix sowie der Mischungsenthalpie
AHhix Zusammen [46]:

AGmix = AHpix — T ASmix (2.9)

In dem Gittermodell lassen sich die Beitridge gut veranschaulichen und mathematisch beschrei-
ben. Die Entropie ergibt sich gemél} der statistischen Definition nach Boltzmann aus der Anzahl
der moglichen Anordnungen der Molekiile auf dem Gitter. Dabei sind einzelne Molekiile nicht
unterscheidbar, es zdhlt lediglich die Tatsache, ob ein Gitterplatz von einem Molekiil A oder

einem Molekiil B besetzt ist. Die Wahrscheinlichkeit, an einem bestimmten Gitterplatz ein Mo-
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2 Theorie der Nanopartikel-Bildung

lekiil A oder B aufzufinden, entspricht dem Volumenanteil ¢ der jeweiligen Komponente. Fiir

die Entropie pro Gitterplatz ergibt sich mit der statistischen Definition der Entropie [45]:

ASnix = _kB(¢Aln<¢A> + (PBln((PB)) (210)

Dabei bezeichnen kg die Boltzmann-Konstante sowie ¢4 und ¢p die Volumenanteile der Kom-
ponenten A und B, wobel ¢5 + ¢ = 1 gilt. In einer Reinphase eines Stoffes ist dessen Volu-
menanteil @ = 1 und die Mischungsentropie ASy,ix = 0. Folglich nimmt die Entropie AS;,ix bei
der Durchmischung stets zu und fiihrt entsprechend zu einer Minimierung der Freien Enthalpie
AGnix.- Wenn die beiden Komponenten A und B nicht miteinander wechselwirken (AH,ix = 0),
so lduft ihre Durchmischung immer freiwillig ab und ist irreversibel.

Die Mischungsenthalpie AH,,ix charakterisiert die Wechselwirkungen zwischen den verschie-
denen Stoffen im Gemisch. Eine Mischungsenthalpie von Null entspricht einer gleich starken
Wechselwirkung zwischen allen Komponenten. Eine negative Mischungsenthalpie beschreibt
eine bevorzugte Wechselwirkung von A mit B gegeniiber der Wechselwirkung von A mit A
bzw. von B mit B. Fiir die meisten Stoffgemische sind jedoch Reinphasen energetisch giinsti-
ger, ithre Mischungsenthalpie ist demnach positiv [46].

Im Gittermodell wird die Mischungsenthalpie aus den paarweisen Wechselwirkungen € eines
jeden Molekiils mit seinen z nichsten Nachbarn auf dem Gitter berechnet. Je stirker die attrak-
tive Wechselwirkung ist, desto negativer wird das jeweilige €. Die mittlere Mischungsenthalpie
pro Gitterplatz lédsst sich wie folgt bestimmen:

Die Molekiile A besetzen einen Anteil ¢4 aller Gitterpldtze und haben z¢, nichste Nachbarn
A, mit denen sie eine Wechselwirkung von €44 haben, sowie z¢p nichste Nachbarn B, mit
denen die Wechselwirkung €ap betrigt. Die Molekiile B besetzen einen Anteil ¢g aller Gitter-
plétze, haben z¢a nichste Nachbarn A (Wechselwirkung €ap) sowie z¢p nichste Nachbarn B
(Wechselwirkung egp). In der Summe ergibt das fiir eine durchmischte Phase [45]:

Z
Hmix, Mischung — E : <¢/§8AA + ¢]§£BB + 2¢A¢B8AB) (21 1)

Der Faktor 1/2 vermeidet hierbei eine Doppelzdhlung. Ein System aus zwei getrennten Phasen,
welche die Volumina ¢, und ¢p einnehmen, zeichnet sich dadurch aus, dass ¢ in den Rein-
phasen jeweils 1 ist. Die Wechselwirkung €ag entfillt komplett. Fiir das System aus getrennten

Phasen ergibt sich daher fiir die Mischungsenthalpie pro Gitterplatz [45]:

- (a€an + PBEBB) (2.12)

DO | v

Hmix, getrennte Phasen —
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2.2 Mischbarkeit und Phasenseparation

Die Anderung der Mischungsenthalpie bei Durchmischung der beiden Reinphasen ergibt sich
aus der Differenz der beiden Gleichungen 2.11 und 2.12 [45]:

Z
AHpix = 5 - (03 — ®a)€an + (05 — OB )€BB +20A0BEAB) | (2.13)
Da ¢p + ¢p = 1 gilt und somit (q)ﬁ — @A) = —PaPp, kann ein dimensionsloser Wechselwir-
kungsparameter
Z
= ——(2€aB — €aA — & 2.14
X 2kBT< AB — EAA — €BB) (2.14)

eingefiihrt werden, mit dem sich der Ausdruck fiir AH;x deutlich vereinfacht [45]:

AI'Imix = kBqu)Aq)B (215)

Ein negativer Wert von ) entspricht einer enthalpisch giinstigen Durchmischung von A und
B, ein positives ) bedeutet, dass Reinphasen enthalpisch giinstiger sind. Unter Einbezug der
Mischungsentropie ldsst sich die Freie Enthalpie pro Gitterplatz nun mit folgendem Ausdruck
darstellen [45]:

AGmix
kgT

= ¢aln(Pa) + ¢pIn(¢Ps) + x Pa B (2.16)

Dies ist der gesuchte Ausdruck fiir die Anderung der Freien Enthalpie bei Durchmischung nach
dem Flory-Huggins-Modell. Die ersten beiden Summanden in der Gleichung reprisentieren die
Mischungsentropie und sind stets negativ. Der letzte Summand steht fiir die Mischungsenthalpie
und kann je nach Vorzeichen von ) positiv oder negativ sein.

Durch eine geringfiigige Anpassung ldsst sich dieses Modell auch auf Polymerlosungen oder
auf Mischungen zweier Polymere iibertragen. Ein Polymer wird dabei als Kette aus N Monome-
ren (bzw. Segmenten) betrachtet [46]. Der Wechselwirkungsparameter ) bezieht sich hier auf
die Wechselwirkung zwischen Monomereinheiten und Losungsmittelmolekiilen, bzw. auf die
Wechselwirkung zwischen zwei Monomereinheiten (nicht jedoch auf die chemische Bindung
zwischen den Monomeren). Entsprechend bedeutet ein negativer Wert von ) eine energetisch
favorisierte, ein positiver Wert eine energetisch ungiinstige Durchmischung. Fiir eine Mischung
aus zwei Polymeren A und B, bestehend aus Ketten mit jeweils Ny und Ng Monomeren ergibt

sich fiir die Freie Enthalpie pro Gitterplatz [46]:

AGmix
kgT

— (2 m(00) + 2 10(0m) + 70100 @.17)
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Der Fall einer Polymerldsung in einem Losungsmittel A ergibt sich dabei fiir Ny = 1. Der Aus-
druck auf der rechten Seite unterscheidet sich von Gleichung 2.16 darin, dass die ersten beiden
Summanden, also die Beitrdge der Mischungsentropie, jeweils um den Faktor der Kettenlédnge
der Polymere reduziert sind. Da die Polymermolekiile deutlich groBer sind als die Losungs-
mittelmolekiile aus dem vorherigen Beispiel, lassen sie nur eine deutlich niedrigere Zahl an
Anordnungen auf dem Gitter zu und verringern dementsprechend die Mischungsentropie.

Bei groBer Kettenlidnge fiihren bereits geringfiigig positive Werte von ) zu einer Entmischung.
Aus diesem Grund bilden nur wenige Polymergemische eine homogene Phase aus [45]. Auch
fiir die Losung eines Polymers in einem Losungsmittel (Npo = 1) nimmt die Mischbarkeit mit
steigender Kettenlinge ab.

Das Flory-Huggins-Modell Iésst sich auch auf mehr als zwei Komponenten erweitern, z.B. auf
ein ternires Gemisch aus Polymer (3), Losungsmittel (2) und Nichtldsungsmittel (1). Die An-
derung der Freien Enthalpie pro Gitterplatz bei Durchmischung kann mit folgender Gleichung
beschrieben werden [47]:

3

AGpix
v = %IH((PI) + ]%zzln((l)z) + ]73111(%) +X120100 + X130103 + X230203 (2.18)

Auch hier sind ¢; die Volumenanteile, N; die Gréen der Molekiile (Anzahl der Gitterplitze
pro Molekiil) und y;; die Wechselwirkungsparameter. Um anhand des Flory-Huggins-Modells
praktische Berechnungen durchzufiihren, wird meist versucht, die GroBenverhéltnisse der Lo-
sungsmittelmolekiile und der Polymersegmente exakter im Gittermodell zu beriicksichtigen (fiir
terndre Gemische siehe z.B. Altena et al. [48]). Zudem miissen die Wechselwirkungsparame-
ter x bekannt sein. Deren Bestimmung ist grundsitzlich mit verschiedenen Methoden moglich,
etwa durch Viskositdtsmessungen [49], durch Bestimmung des ,,Cloudpoints®, durch dynami-
sche Differenzkalorimetrie oder mithilfe von Loslichkeitsparametern [50]. Derartige Messun-
gen sind jedoch anfillig fiir Verunreinigungen oder die Anwesenheit kristalliner Phasen und
verschiedene Methoden liefern oft unterschiedliche Ergebnisse [S0]. Aus diesem Grund stehen
im Folgenden die qualitativen Aussagen des Modells im Vordergrund. Als grobe Einteilung fiir
die Wechselwirkungsparameter y wird dabei verwendet, dass y fiir schlecht mischbare Kompo-
nenten (etwa Polymer und Nichtlosungsmittel) einen hohen Wert annimmt, fiir gut mischbare
Komponenten (Losungsmittel mit Nichtlosungsmittel oder Polymer mit Losungsmittel) einen

niedrigen.

2.2.4 Phasenseparation und Phasendiagramme

Das Flory-Huggins-Modell ermdglicht das Erstellen von Phasendiagrammen. Anhand dieser

lasst sich fiir jede Zusammensetzung eines Gemischs ablesen, ob eine vollstindige Mischbarkeit
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Abbildung 2.8: a) Freie Enthalpie einer Mischung aus zwei Fliissigkeiten A und B, in Abhiéngigkeit von ihrem
Wechselwirkungsparameter . b) Beurteilung der Stabilitidt gegeniiber einer Phasenseparation anhand der Kurve
fir ¥ = 2,5. Ausgehend von Zusammensetzung 1 fiihrt selbst eine geringfiigige Konzentrationsschwankung zu
einer Minimierung der Freien Enthalpie, wohingegen eine Konzentrationsschwankung um Zusammensetzung 2
zunichst zu einer Erhohung der Freien Enthalpie fiihrt. Eigene Berechnungen in Anlehnung an [45].

gegeben ist, oder ob eine Auftrennung in mehrere Phasen unterschiedlicher Zusammensetzung
erfolgt. Der Ubergang von einer Zusammensetzung mit vollstindiger Mischbarkeit zu einer
Zusammensetzung, bei der eine Entmischung stattfindet, ist die Voraussetzung fiir die Bildung
von Nanopartikeln mit der Fillungsmethode. In einem Phasendiagramm lassen sich genau diese
erwiinschten Ubergiinge erkennen.

Das entsprechende Vorgehen wird zunéchst erneut am Beispiel einer Mischung aus zwei Fliis-
sigkeiten A und B gezeigt. Die Funktion AGix (¢) nach Gleichung 2.16 gibt die Freie Enthalpie
der Mischung im Vergleich zu getrennten Reinphasen an und ist in Abbildung 2.8a als kAB—GT gra-
fisch dargestellt. Fiir ¥ < 2 hat die Freie Enthalpie bei ¢§p = 0,5 ihr Minimum und es liegt in
jedem Fall eine homogene, einphasige Mischung vor. Fiir ¥ > 2 bilden die Kurven hingegen
zwel Minima aus. Gemische mit einer Zusammensetzungen ¢, die zwischen diesen Minima
liegen, konnen ihre Freie Enthalpie reduzieren, indem sie zwei neue Phasen ausbilden, deren
Zusammensetzung durch ebendiese Minima gegeben ist.

Die Freie Enthalpie gibt damit zwar die Gleichgewichtslage der Phasenseparation an (die beiden
Minima in der Kurve AGpix (¢)), trifft jedoch keine Aussage tiber ihren Ablauf. Grundsitzlich
ist zu unterscheiden, ob die Phasenseparation spontan oder mit Verzogerung stattfindet. Dies
hiingt mit der Anderung von AGp;x bei leichten Konzentrationsschwankungen zusammen. Die-
se Uberlegung ist in Abbildung 2.8b dargestellt. Zufillige, lokale Konzentrationsschwankungen
entsprechen der Entstehung zweier neuer Phasen mit geringfiigig anderer Zusammensetzung.

Die Freie Enthalpie dieses Zustands setzt sich aus dem Mittelwert der beiden neuen Phasen zu-
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sammen, wie in Abbildung 2.8b grafisch veranschaulicht ist. Ausgehend von der Zusammenset-
zung 1 nimmt AGpx schon bei leichten Konzentrationsschwankungen ab (AGpix(2 Phasen) <
AGqix(1 Phase)). Deswegen gilt dieses Mischungsverhiltnis als instabil und die Phasensepara-
tion ldauft spontan ab. Im Gegensatz dazu nimmt die Freie Enthalpie ausgehend von der Zusam-
mensetzung 2 bei kleinen Schwankungen zunéchst zu (AGpix(2 Phasen) > AGpix(1 Phase)).
Das Mischungsverhiltnis 2 ist dementsprechend gegeniiber kleineren Konzentrationsschwan-
kungen stabil. Eine Phasenseparation fiihrt zwar auch hier letztendlich zu einer Abnahme der
Freien Enthalpie, allerdings ist dafiir zunéchst eine Energiebarriere zu iiberwinden. Deshalb gilt
diese Zusammensetzung als metastabil und die Phasenseparation erfordert eine Aktivierungs-
energie. Die Abgrenzung zwischen instabilen und metastabilen Zusammensetzungen entspricht
in Abbildung 2.8b genau den Wendepunkten der Kurve AGpix (¢).

Ein Gemisch der Zusammensetzung ¢ ist also in Abhingigkeit von ) entweder stabil, meta-
stabil oder instabil. Die entsprechenden Bereiche lassen sich mithilfe eines Phasendiagramms
wie in Abbildung 2.9 darstellen. Dabei spannen die Minima der Kurvenschar AGpix () fiir
verschiedene y > 2 die sogenannten Binodale auf und grenzen damit den Einphasen-Bereich
vom Zweiphasen-Bereich, der Mischungsliicke, ab. Die Wendepunkte der Kurven ergeben die
Spinodale, welche innerhalb der Mischungsliicke instabile von metastabilen Zusammensetzun-
gen abgrenzt (Abbildung 2.9b).

Anhand des Phasendiagramms l&sst sich fiir ein gegebenes Gemisch also einschitzen, ob es ei-
ne homogene Phase bildet oder zur Phasenseparation neigt. Weiterhin lidsst sich ein Phasendia-
gramm experimentell durchlaufen: ¢ lisst sich durch Erhhung oder Reduktion des Volumen-
anteils einer Komponente dndern, ¥ wiederum ist nach Formel 2.14 umgekehrt proportional zur
Temperatur. Im Falle einer Phasenseparation lisst sich die Zusammensetzung der beiden neuen
Phasen an den horizontal gegeniiber liegenden Rédndern der Binodale ablesen. Da diese bei-
den Phasen miteinander im Gleichgewicht stehen, wird die Binodale auch als Koexistenzkurve
bezeichnet.

Das Phasendiagramm dndert sich qualitativ, wenn eine Polymerldsung betrachtet wird, so wie in
Gleichung 2.17 fiir ein Polymer der Kettenldnge Np in einem Losungsmittel (Na = 1). Die Kur-
ve AGpix (@) ist in diesem Fall nicht mehr symmetrisch um ¢ = 0,5 und die Koexistenzkurve
muss aus der allgemeineren Bedingung fiir Phasengleichgewichte Uphase; = Uphase2 berechnet
werden. Das chemische Potential u ergibt sich nach Gleichung 2.4 als Ableitung der Freien En-
thalpie nach der Stoffmenge (die proportional zum Volumenanteil ist), ldsst sich also ebenfalls
aus AGpix (¢) bestimmen. Die daraus folgenden Phasendiagramme sind in Abbildung 2.10 fiir
unterschiedliche Kettenldngen des Polymers dargestellt. Dabei zeigt sich, dass sich das Mini-
mum der Mischungsliicke mit zunehmender Kettenlinge zu kleinerem Wechselwirkungspara-

meter ¥ und zu hoherem Volumenanteil ¢py; des Losungsmittels hin verschiebt. Im Grenzfall
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Abbildung 2.9: a) Konstruktion des Phasendiagramms eines Gemischs aus zwei Fliissigkeiten aus einer Kurven-
schar fiir verschiedene y > 2. Die Minima der Kurven spannen dabei die Binodale auf, die Wendepunkte die
Spinodale. b) Auf diese Weise ldsst sich ein Phasendiagramm zeichnen, das in Abhéngigkeit der Zusammenset-
zung der fliissigen Phase stabile Zusammensetzungen von metastabilen und instabilen Bereichen trennt. Eigene
Berechnung.

einer unendlich langen Kette beginnt die Mischungsliicke bei ¥ = 0,5. Das Diagramm zeigt,
dass langkettige Polymere bereits bei niedrigeren Wechselwirkungsparametern zur Phasense-
paration neigen als kleinere Molekiile. Entsprechend nimmt die Loslichkeit bzw. Mischbarkeit
von Polymeren mit der Kettenldnge ab. Dariiber hinaus gibt das Phasendiagramm Auskunft
iiber die Zusammensetzung der koexistierenden Phasen. Bei Phasenseparation bildet sich ei-
ne Phase aus praktisch reinem Losungsmittel sowie eine polymerreiche Phase, die noch einen
signifikanten Anteil Losungsmittel enthiilt.

Gleichung 2.18 ermdglicht schlieBlich die Erstellung terndrer Phasendiagramme, was in Ab-
bildung 2.11 beispielhaft dargestellt ist. Mithilfe eines solchen Phasendiagramms lésst sich die
Fliissigphasenseparation eines Polymers aus einer Mischung von Lésungsmittel und Nichtlo-
sungsmittel qualitativ darstellen. Wie schon das Phasendiagramm fiir zwei Komponenten ent-
hilt auch das terndre Phasendiagramm eine Mischungsliicke (hellblau eingefirbt). Wird ein
stabiles Gemisch aus Polymer und Losungsmittel durch Zusatz von Nichtlosungsmittel in die
Mischungsliicke gebracht, separiert es von dort ausgehend in zwei Phasen, deren Zusammenset-
zung sich ebenfalls an der Koexistenzkurve ablesen ldsst. Dazu werden die sogenannte Konoden
benotigt, welche die im Gleichgewicht stehenden Zusammensetzungen miteinander verbinden.
Nach dem Modell bilden sich zwei Phasen aus, eine Losungsmittel-Nichtlosungsmittel-Phase,
die praktisch kein gelostes Polymer mehr enthilt, sowie eine polymerreiche Phase, die noch
durch signifikante Anteile Losungsmittel und Nichtlosungsmittel gequollen ist. Bei semikris-

tallinen Polymeren kann die Kristallisation aus der Losung mit der Fliissigphasenseparation
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Abbildung 2.10: Phasendiagramm einer Polymerldsung fiir Polymere mit verschiedenen Kettenlingen N (das
Diagramm enthilt hier nur die Binodale bzw. Koexistenzkurve). Die Zusammensetzung der Losung ist in Abhén-
gigkeit des Volumenanteils des Losungsmittels ¢y aufgetragen, wobei ¢rm + Ppolymer = 1 gilt. Fiir N = 25 und
x = 1,5 ist zudem eine Phasenseparation angedeutet (rote Rauten). Hierbei bilden sich eine Phase aus praktisch
reinem Losungsmittel sowie eine polymerreiche Phase, die noch etwa 15 Vol.-% Losungsmittel enthélt. Eigene
Berechnung.

in Konkurrenz treten [49]. Eine Kristallisation tritt vor allem bei hoherer Polymerkonzentration
auf, wihrend bei niedriger Konzentration die Fliissigphasenseparation vorherrscht. Treten beide
Mechanismen der Phasenseparation parallel auf, ist die Zusammensetzung der finalen Phasen
vor allem kinetisch bestimmt. Beide Mechanismen konnen parallel ablaufen oder die Kristalli-
sation findet nach erfolgter Fliissigphasenseparation innerhalb der polymerreichen Phase statt.
Eine Kiristallisation liefert dabei immer eine reine Feststoffphase, im Gegensatz zu den 16sungs-
mittelhaltigen Phasen nach der Fliissigphasenseparation.

Die Phasendiagramme zeigen also die Grenzen der Mischbarkeit mehrerer Komponenten auf.
Das Flory-Huggins-Modell fiir fliissige Phasen eignet sich dabei zur Beschreibung der Phasen-
separation von Fliissigkeiten sowie von Mischungen mit amorphen Polymeren. Es ist weiter-
hin auf Mischungen von Polymeren mit Feststoffen {ibertragbar, etwa auf Polymer-Akzeptor-
Gemische, wie sie in organischen Solarzellen verwendet werden [47, 52]. Insbesondere eignet

es sich auch zur Darstellung der Phasengleichgewichte in Mischungen aus Polymer, Losungs-
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Abbildung 2.11: a) Ternidres Phasendiagramm des Systems Polymer-Losungsmittel-Nichtlosungsmittel. Neben
einem vollstdndig mischbaren Bereich (1) weist das terndre Phasendiagramm eine deutliche Mischungsliicke (2)
auf (hellblau eingeférbt). Neben dieser Fliissigphasenseparation ist bei semikristallinen Polymeren auch eine Kris-
tallisation moglich, wenn die Kristallisationskurve (gestrichelte Linie) in Richtung hoher Polymerkonzentration
iiberschritten wird. In Bereich (3) findet der fest-fliissig-Phaseniibergang zwischen Losung und kristallinem Poly-
mer statt. Der pinke Pfeil deutet an, wie ein Polymer-Losungsmittelgemisch durch Zugabe von Nichtlosungsmittel
in die Mischungsliicke gebracht wird. Dort findet eine Phasenseparation statt, wobei sich die Zusammensetzungen
der finalen Phasen an den Konoden (schwarze Linien bzw. schwarze Pfeile) ablesen lassen. Koexistenzkurve und
Kristallisationskurve beruhen auf eigenen Berechnungen mit fiktiven Wechselwirkungsparametern, basierend auf
[48] und [51]. b) Anleitung zum Ablesen der Zusammensetzung aus einem ternidren Phasendiagramm. Die Ecken
des Phasendiagramms stellen jeweils die Reinstoffe dar, die Kanten binire Mischungen. Beliebige Zusammenset-
zungen konnen wie angegeben dargestellt werden.

mittel und Nichtlosungsmittel und hilft damit, die Vorgédnge bei der Fillung zu veranschauli-
chen.

Das Modell gerit an seine Grenzen, wenn die Polymere kristallisieren konnen [49, 51] oder
wenn weitere, Kristallisierbare Komponenten in Mischung mit dem Polymer vorliegen [50].
In diesem Fall stehen Fliissigphasenseparation und fest-fliissig-Separation miteinander in Kon-
kurrenz. Welche Phasen sich letztlich ausbilden, ist hier kinetisch bestimmt, also iiber die Ge-
schwindigkeit der jeweiligen Phaseniibergéinge.

Die Kinetik spielt weiterhin bei der Ausbildung der Morphologie der neuen Phasen eine wich-
tige Rolle und bestimmt zum Beispiel bei einer Fillungsreaktion die GroBe der entstehenden
Partikel. Eine Moglichkeit fiir den Ablauf einer solchen Phasenseparation wird im folgenden

Abschnitt vorgestellt.
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2.2.5 Keimbildung

Sowohl bei der Abscheidung eines gelosten Feststoffs aus einer homogenen, iibersittigten Lo-
sung, Abschnitt 2.2.2, als auch bei der Phasenseparation eines Fliissigkeitsgemischs im meta-
stabilen Bereich des Phasendiagramms, Abschnitt 2.2.3, ist die Ausbildung einer neuen Phase
zunéchst mit einem Energieaufwand verbunden. Die Phasenseparation lduft deshalb nicht spon-
tan ab. Stattdessen geschieht dies durch den Prozess der homogenen Keimbildung, welche im
Rahmen der ,,Classical Nucleation Theory* (CNT) beschrieben werden kann [45, 53-55]. Die
Keimbildung ist bei einer Féllung ein sehr wichtiger Schritt, da sie die Morphologie der neuen
Phasen bestimmt - etwa, ob sich rasch viele kleine Partikel bilden, oder ob sich eine gro3e, feste
Phase langsam aus der Losung abscheidet. Die Betrachtung der Keimbildung ermoglicht also
eine erste Einordnung, unter welchen Bedingungen sich Partikel aus einer Losung abscheiden.
Sowohl in der iibersittigten Losung eines Feststoffs als auch im metastabilen Bereich einer Mi-
schung zweier Fliissigkeiten bzw. einer Polymerlosung zeigen die Gleichgewichtsbedingungen,
dass die Ausbildung einer neuen Phase thermodynamisch giinstiger ist. Diese Annahme gilt
allerdings nur fiir makroskopische Phasen, deren Oberfliche im Vergleich zu ihrem Volumen
klein ist. Zu Beginn der Separation bilden sich aus der homogenen Mischung zunichst kleine
Tropfchen bzw. Partikel der zweiten Phase, sogenannte Keime, welche zu diesem Zeitpunkt
noch eine hohe Instabilitit gegeniiber Auflosung aufweisen. Die Instabilitdt resultiert aus der
vergleichsweise grolen Oberflache der Keime in Relation zu ihrem Volumen, wodurch sich ein
hoher Anteil der Molekiile an der Oberfliche befindet. Dort sind die Molekiile im Vergleich zum
Inneren der Phase von einer geringeren Anzahl Bindungspartner stabilisiert. Die Freie Enthalpie
der Keime ist deshalb um genau den Beitrag der Oberflichenenergie (bzw. der Grenzflichen-
energie zur umliegenden Phase) hoher als in der makroskopischen Phase, im ,,Bulk®. Die Freie
Enthalpie AGg.im eines Keims setzt sich entsprechend aus einem Volumenanteil AGgyx und

einem Oberflichenanteil AGg,,f (,,Surface*) zusammen [44, 45]:

AGKeim - AGBulk + AGSurf (2 19)

Der Volumenterm AGg,x ist negativ, da die Bildung der makroskopischen Phase thermodyna-
misch giinstig ist. Der Oberflachenterm AGgy,f ist hingegen positiv und erhoht fiir kleine Keime
die Freie Enthalpie. Mit zunehmender KeimgroBe reduziert sich das Verhiltnis von Oberfli-
che zu Volumen, sodass das Keimwachstum ab einer gewissen Grofe freiwillig ablauft. Dieser
Prozess ist im Folgenden fiir die Keimbildung eines Feststoffs aus der tibersittigten Losung
dargestellt. Das Vorgehen fiir die Keimbildung bei der Fliissigphasenseparation erfolgt jedoch

nach analogen Prinzipien.
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Mit Gleichung 2.8 wurde ein Ausdruck fiir die Anderung der Freien Enthalpie bei Transfer
von N Molekiilen des Feststoffs aus der Losung in die Volumenphase des Feststoffs angegeben.
Wenn keine Volumenphase vorhanden ist, sondern sich ein neuer Keim aus diesen N Molekiilen
in der homogenen Losung bilden muss, dann ist wie in Gleichung 2.19 die Oberflichenenergie
zu beriicksichtigen. Unter Annahme eines perfekt sphirischen Keimes mit Radius R und mit der
Oberflichenenergie y betrigt der Oberflichenterm 47R*y. Die Anzahl der Molekiile im Keim ist
N — 47R3

Sy » wobei Vi, das Volumen eines einzelnen Molekiils beschreibt. Durch Zusammenfassen
m

der Gleichungen 2.8 und 2.19 ergibt sich damit fiir die Anderung der Freien Enthalpie bei der
Keimbildung [53, 54]:

ATR3

AGieim(R) = 4Ry — v

m

kg T1In(S) (2.20)

Mit zunehmender KeimgroBe steigt der Oberflichenterm mit R? an, wihrend der Volumenterm
mit —R> abfillt. Aus der Summe dieser beiden Beitriige ergibt sich ein Verlauf der Freien En-
thalpie wie in Abbildung 2.12. Fiir kleine Keime steigt die Freie Enthalpie wegen der gro3en
Oberfliche zunichst an. Ein Anstieg von AGgein 1St nur moglich, wenn dieser durch eine ent-
sprechend groB3e Abnahme von AG in der Umgebung kompensiert wird. Dies geschieht durch
zufillige Fluktuationen in der Konzentration des gelosten Materials. Hierdurch erreichen man-
che Keime eine kritische Groe Ry, ab welcher der Volumenterm AGg,x liberwiegt und das
weitere Wachstum freiwillig unter Abnahme der Freien Enthalpie abléuft.

Dieser kritische Radius ergibt sich durch Berechnung des Maximums von AG, also an der Stelle
8Ckeim — () [54]:

2YVm

Ryt = ——— 2.21
Die Energiebarriere AGyi; betragt damit [53, 54]:
161y’ V2
AGriic = AGyeim (Ripif) = ———— M 2.22
Gkrlt Kelm( krlt) 3k%T2(1n(S))2 ( )

Da die Energiebarriere eine Aktivierungsenergie fiir den Keimbildungsprozess darstellt, kann
eine Reaktionsgeschwindigkeit bzw. eine Keimbildungsrate J gemal der Arrhenius-Gleichung

angegeben werden [53, 54, 56]:

AGyit 16ny°V2
J=A-e — =A-e —_—_ 2.23
() =4 ST (1n(S)? 229

Der kritische Radius, die Energiebarriere und die Keimbildungsrate hingen demnach von der

Oberflichenenergie v und der Ubersittigung S ab. Eine hohe Ubersittigung reduziert die kri-
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Abbildung 2.12: Beitridge zur Freien Enthalpie eines Keims in Abhéngigkeit von dessen GroB3e nach der Classical
Nucleation Theory. Die Kurven sind auf das Maximum AGjyj; der Summe normiert.

tische Keimgrofle, senkt die Energiebarriere ab und fiihrt zu einer hoheren Keimbildungsrate.
Bei Fillungsreaktionen kann die Ubersittigung beispielsweise durch eine hohe Ausgangskon-
zentration erhoht werden.

Eine niedrigere Oberfldchenenergie fiihrt nach Formel 2.23 ebenfalls zu einer hoheren Keimbil-
dungsrate. In der Praxis kann die Oberflichenenergie etwa durch Adsorption oberflichenaktiver
Stoffe (z.B. Tenside) abgesenkt werden [44].

Die auf diese Weise maximal erreichbare Keimbildungsrate entspricht nach Lyklema der Situa-
tion einer ,,schnellen Koagulation* (siehe auch Abschnitt 5.2.1) [44]. Dies bedeutet, dass jeder
Zusammenstol} zwischen geldsten Molekiilen irreversibel ist und sich selbst kleine Keime nicht
mehr auflosen.

Neben der bisher beschriebenen homogenen Keimbildung inmitten der fliissigen Phase spielt
oft auch die heterogene Keimbildung an Oberflichen eine wichtige Rolle. In realen Systemen
ist die Losung stets in Kontakt mit Oberflachen wie zum Beispiel GefdBwéinden oder Fremd-
partikeln. Wenn die Wechselwirkung des gelosten Stoffes mit der Oberfliche stérker ist als mit
dem Losungsmittel, stabilisiert der Kontakt zur Oberfliche den Keim und der Oberflachenterm
in Gleichung 2.20 reduziert sich. Dies erhoht die Rate der heterogenen Keimbildung auf der

Oberfliche gegeniiber der homogenen Keimbildung in der Losung [44, 54]. Die Energiebarrie-
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re zur Keimbildung ist umso weiter herabgesetzt, je stirker der geloste Stoff und die Oberfld-
che miteinander wechselwirken bzw. je dhnlicher sie sich sind. Sind beide Stoffe identisch, so
entspricht die Situation dem Loslichkeitsgleichgewicht zwischen (Bulk-)Feststoff und Losung
(Abschnitt 2.2.2) und die Energiebarriere verschwindet vollstindig. Ist keine Wechselwirkung
zwischen gelostem Stoff und Oberflache zu verzeichnen, so ist die heterogene Keimbildung
nicht begiinstigt und die Situation entspricht der homogenen Keimbildung [57].

Mit den Vorhersagen der CNT zur Abhéngigkeit der Keimbildungsrate und der kritischen Keim-
grofle von experimentellen Parametern lassen sich einige Beobachtungen bei Fillungsreaktio-
nen interpretieren. Wenn etwa die Keimbildungsrate sehr niedrig ist, z.B. aufgrund einer nur
leichten Ubersiittigung, bilden sich nur wenige Keime, welche anschlieBend zu groBen Partikeln
bzw. Kristallen heranwachsen. Die Bildung von Nanopartikeln ist unter den Bedingungen einer
langsamen Keimbildung dementsprechend nicht méglich. Umgekehrt fithrt eine hohe Keimbil-
dungsrate mit einer geringen kritischen KeimgroBe zur Bildung vieler kleiner Partikel. Dies ist
eine wichtige Voraussetzung fiir die Bildung von Nanopartikeln.

Eine grundlegende Arbeit, welche die CNT mit der GroBenverteilung von Nanopartikeln ver-
kniipft, stammt von LaMer [58]. Sie befasst sich mit der Herstellung von Schwefeldispersionen
durch eine Fillungsreaktion und enthilt einen theoretischen Ansatz zur Erkldrung der beob-
achteten PartikelgroBenverteilung. Die grundsitzliche Idee dieser theoretischen Beschreibung
ist die Trennung von Keimbildung und Wachstum. Den Ausgangspunkt der Féllung stellt eine
hohe Ubersittigung der Losung mit einer entsprechend hohen Keimbildungsrate dar. Durch die
Keimbildung wird die Ubersittigung so weit abgebaut, dass sich nach kurzer Zeit keine wei-
teren Keime mehr bilden. In der nachfolgenden Wachstumsphase sinkt die Konzentration des
gelosten Stoffes durch Anlagerung an die bestehenden Keime bis auf seine Loslichkeitsgrenze
ab. Somit bestimmen die Anzahl und Gro8e der anfinglich gebildeten Keime sowie die Men-
ge des anschlieBend zum weiteren Wachstum zur Verfiigung stehenden, geldsten Materials die
finale GroBenverteilung der Nanopartikel. Je mehr und je kleinere Keime anfangs gebildet wer-
den und je geringer das nachfolgende Wachstum ausfillt, desto kleinere Nanopartikel konnen
hergestellt werden.

In der Praxis ist zu beachten, dass die durch Keimbildung erhaltene Groflenverteilung der Na-
nopartikel den Zustand der Dispersion unmittelbar nach erfolgtem Abbau der Ubersittigung der
Losung widerspiegelt. Das Wachstum der Partikel kann anschlieend durch Ostwald-Reifung
fortlaufen. Die Ostwald-Reifung beruht darauf, dass kleinere Partikel aufgrund ihrer in Relation
zum Volumen groBen Oberfliche eine hohere Loslichkeit besitzen. Folglich 16sen sich kleine
Nanopartikel im zeitlichen Verlauf auf, wihrend grofere Partikel durch diese Materialzufuhr
wachsen. In der Summe resultiert daraus eine Reduktion der Grenzflache zwischen Partikeln

und Dispersionsmedium, was thermodynamisch giinstig ist [45]. Die mittlere Partikelgrofe R
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zeigt bei diesem Prozess die Zeitabhingigkeit R o< 113 [45]. Je geringer die Unterschiede in der
Partikelgroe und je niedriger ihre Loslichkeit, desto geringer wird der Einfluss der Ostwald-
Reifung.

Auch Agglomeration fiihrt zu einer Erhohung der mittleren Partikelgro3e. Nur wenn die gebil-
deten Keime bereits eine hohe kolloidale Stabilitit aufweisen, ist die Keimbildung entscheidend
fiir die finale Partikelgrofe. Die Stabilitidt von Nanopartikeln gegeniiber Agglomeration sowie
deren Zusammenhang mit der Partikelgrole werden in Abschnitt 5.2.1 behandelt.

Bei Vergleich mit experimentellen Daten zeigt sich, dass die Vorhersagen der CNT zur Keimbil-
dungsrate oft um mehrere Groenordnungen vom Experiment abweichen [53, 56]. Sicherlich
ist dies mitunter darauf zuriickzufiihren, dass fiir die physikalische Beschreibung der Keime
grobe Vereinfachungen angewendet wurden. Dabei sind vor allem die Annahme perfekt sphé-
rischer Keime mit scharfer Grenzfliche zum Dispersionsmedium sowie die Annédherung ihrer
Oberflachenenergie mit den makroskopischen Werten zu nennen [53]. Die CNT erscheint also
kaum geeignet, quantitative Aussagen iiber die Groenverteilung der durch Phasenseparation
gebildeten Nanopartikel zu treffen. Sie hebt jedoch das Erreichen einer hohen Ubersittigung

als wichtige Voraussetzung fiir die Herstellung von Nanopartikeln mittels Fillung hervor.

2.2.6 Konformation von Polymeren

Loslichkeit und Phasengleichgewichte von Polymeren konnen mit dem Flory-Huggins-Modell
nachvollzogen werden, in welchem sich die Polymerketten wie eine Fliissigkeit verhalten (Ab-
schnitte 2.2.3 und 2.2.4). Die Polymere werden dabei als Kette verkniipfter Monomere darge-
stellt, wodurch sich eine geringere Mischungsentropie und damit eine schlechtere Mischbarkeit
mit zunehmender Kettenldnge ergibt. Neben der Unterscheidung in ,,16slich® und ,,unloslich*
nimmt eine Polymerkette in Abhéngigkeit der ,,Losungsmittelgiite* verschiedene Konforma-
tionen an. Ein stark vereinfachendes Modell fiir die Struktur eines Polymers in Losung ist die
sogenannte frei bewegliche Kette (engl. freely jointed chain). Das Polymer wird dabei als Kette
aus n verkniipften Segmenten (z.B. Monomeren) der Ldnge / angesehen. Die Segmente sind
um ihre Verkniipfungen frei beweglich, sodass die Anordnung der gesamten Kette als ein ,,Self-
Avoiding Random Walk* beschrieben werden kann [59].

Die Polymerkette liegt entsprechend als zufillig angeordnetes ,,Knéduel* vor [60]. Dieses Mo-
dell ist giiltig, solange Polymersegment-Losungsmittel-Kontakte energetisch gleichwertig zu
Segment-Segment-Kontakten sind. Ausgedriickt durch den Wechselwirkungsparameter y gilt
das fiir y = 0,5. Das Losungsmittel gilt in diesem Fall als ,, Theta“-Losungsmittel. Eine stirkere
Wechselwirkung zwischen Polymersegmenten und Losungsmittel (x < 0,5) fiihrt zu einer Ma-

ximierung der Polymer-Losungsmittel-Kontakte und das Kniuel dehnt sich entsprechend aus.
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der Konformation einer frei beweglichen Polymerkette in Abhéngig-
keit von der Losungsmittelgiite. Die Losungsmittelgiite ldsst sich iiber den Wechselwirkungsparameter )y aus der
Flory-Huggins-Theorie ausdriicken. Ein Wert von y = 0,5 charakterisiert ein ,,Theta“-Losungsmittel, y > 0,5 ein
schlechtes Losungsmittel und y < 0,5 ein gutes Losungsmittel.

In diesem Fall wird die Fliissigkeit als ,,gutes* Losungsmittel klassifiziert und ist in jedem Ver-
hiltnis mit dem Polymer mischbar. Fiir ¥ > 0,5 wird das Losungsmittel als ,,schlecht” bzw.
als ,,schlechter als ein Theta-Losungsmittel” bezeichnet [60]. Das Polymerknéuel zieht sich
zusammen, da die Wechselwirkung zwischen den Segmenten stérker ist als mit dem Losungs-
mittel [60]. Bei sehr starken Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Segmenten kann die
Polymerkette zu einem sehr kompakten Knéuel kollabieren [59]. Dieser Kollaps der Polymer-
ketten stellt bei der Féllung einer Polymerlosung durch Zugabe eines Nichtlosungsmittels oft
den ersten Schritt der Agglomeration dar [61, 62]. Die moglichen Konformationen einer Poly-
merkette in Abhédngigkeit von der beschriebenen ,,Losungsmittelgiite” sind in Abbildung 2.13
zusammengefasst.

Reale Polymere sind oftmals in ihrer Konformation eingeschrinkt, etwa wenn die Bindungen
zwischen den Monomeren nur eine begrenzte Rotation zulassen. Auch in diesem Fall kann das
Modell der frei beweglichen Kette ndherungsweise angewendet werden, wenn mehrere Mo-
nomere zu einem frei beweglichen Segment zusammengefasst werden. Sehr starre Polymer-
ketten nehmen eine stibchenférmige Konformation an. Halbleitende Polymere besitzen oft ein
eher starres Grundgeriist. Auch die Beschreibung dieser Polymere mithilfe des Flory-Huggins-
Modells ist in der Literatur jedoch iiblich [47, 50, 52].
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2.3 Stabilitat von Nanopartikel-Dispersionen

Nachdem das vorausgehende Kapitel 2.2 Voraussetzungen fiir die Nanopartikelbildung aufge-
zeigt hat, wird nun dargestellt, unter welchen Umsténden diese Partikel eine stabile Dispersion
bilden. Fiir praktisch jede Anwendung ist es ndmlich erforderlich, dass die Nanopartikel fiir
einen ausreichend langen Zeitraum nicht agglomerieren und ihre Grofe beibehalten. Thermo-
dynamisch ist eine Dispersion kein Gleichgewichtszustand, da Nanopartikel im Vergleich zu ih-
rem Volumen eine sehr grof8e Oberfliache besitzen. Molekiile an der Oberfliche sind verglichen
mit Positionen im Inneren der Phase von einer geringeren Anzahl Bindungspartner umgeben
und ihre Bindungsenergie ist dementsprechend geringer. Die Differenz zur Bindungsenergie im
Inneren der Phase wird als Oberflichenenergie bezeichnet. Bei der Agglomeration der Nanopar-
tikel zu einer makroskopischen Phase reduziert sich die Oberflache, wodurch die entsprechende
Oberflichenenergie freigesetzt wird. Erst damit wird ein thermodynamisch stabiler Zustand mit
minimaler Energie erreicht.

Der Begriff der ,,Stabilitdt* kann sich bei Dispersionen also nicht auf die thermodynamische
Stabilitéit beziehen, denn eine Agglomeration ist meist unerwiinscht. Stattdessen bezieht er sich
auf die Kinetik der Agglomeration: Liuft die Agglomeration schnell ab, so ist die Dispersion
instabil, 1duft sie langsam ab, so ist die Dispersion stabil bzw. metastabil. Die Grenze zwischen
stabil und instabil orientiert sich dabei an der Anwendung. Bei einer Dispersion, die innerhalb
kurzer Zeit weiterverwendet wird, ist eine hohere Agglomerationsrate tolerierbar als bei einer
Dispersion, die iiber ldngere Zeit gelagert werden soll.

Zur Erkldrung der kinetischen Stabilitdt wird ein mikroskopisches Modell herangezogen, wel-
ches die Wechselwirkung zwischen einzelnen Nanopartikeln beschreiben kann. Diese Wechsel-
wirkungen konnen in Abhéngigkeit des Abstandes der Partikel entweder attraktiv oder repulsiv
sein. Sie entscheiden dariiber, ob eine Dispersion instabil ist und agglomeriert oder ob eine me-
tastabile Dispersion vorliegt, in der eine Energiebarriere die Anndherung zweier Nanopartikel
erschwert.

Wihrend die Van-der-Waals-Wechselwirkung fiir eine Anziehung zwischen den Partikeln sorgt,
konnen sterische und elektrostatische Repulsion die Dispersion stabilisieren.

Die sterische Stabilisierung setzt die Verankerung von Polymeren, Tensiden oder @hnlichen
Makromolekiilen an der Partikeloberfldche voraus, was durch chemische Bindungen oder durch
physikalische Adsorption eines Molekiilteils an die Oberfliche geschehen kann. Sofern das Dis-
persionsmedium ein gutes Losungsmittel (y < 0,5, sieche Abschnitt 2.2.6) fiir die langkettigen
Makromolekiile ist, ergibt sich eine Hiille um die Partikel, die eine starke rdaumliche Annéhe-
rung verhindert [60]. Ist die Losungsmittelgiite fiir die Makromolekiile zu niedrig (y > 0,5),

verlieren sie ihre stabilisierende Wirkung. In den tensidfreien Dispersionen, wie sie in dieser
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Arbeit untersucht wurden, spielt die sterische Stabilisierung keine Rolle. Sie wird deshalb hier
nicht nidher behandelt.

2.3.1 Van-der-Waals-Wechselwirkung

Die Triebkraft fiir die Agglomeration ist die Van-der-Waals-Wechselwirkung, welche einen
Uberbegriff fiir alle Dipol-Dipol-Wechselwirkungen zwischen Atomen, Molekiilen oder ma-
kroskopischen Korpern darstellt. Sie beinhaltet die Wechselwirkung zwischen zwei perma-
nenten Dipolen (Keesom-Wechselwirkung), zwischen einem permanenten Dipol und einem
durch ihn induzierten Dipol (Debye-Wechselwirkung) sowie zwischen zwei induzierten Di-
polen (London-Dispersions-Wechselwirkung) [63]. Abgesehen von sehr polaren Molekiilen ist
vor allem die London-Dispersion entscheidend fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkung. Sie be-
ruht auf zufélligen Fluktuationen der Elektronendichte in Atomen und Molekiilen relativ zu den
positiv geladenen Kernen [63, 64]. Dadurch verschieben sich die Schwerpunkte positiver und
negativer Ladungsverteilung gegeneinander und es bildet sich ein momentaner Dipol aus. Das
elektrische Feld dieses Dipols kann in einem benachbarten Molekiil nun ebenfalls einen Dipol
induzieren. Die Ladungsfluktuationen beider Molekiile sind somit korreliert und die gegenseitig
induzierten Dipole fithren im Mittel zu einer elektrostatischen Anziehung.

Die potentielle Energie V' zweier identischer Molekiile ist dabei umgekehrt proportional zur
sechsten Potenz ihres Abstands r [45, 59]. Kleine Partikelabstinde fithren zu einer Minimierung
der potentiellen Energie und sind daher ,,energetisch giinstig*. Praktisch kann r dabei nie Null
werden, da fiir sehr kleine Abstinde die Elektronenhiillen der Molekiile iiberlappen und eine
starke AbstoBung ausiiben [59]. Haufig wird die Wechselwirkung in Form des Lennard-Jones-
Potentials angegeben, bei dem der attraktive Anteil mit der sechsten Potenz und der repulsive

Anteil mit der zwolften Potenz des Teilchenabstands in die potentielle Energie eingeht [59]:

—Catr Crep
76 12

V(r)= (2.24)

Catr und Cyep sind dabei Konstanten, die die Stirke der attraktiven bzw. repulsiven Wechselwir-
kung beschreiben

Die Van-der-Waals-Wechselwirkung makroskopischer Korper beruht auf dem gleichen physi-
kalischen Prinzip wie fiir Atome und Molekiile. Ihre Berechnung ist allerdings komplizierter,
da eine grofle Anzahl fluktuierender Dipole gleichzeitig miteinander interagiert. Werden nur die
paarweisen Wechselwirkungen der molekularen Dipole beriicksichtigt, so konnen diese zu einer
Gesamtwechselwirkung zwischen zwei makroskopischen Korpern aufsummiert werden [59].
Hamaker erhielt 1937 mit dieser Vorgehensweise eine Niherung fiir die Wechselwirkung zwei-

er Kugeln mit Radien R; und R, [65]. Diese Geometrie stellt eine geeignete Niherung fiir
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2 Theorie der Nanopartikel-Bildung

Nanopartikel dar. Die potentielle Energie V in Abhédngigkeit des Abstands D zwischen den

Partikeloberflichen lautet mit der ,,Hamaker-Formel* [59]:

—A 2R|R, 2R (R, (2R, + 2R, +D)D )}

VP)=¢ @R + 2k, 1 D)D " (3R, + D) (2Rs + D) n((2R1+D)(2R2+D) 225
(2.25)

Bei sehr grolem Abstand der Kugeln (D > R = R1 = R»), fillt die potentielle Energie wie bei

Atomen oder Molekiilen mit der sechsten Potenz des Teilchenabstandes ab [59, 63]:

6
A 16R
9D6

Fiir die Beschreibung der Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen zwei sphirischen Partikeln

V(D) = (2.26)

wird hiufig angenommen, dass bei den relevanten Distanzen der Oberflachenabstand klein im
Vergleich zu den PartikelgroBen ist (D << R = R| = R») [59, 60]. Hier ergibt sich eine deutlich
andere Abhéngigkeit vom Abstand der Partikel [59]:

AR

Die potentielle Energie fllt hier nur noch mit 1/D ab, sie hat fiir makroskopische Partikel also

(2.27)

eine viel groere Reichweite als fiir einzelne Molekiile. Dabei gilt es jedoch zu beachten, dass
die Verwendung der Niherungsformel 2.27 die Wechselwirkung im Vergleich zur exakteren
Gleichung 2.25 deutlich iiberschitzt, wenn D dhnlich grof3 wird wie R. Die exakte Hamaker-
Formel und die beiden Niherungsformeln werden in Abbildung 2.14 miteinander verglichen
[59, 66].

Den entscheidenden Parameter fiir die Stirke der Van-der-Waals-Wechselwirkung stellt in allen
Féllen die Hamaker-Konstante A dar. Sie ist streng genommen keine Konstante, da sie nicht
nur vom Material der Partikel und vom dazwischenliegenden Medium, sondern auch geringfii-
gig vom Abstand zwischen den Partikeln abhiingt. Ein positiver Wert der Hamaker-Konstante
entspricht einer attraktiven Van-der-Waals-Wechselwirkung.

Eine umfassende Theorie zur Bestimmung von A stellt die Lifshitz-Theorie dar [63]. Sie vermei-
det die Niherungen, die mit der paarweisen Aufsummierung einhergehen, indem sie die Van-
der-Waals-Wechselwirkung aus der frequenzabhédngigen Permittivitdt der Materialien berech-
net. Die Permittivitidt beschreibt genau jene frequenzabhédngigen Ladungsfluktuationen, durch
welche die Van-der-Waals-Wechselwirkung zustande kommt. Durch Einbezug der statischen
Permittivitdt (Frequenz von Null) beinhaltet der Ansatz auch die Wechselwirkung unter Betei-
ligung permanenter Dipole (Keesom und Debye). Ein weiterer Vorteil der Lifshitz-Theorie ist,

dass sie den Fall der Wechselwirkung zweier Materialien durch ein weiteres Medium hindurch
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Naherung D<<R
Naherung D>>R
Hamaker-Formel

Potentielle Energie (log V(D))
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Verhaltnis Abstand/Radius (D/R)

Abbildung 2.14: Vergleich der Niherungen fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkung zweier Kugeln mit der ge-
naueren Formel nach Hamaker bei verschiedenen Verhiltnissen des Partikelabstands D zur Partikelgroe R (Glei-
chungen 2.25, 2.26 und 2.27). Die Auftragung ist hier doppelt logarithmisch, entsprechend hoch sind die Abwei-
chungen.

beriicksichtigen kann [59]. Dieser Fall ist fiir Nanopartikel-Dispersionen wichtig, da die Partikel
hier stets in einem fliissigen Medium dispergiert sind. Uber die Stirke der Wechselwirkungen
zwischen verschiedenen Materialien durch ein Medium hindurch lassen sich einige niitzliche
Beziehungen aufstellen. Im Folgenden bezeichnen A; und A, die Hamaker-Konstanten zweier
Materialien 1 und 2 und A3z die Hamaker-Konstante eines fliissigen Mediums 3. Diese Konstan-
ten gelten fiir die Wechselwirkung zweier Korper aus demselben Material durch ein Vakuum
hindurch.

Fiir die Wechselwirkung zwischen zwei Korpern aus Material 1 durch das Medium 3 hindurch
gilt [59]:

2
A~ (VAT - VA3) (2.28)

Die Wechselwirkung bleibt hier stets attraktiv (A ist positiv) und ist umso kleiner, je dhnlicher
sich die Hamaker-Konstanten von Partikel und Medium sind. Ein geeignetes Dispersionsmedi-
um reduziert die Anziehung zwischen den Partikeln demnach deutlich. Wihrend A1; (Wechsel-
wirkung durch Vakuum bzw. Luft) fiir Polymere meist Werte im Bereich von 1072 bis 1071°J
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annimmt, liegt A3 fiir Polymerpartikel in einem fliissigen Dispersionsmedium oft unter 10~20 J
[60].

Wie in Abschnitt 2.2.4 gezeigt, enthélt die polymerreiche Phase (1) nach der Phasenseparation
oftmals noch einen signifikanten Anteil an Losungsmittel (3). Diese ,,Quellung* beeinflusst die

Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen den Partikeln [60]:

2
A~ <¢1 A+ (1—¢1)V/A3zz— \/A33> (2.29)

Hierbei bezeichnet ¢; den Volumenanteil des Polymers in den Polymer-Partikeln. Fiir ¢; = 1
entspricht die Formel der Gleichung 2.28, wihrend A mit abnehmendem ¢; absinkt und fiir
¢1 = 0 schlieBlich den Wert Null annimmt. Letzterer Fall entspricht der Wechselwirkung zweier
Losungsmitteltropfen durch dasselbe Losungsmittel hindurch.

Die Formeln lassen sich auch auf die Van-der-Waals-Wechselwirkung zwischen Korpern aus
unterschiedlichen Materialien erweitern. Fiir die Wechselwirkung zwischen Materialien 1 und
2 im Vakuum gilt [59]:

A = \/A11Ap (2.30)

Die Hamaker-Konstante entspricht hier hiernach dem geometrischen Mittel der Konstanten der
beiden Reinstoffe. A, ist in jedem Fall positiv, die Van-der-Waals-Wechselwirkung stets attrak-
tiv.

Wechselwirken die Materialien 1 und 2 durch ein Medium 3 hindurch, so ergibt sich [59]:

A~ (VAL - VAz) (Van - VAs) 231)

Je nach den relativen GroBBen der Hamaker-Konstanten konnen hier zwei unterschiedliche Si-
tuationen auftreten. Wenn die Hamaker-Konstante des Mediums 3 grofer oder kleiner als die
Hamaker-Konstanten der Materialien 1 und 2 ist (A33 > Aj1,A2 oder A3z <Aj1,A2),s0istAj3n
positiv und die Wechselwirkung zwischen Partikel 1 und Partikel 2 folglich attraktiv. Liegt die
Hamaker-Konstante des Mediums jedoch zwischen den Hamaker-Konstanten der Materialien 1
und 2 (A1 > Aszz > Ay oder A < A3z < App), so ergibt die Formel eine negative Hamaker-
Konstante, was formell einer repulsiven Van-der-Waals-Wechselwirkung entspricht. Partikel 1
und 2 stoBen sich dabei nicht im eigentlichen Sinne ab. Vielmehr ist die Wechselwirkung z.B.
von Partikel 1 mit Medium 3 giinstiger als die Wechselwirkung von Partikel 1 mit dem jeweils
anderen Partikel 2. Dies fiihrt dazu, dass sich die Partikel 1 bevorzugt mit dem Dispersionsme-
dium 3 umgeben statt mit Partikeln aus Material 2 [63].

Fiir die relativen Wechselwirkungsenergien gilt schlie8lich folgende Ungleichung [63]:
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Al1+Ax» >2A1, (2.32)

Diese Ungleichung ist zum Beispiel relevant, wenn eine Dispersion aus verschiedenartigen Na-
nopartikeln agglomeriert. Sie besagt, dass gemischte Agglomerate (charakterisiert durch die
Wechselwirkung A1,) energetisch weniger giinstig sind als Agglomerate der reinen Materialien
(charakterisiert durch A oder Ayy) [63].

2.3.2 Elektrostatische Wechselwirkung

In einer Dispersion fiihrt die Van-der-Waals-Wechselwirkung zu einer Agglomeration der Par-
tikel. Um dem entgegen zu wirken, erfordert es eine repulsive Wechselwirkung, bei der die
potentielle Energie zu geringen Partikelabstiinden hin zunimmt. Eine Mdéglichkeit dafiir bietet
die elektrostatische Stabilisierung der Nanopartikel. Voraussetzung hierfiir ist zunéchst, dass
die Partikel eine Oberflichenladung ausbilden. Mogliche Ursachen fiir die Aufladung stellen
die chemische Reaktion von Oberflichengruppen (z.B. Carboxy-, Amino- oder Hydroxygrup-
pen), die spezifische Anlagerung von Ionen (z. B. ionische Tenside oder Hydroxidionen), die
Protonierung der Oberfldche oder ein Elektronentransfer mit dem Losungsmittel dar [59].
Die geladenen Partikel wechselwirken elektrostatisch miteinander, was bei gleichartiger La-
dung zu einer AbstoBung fiihrt. Die Stirke dieser Wechselwirkung hingt ganz wesentlich von
den im Dispersionsmedium gelosten Ionen ab. Zum einen ist in jedem Dispersionsmedium auf
natiirliche Art eine gewisse Ionenkonzentration vorhanden. Diese kann sehr gering sein, etwa in
reinen, nichtwéssrigen Losungsmitteln oder sehr hoch, etwa in wissrigen Dispersionen zu tech-
nischen oder medizinischen Anwendungen. Weiterhin ist aufgrund der erforderlichen Elektro-
neutralitit in der Dispersion immer eine zur Oberflichenladung dquivalente Anzahl Gegenionen
vorhanden. Der Verlauf des elektrischen Potentials und die Konzentrationsverldufe der gelosten
Ionen um die geladenen Partikel hingen voneinander ab und bestimmen die Wechselwirkung
zwischen den Partikeln. Im Folgenden werden die Potential- und Konzentrationsverldufe ma-
thematisch beschrieben, um die Stirke der elektrostatischen Wechselwirkung abzuleiten.
Waiihrend das elektrische Feld der geladenen Oberfliche die Gegenionen anzieht, treibt sie ihre
thermische Energie von der Oberflache in Richtung Losung [60]. Fiir die Co-Ionen (gleiches
Vorzeichen der Ladung wie die Oberfliche) gilt das genaue Gegenteil: Das elektrische Feld der
Oberflache stolt diese Ionen ab, aufgrund ihrer thermischen Bewegung erreichen sie an der
Oberfliche jedoch dennoch eine endliche Konzentration. Diese Ladungsverteilung lédsst sich in
Form einer Boltzmann-Verteilung angeben [60]:

viey(x)

Ci(X) = Ci,0€Xp (_](B—T> (233)
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Die Verteilungsfunktion gibt die Konzentration ¢; des Ions i1 in Abhéngigkeit des Abstands x
von der geladenen Oberfldche an. Die Konzentration in der Losung fernab der Oberfliche wird
hier mit c¢; o bezeichnet. In der Exponentialfunktion steht dabei das Verhiltnis aus der potentiel-
len elektrostatischen Energie viey/(x) des Ions i und der thermischen Energie kgT'. Es stellt die
oben genannte Konkurrenz zwischen thermischer und elektrostatischer Energie der Ionen dar.
Dabei beschreibt y(x) das elektrostatische Potential, welches dasselbe Vorzeichen trigt wie die
Oberflichenladung und an der Oberfliche seinen Maximalwert y; erreicht. Des Weiteren ist
v; die Wertigkeit des Ions 1 (+1, +2, +3, ... fiir Kationen, -1, -2, -3, ... fiir Anionen), e die Ele-
mentarladung, kg die Boltzmannkonstante und T die Temperatur. Der Term viey(x) gibt die
potentielle elektrostatische Energie eines lons am Ort x gegeniiber einem Referenzpunkt mit
Potential 0 mV an, der in diesem Fall in unendlicher Entfernung der Partikeloberflache gewihlt
wird. Fiir eine positiv geladene Oberfliche fiihrt dies zu einem Abfall der Konzentration der
positiv geladenen Co-lonen in der Nihe der Partikeloberfliche, wihrend die Konzentration der
negativ geladenen Gegenionen zur Partikeloberfldche hin zunimmt. Die gesamte Raumladungs-
dichte p(x) an jedem Ort x in der Losung ergibt sich aus der Summe der Beitréige aller Tonen i
[60]:
viey(x)

px)= NAeZvici (x) = NAeZci’oexp (_kB—T) (2.34)

Die Konzentrationsverldufe von Gegenionen und Co-Ionen bilden die ,,diffuse Ionenschicht®,
innerhalb derer die Oberflachenladung kompensiert wird. Oberflichenladung und diffuse Ionen-
schicht bilden zusammen die elektrochemische Doppelschicht. Dies ist in Abbildung 2.15a im
sogenannten Gouy-Chapman-Modell dargestellt. Dieses bildet die physikalische Realitét nicht
ganz korrekt ab, da die lonen eine endliche Grofle besitzen. Deswegen konnen sie sich der Ober-
flache nicht beliebig anndhern sowie an der Oberfldche keine beliebig hohe Konzentration errei-
chen [60]. Diese Schwichen des Gouy-Chapman-Modells wurden von Stern in dem nach ihm
benannten Stern-Modell durch die Annahme einer fest an die Oberfliche adsorbierten Schicht
Gegenionen ausgeglichen [60, 67]. Innerhalb dieser Stern-Schicht féllt das Potential linear von
Yo auf yy ab. Das Stern-Modell mit dem resultierenden Potentialverlauf ist in Abbildung 2.15b
skizziert.

Die folgenden Herleitungen beziehen sich auf das Gouy-Chapman-Modell. Allerdings gelten
sie genauso fir das Stern-Modell, wenn statt dem Oberflachenpotential y das Stern-Potential
Y4 in die Formeln eingesetzt und der dufere Rand der Stern-Schicht als x = 0 gesetzt wird.
Der genaue Verlauf des Potentials in der diffusen Ionenschicht ldsst sich mit der Poisson-

Gleichung beschreiben, einer Differentialgleichung, die Potential und Ladungsverteilung mit-
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A Konzentration

c (Gegenionen)

................. c (Bulk)
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Abbildung 2.15: a) Gouy-Chapman-Modell der elektrochemischen Doppelschicht aus geladener Oberflache und
angrenzender diffuser Ionenschicht. b) Potentialverlauf nach dem Stern-Modell. Die gestrichelte Kreislinie deutet
die Schicht fest adsorbierter Gegenionen an (Stern-Schicht).

einander verkniipft. Im Falle einer Ladungsverteilung nach Boltzmann wird sie auch als Poisson-
Boltzmann-Gleichung bezeichnet [60]:
Py pl)

= _ 2.35
dx? &€ (2.35)

Hier bezeichnet g die elektrische Feldkonstante und € die relative Permittivitét des Dispersions-

mediums. Die Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung liefert den Potentialverlauf y(x) im
Dispersionsmedium. Die exakte Losung der Poisson-Boltzmann-Gleichung ist mathematisch
sehr aufwendig, daher wird im Folgenden nur eine Niherung betrachtet. Mathematisch einfa-
cher l16sbar wird die Gleichung, wenn ein symmetrischer Elektrolyt vorliegt, das hei3t wenn
Anion und Kation die betragsméBig gleiche Wertigkeit besitzen (v;r = —v; =v). Dann wird die
Raumladungsdichte p(x) zu [59, 60]:

p(x) = vNpeco [exp (%ﬁ@) —exp (H;B—V;(X))] = 2vNpecpsinh (%ﬁ@) (2.36)
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Fiir ausreichend kleine Potentiale y (kleiner als 25 mV fiir einwertige Ionen) kann die Nihe-

rung sinh(x) ~ x verwendet werden und der obige Ausdruck vereinfacht sich zu [60]:

—vey(x)\  —2V”Nae’co
ksT ) ksT

Auch eine deutliche Vereinfachung der Poisson-Boltzmann-Gleichung wird somit erzielt [60]:

p(x) = 2vNpecpsinh ( y(x) (2.37)

d?y(x) _ 2v2Naé’co
dx? N goekgT

Diese linearisierte Form der Poisson-Boltzmann-Gleichung ist als Debye-Hiickel-Niherung be-

v(x) = Ky (x) (2.38)

kannt. Eine mogliche Losung fiir kugelférmige Teilchen mit Radius R lautet [60]:

R
V() = Vo —exp(—Kx) 2.39)

Das Potential fillt also exponentiell mit kx ab. Wenn x den Wert 1/k erreicht, ist y auf etwa
37 % des Oberflichenpotentials yf abgesunken. 1/x gibt damit ein MaB fiir die Ausdehnung
der diffusen Ionenschicht an und wird als Debye-Lédnge bezeichnet. Die gesamte Ausdehnung
der diffusen lonenschicht lisst sich beispielsweise durch den Abstand zur Oberfliche erfassen,
bei dem das Potential auf unter 1 % seines Oberflichenwerts abgesunken ist. Dies ist nach etwa
5 Debye-Léngen der Fall [60]. Fiir einen beliebigen Elektrolyten lésst sich die ,,inverse Debye-
Linge* k folgendermallen schreiben:

NAe
240
\/SongTZv Ci,0 ( )

Fiir einen symmetrischen, einwertigen Elektrolyten (v;r = —v; = 1) wird K zu:

2Npe?
_ | “Yae (2.41)
goekgT

Wie anhand der Formel ersichtlich, steigt Kk mit zunehmender Ionenkonzentration cg an. Ebenso
wird Kk bei geringerer Permittivitit des Dispersionsmediums grofler. In beiden Fillen wird die
Ausdehnung der diffusen Ionenschicht geringer und das Potential klingt mit dem Abstand von
der Oberfldche schneller ab, die Oberflichenladung ist also stirker abgeschirmt.

Fiir Dispersionen mit relativ hoher Ionenkonzentration wird angenommen, dass die Wechselwir-
kung zwischen zwei Partikeln durch die Uberlappung ihrer elektrochemischen Doppelschich-
ten zustande kommt [59]. Die AbstoBung entspricht dem osmotischen Druck der Ionen in der
Doppelschicht. Eine vollstindige Herleitung der potentiellen Energie zweier Partikel in Abhén-

gigkeit von ihrem Abstand ist recht umfangreich und z.B. bei Israelachvili zu finden [59]. Dort
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wird als Ausdruck fiir die potentielle Energie V zweier sphérischer Partikel mit den Radien R
und R» und einem Abstand D zwischen den Partikeloberflichen erhalten [59]:

RiR> kgT 2 2 [ veyy
V(D)= 64 —— | tanh” | —— —xD 2.42
(D) (Rl —i—Rz) ngog( ve ) a 4kgT exp(—kD) (2.42)

Es ist jedoch umstritten, ob die AbstoBung der Partikel auch bei sehr niedriger lonenkonzentra-

tion auf die Uberlappung ihrer elektrochemischen Doppelschichten zuriickgefiihrt werden kann
[68, 69]. So nimmt etwa Morrison bei niedriger lonenkonzentration eine rein elektrostatische

AbstoBung zwischen zwei Partikeln mit Radius R an [70]:

4meegR> Y}

V(D)= ————=
(D) D-+2R

D ist hier wieder der Abstand zwischen den Partikeloberflichen, wihrend D + 2R den Abstand

exp(—xkD) (2.43)

zwischen den Zentren der Partikel bezeichnet. Im Grenzfall verschwindend geringer Ionen-
konzentration (x geht dann gegen Null) entspricht die Gleichung gerade dem Coulomb’schen
Gesetz der elektrostatischen Wechselwirkung.

Die potentielle Energie ldsst sich nicht nur durch das Oberflichenpotential Y ausdriicken,
sondern auch durch eine entsprechende Partikelladung ¢ im Zentrum der Partikel [61]. Mit

Yo = m -4 lauten die dquivalenten Schreibweisen fiir die potentielle Energie:

V(D) = Ameg R yG ¢
~ D+2R  4megy(D+2R)

Nikoubashman et al. sowie Li et al. verwenden zur Beschreibung der elektrostatischen Wech-

(2.44)

selwirkung zweier Nanopartikel mit Radien R; und R, das Yukawa-Potential [61, 71]:
2
Z Z —xD
V(D)= —2 ! 2 exp(=KD) (2.45)
dreepkgT \ 14 KR 1+ xR, (D—I—Rl —l—Rz)

Die potentielle Energie ist in dieser Form in Einheiten von kg7 gegeben, die Partikelladungen
Z; und Z; in Vielfachen der Elementarladung e. Mit Z = (1 + kR)4megyRyy /e lisst sich das

Yukawa-Potential auch in Abhiingigkeit des Oberflachenpotentials darstellen [61, 71]:

V(D) = dreg RiR exp(—xD)
— kBT lllllllz 1 2(D+R1+R2)
Fiir verschwindend geringe Ionenkonzentration (d.h. k¥ geht gegen Null) entspricht das Yukawa-

Potential dem Coulomb-Potential (Gleichung 2.44).

(2.46)
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2 Theorie der Nanopartikel-Bildung

2.3.3 Gesamtwechselwirkung

In den beiden vorausgegangenen Abschnitten wurden Niherungsformeln fiir die attraktiven und
repulsiven Wechselwirkungen zwischen zwei Nanopartikeln als Funktion ihres Abstands vor-
gestellt. Die Summe der attraktiven und repulsiven Beitrige ergibt die Gesamt-Wechselwirkung
zwischen zwei Nanopartikeln. Diese muss betrachtet werden, um die Stabilitét einer Dispersion
zu beurteilen. Dieser Ansatz der Berechnung ist auch als DLVO-Theorie bekannt, benannt nach
den Autoren maBgeblicher Publikationen zur Stabilitit kolloidaler Dispersionen [60]: Derjaguin
und Landau [72] sowie Verwey und Overbeek [64].

Fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkung sowie fiir die elektrostatische AbstoBung sollte jeweils
die beste Ndherung ausgewdihlt werden. So kann bei groB3en Partikeln in einem Medium mit ho-
her Ionenkonzentration die Naherungsformel 2.27 fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkung bei
kleinen Partikelabstiinden verwendet werden sowie die Formel 2.42 fiir die AbstoBung bei Uber-
lappung der elektrochemischen Doppelschichten. Fiir zwei Kugeln im Abstand D mit gleichem
Radius R und Oberfldchenpotential yp (bzw. Stern-Potential yjg), in einem Dispersionsmedi-
um mit der relativen Permittivitit € und einer Konzentration c( eines einwertigen Elektrolyten,

ergibt sich damit eine potentielle Energie V (D):

AR ksT\> [ ew
V(D)= -8 130 . Romeoe [ “BL ) tanh — kD 2.47
D)=-1pt & ( . > an <4kBT exp(—kD) (2.47)

Fiir kleine Nanopartikel in einem Dispersionsmedium mit niedriger Ionenkonzentration kann
hingegen die vollstandige Hamaker-Formel fiir die Van-der-Waals-Wechselwirkung (Gleichung
2.25) sowie ein abgeschirmtes Potential fiir die elektrostatische Repulsion, z.B. Gleichung 2.45,

verwendet werden:

A 2R1R» 2R1R» (2R1 + 2R, —|—D)D
v(p)=—12 +
6 | (2R, +2R, +D)D ' (2R, +D)(2R, + D) (2R, +D)(2R, + D)
dreey RIR exp(—«D)
kaT ViYL 2(D+R1+R2)
(2.48)

In Abbildung 2.16 sind die Verldufe der potentiellen Energie gemif} Gleichung 2.48 fiir Parame-
ter angegeben, die sich spiter als sinnvolle Annahmen fiir Dispersionen von P3HT in Ethanol
herausstellen. Wenn nicht anders angegeben, sind die Parameter: Raumtemperatur (20 °C bzw.
293,15 K), relative Permittivitiat von Ethanol (ca. 25), Partikeldurchmesser 50 nm, Oberflichen-

potential 50 mV, Hamaker-Konstante 1020 J und Tonenkonzentration 10~% mol/I.
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2.3 Stabilitdt von Nanopartikel-Dispersionen

Die Gesamtwechselwirkung sowie die repulsiven und attraktiven Beitrdge der Gleichung sind in
Abbildung 2.16a skizziert. Die Van-der-Waals-Wechselwirkung iiberwiegt auf kurzer Distanz,
wihrend bei mittleren Abstidnden die elektrostatische Repulsion dominiert. Zu grofler Distanz
hin fallen beide Beitrige gegen Null ab. Somit ergibt sich bei mittleren Abstinden ein Maxi-
mum in der potentiellen Energie. Dieses Maximum stellt eine Energiebarriere dar, zu deren
Uberwindung die Nanopartikel eine entsprechend hohe kinetische Energie bendtigen. Da ihre
kinetische Energie aus der thermischen Bewegung resultiert, ist die potentielle Energie in Ein-
heiten von kgT dargestellt. Nach Uberschreiten der Energiebarriere fiihrt das tiefe Minimum
der potentiellen Energie bei kleinen Abstinden zu einer meist irreversiblen Agglomeration. Je
hoher die Energiebarriere, desto hoher die Stabilitdt der Dispersion.

Aus der DLVO-Theorie lassen sich die relevanten Parameter ableiten, welche die Stabilitit einer
Dispersion beeinflussen. Den groBten Einfluss auf die Stabilitiit hat dabei das Oberflichenpo-
tential, welches etwa durch ladungserzeugende chemische Reaktionen erhoht werden kann. Die
Abhingigkeit der potentielle Energie vom Oberfldchenpotential ist in Abbildung 2.16b darge-
stellt.

Mit steigender lonenkonzentration, verursacht durch die Zugabe eines 16slichen Salzes, steigt k
(Gleichung 2.40) an. Damit féllt das Potential mit dem Abstand zur Partikeloberfliche schneller
ab. Die Folge davon ist in Abbildung 2.16c skizziert: Bei gleichbleibender attraktiver Wech-
selwirkung sinkt das Maximum der Energiebarriere mit zunehmender Ionenkonzentration im
Dispersionsmedium ab. Bei sehr hoher Ionenkonzentration wird die Wechselwirkung der Na-
nopartikel rein attraktiv und jeder Zusammenstof3 der Nanopartikel fiihrt zur Agglomeration.
Weiterhin ist auch die PartikelgroBe maBgeblich fiir die Stabilitdt der Dispersion. Die Hohe
der Energiebarriere steigt bei gleichbleibendem Oberflachenpotential mit der Partikelgrofle an
(siehe Abbildung 2.16d).

Die Stirke der Van-der-Waals-Wechselwirkung, ausgedriickt durch die Hamaker-Konstante, be-
einflusst ebenfalls die Stabilitdt der Dispersion. Hier gilt, dass eine geringere Anziehung zwi-
schen den Partikeln zu einer stabileren Dispersion fiihrt. Fiir Polymerdispersionen liegt die
Hamaker-Konstante iiblicherweise in einem Bereich von 102 bis 10719 J [60]. Fiir Hamaker-
Konstanten in diesem Bereich dndert sich die Hohe der Energiebarriere, verglichen mit den
zuvor genannten Parametern, eher geringfiigig (Abbildung 2.16e).

In einer realen Dispersion liegen unterschiedlich groe Partikel mit unterschiedlichen Oberfld-
chenpotentialen vor. Abbildung 2.16f zeigt, dass die Energiebarriere zwischen zwei Partikeln
abnimmt, wenn nur einer der beiden Partikel kleiner ist oder ein niedrigeres Oberflichenpotenti-
al besitzt. Grofle Partikel konnen also weiterhin mit kleineren bzw. niedrig geladenen Partikeln
agglomerieren, auch wenn sie gegeniiber Zusammenstoen mit gleich grofen Partikeln eine

hohe Stabilitit aufweisen.
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Abbildung 2.16: Auftragung der potentiellen Energie zweier Nanopartikel als Funktion des Abstandes D zwischen
den Partikeloberflichen, gemél Formel 2.48. Wenn nicht anders angegeben, werden folgende Standard-Parameter
angenommen, die sich spéter als sinnvolle Werte fiir Dispersionen von P3HT in Ethanol herausstellen: Partikel-
durchmesser 50 nm, Oberflichenpotential 50 mV, Hamaker-Konstante 1029 J und Ionenkonzentration 10~ mol/L.
a) Die Gesamtwechselwirkung als Summe der repulsiven elektrostatischen sowie der attraktiven Van-der-Waals-
Wechselwirkung. b) Einfluss des Oberflachenpotentials. ¢) Einfluss der Ionenkonzentration im Dispersionsme-
dium. d) Auswirkung der PartikelgroBe. ) Auswirkung der Hamaker-Konstante im Bereich typischer Werte fiir
Polymerdispersionen. f) Wechselwirkung zweier Partikel unterschiedlicher GréBe bzw. unterschiedlichen Oberfli-

chenpotentials.
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2.3 Stabilitdt von Nanopartikel-Dispersionen

Statt des elektrischen Potentials kann auch eine Partikelladung in die entsprechenden Formeln
eingesetzt werden. Das Yukawa-Potential nimmt in diesem Fall statt Gleichung 2.46 die Form
von Gleichung 2.45 an. Die Stabilitédt der Dispersion nimmt dann mit steigender Partikelladung
zu. Lediglich in Bezug auf die Permittivitit des Dispersionsmediums ergibt sich ein Unter-
schied, wenn statt des Potentials mit der Partikelladung gerechnet wird: Bei gleichem Ober-
flachenpotential der Partikel ist die potentielle Energie zwischen zwei Nanopartikeln im Medi-
um mit hoherer Permittivitdt grofer. Bei gleicher Ladung ist die potentielle Energie hingegen
in einem Medium mit niedrigerer Permittivitit groBBer. Dies liegt daran, dass die gleiche Par-
tikelladung durch die bessere Abschirmung in einem Medium mit hoher Permittivitit einem
niedrigeren Oberflichenpotential entspricht.

Wird die Repulsion aus der Uberlappung der elektrochemischen Doppelschichten bestimmt
(Gleichung 2.47), so ergeben sich etwas andere Absolutwerte, aber der gleiche qualitative Ver-
lauf in Bezug auf Parameter wie Oberflichenpotential, lonenkonzentration, Partikelgrée oder
Hamaker-Konstante.

Die in Abbildung 2.16 zusammengefassten Einfliisse auf die Wechselwirkung zwischen je zwei
Nanopartikeln stellen eine wichtige Grundlage fiir das Verstindnis der Stabilitdt von Disper-
sionen dar. Zahlreiche Diskussionen in den spéteren experimentellen Kapiteln bauen auf genau

diesen Grundlagen auf.
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3 Praparationstechniken

3.1 Nanopartikel-Synthese

In der vorliegenden Arbeit wurden alle Dispersionen organischer Halbleiter mithilfe der Fil-
lungsmethode synthetisiert. Diese Herstellungsmethode erfordert nur einen geringen apparati-
ven Aufwand und liefert in vielen Féllen gut reproduzierbare Partikelgro3en. Bei der Féllungs-
methode wird die Losung eines organischen Halbleiters bzw. eines Halbleitergemischs unter
Riihren zu einem Uberschuss des Nichtlosungsmittels gegeben. Im Gemisch ist die Loslichkeit
des Feststoffs so stark reduziert, dass eine Ubersittigung auftritt und ein Agglomerationsprozess
einsetzt. Im Folgenden wird die praktische Durchfithrung der Féillungsmethode beschrieben.
Das Vorgehen ist weiterhin in Abbildung 3.1 skizziert.

In einem ersten Schritt wurde eine Losung des betreffenden Halbleiters bzw. des Halbleiterge-
mischs hergestellt. Dazu wurde eine bestimmte Menge des Feststoffs in einem Glasflischchen
abgewogen und anschlieend bis zur gewiinschten Konzentration mit dem Losungsmittel ver-
diinnt. Vor einer Weiterverwendung sollte der Feststoff vollstindig gelost sein. Das Vorgehen
hierzu variiert je nach Loslichkeit. Beim hiufig eingesetzten Polymer P3HT wird eine vollstéin-
dige Auflosung innerhalb weniger Minuten durch Erwidrmen des Losungsmittel bis unterhalb
der Siedetemperatur und gleichzeitigem Riihren erreicht. Bei schwerer 16slichen Polymeren
kann es erforderlich sein, den Losungsvorgang iiber einige Stunden unter Erwidrmen fortzuset-
zen, um eine homogene Losung zu erhalten. Unvollstiandig 16sliche Stoffe sind nicht fiir die
Herstellung von Nanopartikeln mit der Fallungsmethode geeignet. Gemische mehrerer Halblei-
ter wurden durch Mischen der jeweils reinen Losungen in den gewiinschten Volumenverhalt-
nissen hergestellt. Die Halbleiterkonzentration in der so hergestellten Ausgangslosung wird im
Rahmen dieser Arbeit auch als Ausgangskonzentration bezeichnet.

Die Halbleiterlosung wurde vor der Fillung auf die gewiinschte Temperatur, zumeist Raum-
temperatur, gebracht. Als Reaktionsgefdl kamen entweder 10 ml-Becherglédser oder kleinere
4 ml-Gewindeflaschen aus klarem Borosilikatglas bzw. aus Kunststoff (HDPE) zum Einsatz.
Das Nichtlosungsmittel wurde im Reaktionsgefdll vorgelegt und auf die gewiinschte Tempe-
ratur, ebenfalls meist Raumtemperatur, temperiert. Das Nichtlosungsmittel wurde auf einem
Magnetriihrer mit einem PTFE-beschichtetem Magnetriihrstab geriihrt (600 Umdrehungen pro
Minute im Becherglas, 1000 in den 4 ml-Fldschchen) und die Halbleiterlosung mithilfe einer
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a) b) c)

: P10

() ()
Fallung durch Injektion Aufkonzentrieren, Fertige Dispersionen
der Lésung ins Nichtlésungsmittel Losungsmittel abdestillieren zur Weiterverwendung

Abbildung 3.1: Schematische Darstellung zur experimentellen Durchfiihrung einer Nanopartikel-Synthese mit-
tels Fillungsmethode. a) Die Féllung erfolgt durch Injektion der Losung eines organischen Halbleiters bzw. eines
Halbleiter-Gemischs mithilfe einer Pipette unter Riihren in einen Uberschuss des Nichtlosungsmittels. b) Die Dis-
persion ist nach der Fillung gegeniiber der Ausgangslosung verdiinnt und enthilt einen entsprechenden Anteil
Losungsmittel. Bei Bedarf kann die Dispersion auf einem Wasserbad erhitzt werden, um das niedrigsiedende Lo-
sungsmittel zu entfernen und die Feststoffkonzentration auf das gewiinschte Maf} zu erhdhen. ¢) Eine iibliche Wahl
im Rahmen dieser Arbeit ist das Aufkonzentrieren bis auf das Volumen der Ausgangslosung. Auf diese Weise
stimmt die Feststoffkonzentration in der Dispersion mit der Konzentration der Ausgangsldsung iiberein.

Pipette ziigig hinzugegeben (Zugabezeit im Bereich von 1-2 Sekunden pro Milliliter). In dieser
Arbeit wurde meist ein Mischungsverhiltnis von einem Teil Losung zu vier Teilen Nichtlo-
sungsmittel verwendet.

Da die Beleuchtung des Reaktionsgefid3es in dieser Arbeit als wichtiger Prozessparameter iden-
tifiziert wurde, wurde der Versuchsaufbau spiter mit einer leistungsfahigen LED-Beleuchtung
ausgestattet (siehe Kapitel 6). Hierfiir stand eine kaltweile LED (Cree XM-L2) zur Verfii-
gung oder die einzeln ansteuerbaren, verschiedenfarbigen LEDs eines LED-Solarsimulators
(VeraSol-2, Oriel). Die Lichtintensitidt konnte beim Solarsimulator stufenlos, bei der weillen
LED in 5 Stufen sowie iiber den Abstand zum Reaktionsgefdl} eingestellt werden. Die Bestrah-
lungsstirke bzw. der Photonenfluss an der Position des Reaktionsgefdles wurden mit einem
Spektrometer (CAS 140CT-156, Instrument Systems) iiberpriift.

Nach Injektion der Halbleiterlosung wurde der Riihrer sofort gestoppt. Bei stabilen Halbleiter-
dispersionen ist der Féllungsprozess zu diesem Zeitpunkt abgeschlossen und die Dispersion
kann zur Charakterisierung (etwa PartikelgroBenmessung durch Dynamische Lichtstreuung)
weiterverwendet werden. Fiir einige Anwendungen, insbesondere fiir die Schichtabscheidung,
kann es hilfreich oder notwendig sein, das Losungsmittel zu entfernen und die Konzentration
der Dispersion zu erhohen. In diesem Fall wurden die Bechergliser mit der Dispersion in ein

Wasserbad gestellt, bis knapp unter den Siedepunkt des Nichtlosungsmittels erhitzt und ein Teil
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3.2 Schichtabscheidung und Herstellung organischer Solarzellen

des Dispersionsmediums verdunstet. Zum Erreichen einer moglichst vollstandigen Entfernung
des Losungsmittels muss dessen Siedepunkt unter dem des Nichtlosungsmittels liegen und es
darf sich kein Azeotrop bilden. Chloroform (Siedepunkt 61 °C) und Ethanol (Siedepunkt 78 °C)
lassen sich auf diese Weise gut trennen. Die Dispersion wurde iiblicherweise bis zum Volumen
der Ausgangslosung ,,aufkonzentriert”: Bei Féllung von 1 ml Halbleiterlosung in 4 ml Nicht-
16sungsmittel wurden die resultierenden 5 ml Dispersion so lange erhitzt, bis 1 ml Fliissigkeit
zuriickblieb. Auf diese Weise entspricht die Feststoffkonzentration der Dispersion in etwa der
Feststoffkonzentration der Ausgangslosung. Da das Volumen der Dispersion wihrend des Auf-
konzentrierens nicht exakt abgemessen werden konnte, wurde das Volumen stets etwas starker
reduziert, dann mit einer Pipette abgemessen und mit reinem Nichtlosungsmittel bis zum ge-
wiinschten Volumen aufgefiillt.

Die Versuchsbedingungen werden in dieser Arbeit bei allen Experimenten unter Nennung der
wichtigsten Prozessparameter in einer Kurzschreibweise angegeben. Dazu wird folgende allge-

meine Schreibweise verwendet:

(Konzentration x von Feststoff 1 + Konzentration y von Feststoff 2 + Konzentrationen Additive
in Losungsmittel, Mischungsverhéltnis a:b in Nichtlosungsmittel + Konzentration Additive im

Nichtlosungsmittel, Beleuchtungsverhiltnisse, weitere Informationen)

Fiir eine Fillung, bei der 1 ml einer Losung von 5 g/l P3HT und 4 g/l ICBA unter einer Beleuch-
tungsstirke von 100 W/m? mit einer kaltweiBen LED in 4 ml Ethanol gefillt wurde, welches

einen Zusatz von 10> mol/l Essigsdure enthielt, lautet die Kurzschreibweise:

(5/l P3HT + 4 g/l ICBA in Chloroform, 1:4 in Ethanol + 107> mol/l Essigsiure, Beleuchtung
100 W/m? kaltweife LED)

3.2 Schichtabscheidung und Herstellung organischer Solarzellen

Diinnschichten organischer Halbleiter wurden in dieser Arbeit aus der Fliissigphase abge-
schieden. Die Herstellung der Diinnschichten erfolgte entweder zum Zwecke der Material-
Charakterisierung oder zur Herstellung organischer Solarzellen.

Zu Charakterisierungs-Zwecken wurden die organischen Halbleiter auf kleinen, quadratischen
Glasplittchen mit einer Dicke von 1 mm abgeschieden. Fiir die Herstellung organischer So-
larzellen wurden Glassubstrate mit einer Beschichtung aus transparentem, leitfadhigem Indium-
zinnoxid (engl. indium tin oxide, ITO, 125 nm) verwendet. Das ITO diente hierbei als trans-
parente Elektrode. Die Glassubstrate wurden entweder mit vorstrukturierter ITO-Beschichtung

erworben oder die ITO-Schicht wurde mithilfe lithografischer Prozesse strukturiert.
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3.2.1 Rotationsbeschichtung

Die Schichtabscheidung aus der Fliissigphase erfolgte in dieser Arbeit mittels Rotationsbe-
schichtung. Dazu wurde der Spincoater Delta 6RC der Firma Siiss Microtec verwendet. Das
Gerit wurde in einer mit Stickstoff gefiillten Glovebox betrieben und verfiigte iiber eine Va-
kuumansaugung fiir die zu beschichtenden Glassubstrate. Als Prozessparameter konnten die
Drehzahl (100 bis 6000 Umdrehungen pro Minute), die Beschleunigungsdauer bis zum Errei-
chen der maximalen Drehzahl (0,5 bis 5 Sekunden) sowie die Prozesszeit eingestellt werden.
Mehrstufige Prozesse mit variabler Drehzahl waren programmierbar.

Zur Abscheidung einer Schicht aus der Fliissigphase wird eine Losung oder Dispersion auf
das ruhende Substrat appliziert und der Beschleunigungsvorgang gestartet. Durch die Rotation
verteilt sich der Fliissigkeitsfilm sehr gleichmiBig auf dem Substrat. Uberschiissige Losung
wird vom Substrat geschleudert, und das Losungsmittel verdunstet aus dem Fliissigkeitsfilm und
lasst eine gleichméBige Schicht des Feststoffs zuriick. Die Schichtdicke ist im Wesentlichen von
der Feststoffkonzentration sowie von der Rotationsgeschwindigkeit des Substrates abhéngig.
Eine hohere Feststoffkonzentration fiihrt bei gleicher Drehzahl zu dickeren Schichten, wéihrend
die Schichtdicke bei gleicher Konzentration in etwa umgekehrt proportional zur Wurzel der
Winkelgeschwindigkeit @ ist [73].

Die Auftragung der Losung auf das Substrat setzt voraus, dass der Untergrund gegeniiber dem
Losungsmittel bestindig ist. Somit ergibt sich, dass es nicht moglich ist, mehrere Schichten or-
ganischer Halbleiter aus einem guten Losungsmittel iibereinander abzuscheiden. Im Falle von
Dispersionen, bei denen die Halbleiter in einem Nichtlosungsmittel dispergiert vorliegen, ent-
fillt diese Beschrinkung [23]. Dies wurde genutzt, um auch aus eher niedrig konzentrierten
Halbleiterdispersionen durch mehrfache Applikation ausreichend dicke Schichten herzustellen.
Hierzu wurden im Abstand von 20s jeweils 50 ul der Dispersion auf das rotierende Substrat
getropft. In diesem Fall bestimmt die Anzahl der Applikationen als weiterer Prozessparameter

neben Feststoffkonzentration und Drehzahl die Schichtdicke.

3.2.2 Thermisches Verdampfen der Silberelektrode

Die Silber-Riickelektrode der organischen Solarzellen wurde als letzte Schicht mittels thermi-
schem Verdampfen im Vakuum auf die Solarzelle aufgebracht. Hierfiir wurde eine Aufdampfan-
lage MB-ProVap 7G (M. Braun Inertgas-Systeme GmbH) verwendet. Die Proben wurden direkt
tiber eine Inertgas-Handschuhbox auf einem rotierfdhigen Substrathalter in die Vakuumkammer
eingebaut. Anschliefend wurde eine kleine Menge Silber in einen Schmelztiegel eingebracht,
der sich etwa 40 cm unterhalb der Proben befand. In der Kammer wurde mithilfe einer Kombi-

nation aus Scrollpumpe und Kryopumpe ein Enddruck von unter 10~ mbar eingestellt. Beim
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eigentlichen Aufdampfvorgang wird das Silber durch einen starken Stromfluss durch den Tiegel
zum Schmelzen gebracht, verdampft und schligt sich als diinne und gleichmifBige Schicht auf
dem Substrat nieder. Hierbei wurde eine Maske zur Strukturierung der Elektrode eingesetzt.
Durch entsprechend kalibrierte Quarzkristall-Mikrowaagen in der Kammer konnte das Wachs-

tum der Schicht bis zum Erreichen der ZielgroBe von 100 nm mitverfolgt werden.

3.2.3 Solarzellenarchitektur

Alle Solarzellen in dieser Arbeit basieren auf dem halbleitenden Polymer P3HT sowie einer
einheitlichen Solarzellenarchitektur. Die Herstellung der organischen Solarzellen im Labor-
mafstab wird im Folgenden beschrieben und ist zudem in Abbildung 3.2 illustriert. Als Tra-
ger wurden Glassubstrate der Grof3e 16x16 mm mit vorstrukturierter ITO-Elektrode verwendet
(Abbildung 3.2a). Diese wurden zunéchst fiir je 10 min in Aceton und in Isopropanol in einem
Ultraschallbad gereinigt und anschlieBend zum Entfernen organischer Verunreinigungen fiir
2 min einem Sauerstoff-Plasma ausgesetzt. Auf die ITO-Schicht wurden nacheinander mittels
Rotationsbeschichtung die Transportschichten sowie die photoaktive Schicht aus organischen
Halbleitern flachig aufgebracht (Abbildung 3.2b). Die Elektronentransportschicht wurde aus
einer Zinkoxid-Dispersion (10 g/l in 1-Butanol, synthetisiert nach Ref. [74]) abgeschieden (45 s
bei 2000 U/min) und anschlieBend auf einer Heizplatte fiir 10 min bei 120°C getrocknet. Die ak-
tive Schicht aus organischen Halbleitern (P3HT + Akzeptor) wurde entweder durch einmalige
Applikation aus einer Losung oder durch mehrmalige Applikation aus einer Nanopartikeldis-
persion abgeschieden und auf einer Heizplatte thermisch nachbehandelt. Als Lochtransport-
schicht wurde Poly(3,4-ethylendioxythiophen):Polystyrolsulfonat verwendet (PEDOT:PSS, als
0,5 %-ige, wissrige Dispersion, Clevios HTL Solar von Heraeus). Nach dem Spincoating (5's
bei 500 U/min, gefolgt von 30 s bei 2000 U/min) wurde auch diese Schicht bei einer Temperatur
von 120°C auf einer Heizplatte getrocknet. Um einen elektrischen Kontakt zur ITO-Elektrode
herstellen zu konnen, wurden die applizierten Schichten am oberen und unteren Rand der So-
larzelle durch Kratzen teilweise entfernt (Abbildung 3.2¢). Anschlieend wurden vier 100 nm
dicke Silberelektroden unter Verwendung einer Maske durch thermisches Verdampfen im Va-
kuum abgeschieden (Abbildung 3.2d). Auf einem Substrat ergeben sich somit vier einzelne
organische Solarzellen mit einer photoaktiven Fldache von jeweils 3 x 3,5 mm. Die elektrische
Kontaktierung ist iiber die Silberelektroden moglich, die Beleuchtung erfolgt durch das Glas-
substrat sowie durch die transparente ITO-Elektrode.
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d)

Abbildung 3.2: Schritte bei der Herstellung organischer Solarzellen im Labormafstab. a) Glassubstrat mit vor-
strukturierter, transparenter und leitfahiger ITO-Elektrode (blau). b) Fliachige Abscheidung der Elektronentrans-
portschicht aus Zinkoxid, der photoaktiven Schicht aus organischen Halbleitern und der Lochtransportschicht aus
PEDOT:PSS (rot). c) Entfernen der obersten drei Schichten durch Kratzen am oberen und unteren Rand des Sub-
strates, sodass die ITO-Elektrode an diesen Stellen frei liegt. d) Aufdampfen der Silberelektroden im Vakuum
unter Verwendung einer Maske. Auf diese Weise entstehen pro Substrat vier unabhéngige Solarzellen (eine davon
ist gelb markiert). Die oben aufgetragene Silberelektrode stellt die Anode (,,+°) dar, wihrend die kleinen qua-
dratischen Silberelektroden den elektrischen Kontakt zu der unten liegenden ITO-Elektrode, der Kathode (,,-*),
herstellen.
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4 Charakterisierungsmethoden

4.1 Dynamische Lichtstreuung

Um die Einfliisse der verschiedenen Prozessparameter und Additive auf die Bildung und Sta-
bilisierung der Nanopartikeldispersionen zu untersuchen, wurde im Verlauf dieser Arbeit eine
sehr grofle Anzahl an Féllungen durchgefiihrt. Eine effiziente und korrekte Auswertung der Ein-
flussfaktoren erfordert eine schnelle und zuverldssige Charakterisierung der resultierenden Na-
nopartikeldispersionen. Die GroBenverteilung der Nanopartikel bzw. insbesondere ihre mittlere
PartikelgroBe stellen ein zentrales Charakteristikum der Dispersion dar. Die erreichten Parti-
kelgroBen sind ein wichtiger Indikator fiir die Vorgédnge beim Fillungsprozess und auB3erdem
entscheidend fiir nachfolgende Anwendungen. Wie in Abschnitt 5.2.2 diskutiert, fithren Ver-
dnderungen in der Stabilisierung der Nanopartikel zu einer verdnderten Groenverteilung. Ei-
ne Messtechnik, welche fiir eine schnelle Partikelgro3enmessung in Dispersionen geeignet ist,
ist die dynamische Lichtstreuung (DLS). Fiir die vorliegende Arbeit wurden sdamtliche DLS-
Messungen mit einem Zetasizer Nano ZS von Malvern Panalytical durchgefiihrt. Dieser Ab-
schnitt beschreibt die Grundlagen der Messmethode, stellt ihre Stiarken vor und zeigt auf, in

welchen Fillen die Methode an ihre Grenzen kommt.

Laser

I

Dispersion

Detektor

—

Intensitat

Digitale Signalverarbeitung Partikelgroie

Abbildung 4.1: Schematische Darstellung des Messprinzips der dynamischen Lichtstreuung. Ein Laser strahlt
kohidrentes Licht der Wellenldnge 633 nm in die Probe ein. Die dispergierten Partikel streuen das Licht in alle
Richtungen. Ein Detektor erfasst die Intensitét des Streulichts zeitaufgelost und das Messgerét berechnet mittels
digitaler Signalverarbeitung schliefflich eine Partikelgroenverteilung.
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Abbildung 4.2: Signalverarbeitung bei der dynamischen Lichtstreuung am Beispiel groBer Partikel (obere Zeile)
sowie kleiner Partikel (untere Zeile). a,b) Fluktuation des Signals mit der Zeit. c,d) Berechnung der Autokorrelati-
onsfunktion des Signals. e,f) Berechnung der Partikelgroenverteilung aus der Autokorrelationsfunktion.

Die Messtechnik beruht auf der Bestimmung des Diffusionskoeffizienten der Partikel, welcher
umgekehrt proportional zur Partikelgroe ist. In der Dispersion erfahren alle Partikel StoRe
mit den Losungsmittelmolekiilen und unterliegen damit der Brown’schen Bewegung. Kleine-
re Partikel haben dabei einen groeren Diffusionskoeffizienten und bewegen sich entsprechend
schneller durch das Losungsmittel als groBBere Partikel. Zur Messung dieser Bewegung wird ko-
hirentes Laserlicht in die Probe eingestrahlt und von den dispergierten Partikeln gestreut. Die
Intensitit des Streulichts wird unter einem bestimmten Winkel zeitaufgelost gemessen (siehe
Abbildung 4.1) und ergibt sich zu jedem Zeitpunkt aus der Interferenz der gestreuten Photonen
am Ort des Detektors. Aufgrund der Bewegung der Partikel dndert sich ihre Anordnung lau-
fend, wodurch die Intensitéit des Streulichts fluktuiert. Mit abnehmender Partikelgrof3e nimmt
die Bewegungsgeschwindigkeit der Partikel und damit auch Geschwindigkeit der Intensitéts-
fluktuationen zu. Ein digitaler Autokorrelator erfasst diese Fluktuationen in einem Zeitbereich
von Nano- bis Mikrosekunden, wobei die Abklingzeit der resultierenden Autokorrelationsfunk-
tion fiir schnelle Fluktuationen kiirzer ist. Die Autokorrelationsfunktion ldsst sich unter Angabe
einiger Parameter mit Exponentialfunktionen anpassen und damit in eine PartikelgroBenvertei-
lung iibersetzen. Dieser Prozess ist schematisch in Abbildung 4.2 dargestellt.

Mathematisch beschreibt die Autokorrelationsfunktion g, die Ahnlichkeit des Signals zu einem

Zeitpunkt 7 4+ 7 mit dem Signal zu einem fritheren Zeitpunkt ¢ [75]:
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()1t +7))

&0 =107 (4.1)

Die spitzen Klammern deuten dabei eine Mittelung tiber die Dauer des Experiments an. Fiir
monodisperse Dispersionen (nur eine PartikelgroBe) klingt die Autokorrelationsfunktion mo-

noexponentiell ab [75]:

22(7) = B+ Bexp(—2Dg’7) (4.2)

Hierbei ist B die Baseline (~ 1), B eine Instrumentenkonstante, D der Diffusionskoeffizient und

q der Streuvektor, welcher folgendermalen dargestellt werden kann [76]:
|| = ——sin— 4.3)

In dieser Formel steht A fiir die Wellenlidnge des verwendeten Lasers (hier: 633 nm), 0 fiir den
Streuwinkel und 7 fiir den Brechungsindex des Losungsmittels bei der entsprechenden Wellen-
lange. Der Diffusionskoeffizient hdngt schlielich iiber die Stokes-Einstein-Gleichung mit der
gesuchten PartikelgroBe dy zusammen [76]:

ks T

dy = 370D 4.4)

Dafiir miissen als Parameter lediglich die Temperatur 7 sowie der Brechungsindex ng und die
Viskositidt 1 des Losungsmittels bekannt sein. Die hiermit erhaltene Partikelgrofe ist der so-
genannte hydrodynamische Durchmesser dy der Partikel. Dieser ist nicht identisch mit der
tatsdchlichen Partikelgrofle sondern entspricht dem Durchmesser einer hypothetischen, harten
Kugel, die sich mit demselben Diffusionskoeffizienten durch die Probe bewegt wie die Partikel
[77]. Der exakte Partikelradius kann davon abweichen, da die Partikel meist von einer diinnen
Losungsmittelhiille umgeben sind, die sich gemeinsam mit ihnen durch die Losung bewegt.
GroBere Abweichungen konnen entstehen, wenn die Partikel keine sphirische Form besitzen.
Die geometrische Form der Partikel kann mittels DLS nicht erfasst werden.

In einer Dispersion mit monodisperser Groenverteilung (d.h. alle Partikel sind exakt gleich
grof}) kann die Partikelgrofle durch Anpassung von nur einer Exponentialfunktion an die Au-
tokorrelationsfunktion (Gleichung 4.2) exakt ermittelt werden. Unter realen Herstellungsbedin-
gungen wird hingegen meist eine Verteilung von Partikelgréen erhalten. Eine Auswertung der
Autokorrelationsfunktion solcher Proben ist anhand zweier unterschiedlicher Methoden mog-

lich, der Kumulantenmethode und der Verteilungsanalyse.
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Bei der Kumulantenmethode wird als Modell eine gauBformige Groenverteilung angenom-
men. Bei der Auswertung wird der Logarithmus der Autokorrelationsfunktion mit einem Poly-
nom angepasst [75]:

k4 4

In(g2(7) —B) =In(B)+2 (—me+ %‘62 — %‘L’?’ T ) 4.5)

Die Kumulantenmethode liefert eine mittlere Abklingrate I, (mit I' = qu) und somit eine
mittlere PartikelgroBe. Die Kumulanten k, geben zusitzliche statistische Malle zur Groener-
teilung an, wobei mit k, die Varianz, mit k3 die Schiefe und mit k4 die W6lbung der Verteilung
bestimmt werden konnen [75]. Der Zetasizer gibt nach einer DLS-Messung lediglich die mitt-
lere PartikelgroB3e sowie die Varianz in Form des Polydispersity Index (PdI) an. Der relative
Fehler bei der Berechnung der Varianz ist deutlich groB3er als bei der Bestimmung des Mittel-
werts [75].

Weicht die GroBenverteilung von der GauB3-Form ab, so kann eine Verteilungsanalyse zur Aus-
wertung der Autokorrelationsfunktion herangezogen werden. Mathematisch kann diese Analyse
etwa mit der non-negative least squares-Methode umgesetzt werden, in welcher eine Reihe von
gleichmiBig verteilten ,,GroBenklassen® mit jeweils charakteristischen Abklingzeiten I'; an die
Korrelationsfunktion angepasst wird [78]. Die Autokorrelationsfunktion ldsst sich als Summe

von Exponentialfunktionen mit unterschiedlichen Abklingzeiten darstellen [79]:

(1) = B—l—ZAiexp(—FiT) (4.6)

Im Prinzip kann mithilfe dieser Verteilungsanalyse jede beliebige Groenverteilung ausgewertet
werden. Praktisch ist die Auflosung der Verteilungsanalyse allerdings begrenzt, da die Berech-
nung der GroBenverteilung aus der Autokorrelationsfunktion ein mathematisch schlecht kondi-
tioniertes Problem darstellt [79]. Die Verteilungsanalyse kann unterschiedliche Partikelgroen
(mehrere ,,Peaks*) in der GroBenverteilung nur dann klar voneinander trennen, wenn sie sich
ausreichend in der Gro8e unterscheiden und wenn sie in einem dhnlichen Mafle zum Streulicht
beitragen [79].

Bei der Interpretation der Messergebnisse ist aulerdem zu beriicksichtigen, dass die GroBen-
verteilung mit der Intensitit des Streulichts gewichtet ist. Demnach trigt der Anteil einer be-
stimmten PartikelgroBe entsprechend seiner Streuintensitit zum Gesamtsignal bei. Da die Streu-
intensitdt wiederum stark von der PartikelgroBe abhédngt, kommt diesem Zusammenhang eine
besondere Relevanz zu. Fiir Partikeldurchmesser d kleiner als etwa 1/10 der Wellenlidnge wird
die Lichtstreuung an den Teilchen als Rayleigh-Streuung bezeichnet. In diesem Bereich ist die

Streuintensitit / winkelunabhingig und proportional zu d° [77, 80]. Die Intensitiit I,, mit der
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Abbildung 4.3: Gewichtung derselben monomodalen Partikelgréenverteilung nach unterschiedlichen Parame-
tern: In die Volumenverteilung geht die Partikelgrole mit der dritten, in die Intensitétsverteilung sogar mit der
sechsten Potenz ein. Fiir die Intensitétsverteilung wurde hier davon ausgegangen, dass die Rayleigh-Niherung giil-
tig ist (d.h. I o< d©).

die Partikel der GroBe d, und der Anzahl N, zur Gesamtintensitit loes beitragen, lisst sich fol-
gendermallen beschreiben [75]:
I, Napd®

S 4.7)
Ies Y Nid?

Durch die Gewichtung mit der sechsten Potenz des Durchmessers tragen gro3ere Partikel stirker
zur Intensititsverteilung bei. Wie in Abbildung 4.3 veranschaulicht, liegt der intensitédtsbasierte
Mittelwert damit stets iiber dem anzahlbasierten Mittelwert. In Abbildung 4.4 ist veranschau-
licht, dass eine geringe Konzentration grofer Partikel ein deutlich stdrkeres Signal liefern kann
als in hoher Konzentration vorhandene kleine Partikel. Im Extremfall kann die Anwesenheit
kleiner Partikel sogar vollstindig tiberdeckt werden.

Sind die Partikeldurchmesser deutlich grofer als 1/10 der Wellenlidnge, so ist die Rayleigh-
Néherung nicht mehr giiltig und die Lichtstreuung wird zunehmend winkelabhiingig. Aufgrund
der Anisotropie der Lichtstreuung detektiert der Zetasizer das Streulicht in Riickwiértsrichtung.
GroB3e Partikel streuen das Licht bevorzugt in Vorwirtsrichtung, sodass der Beitrag grofer Par-

tikel zum detektierten Streulicht in dieser Anordnung deutlich reduziert wird [75, 81].
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Abbildung 4.4: Gewichtung derselben bimodalen Partikelgroenverteilung (zwei deutlich unterscheidbare mono-
modale GroBenverteilungen) nach unterschiedlichen Parametern. a) Gewichtung nach der Anzahl. b) Gewichtung
nach dem Volumen der Partikel (V ~ d°). ¢) Gewichtung nach der Intensitédt des Streulichts (I ~ d%). Die Abbil-
dung folgt der Annahme, dass alle Partikel dieselbe Dichte aufweisen und dass fiir die Intensitét des Streulichts die
Rayleigh-Naherung gilt.

DLS hat als Messmethode den Vorzug, dass die Partikelgroen direkt in der Dispersion be-
stimmt werden konnen. Sie ist fiir einen grolen Bereich von PartikelgroBen anwendbar (einige
Nanometer bis wenige Mikrometer) und die Messungen kénnen iiber einen weiten Bereich von
Partikelkonzentrationen durchgefiihrt werden [82].

In dieser Arbeit wird die Partikelgrole mithilfe der Kumulantenmethode aus einer DLS-Messung
bestimmt und der so erhaltene mittlere hydrodynamische Durchmesser als MaB fiir die Partikel-
groBe angegeben. Die Kumulantenmethode liefert stabile und gut reproduzierbare Ergebnisse
und die Angabe eines reprasentativen Mittelwertes ist praktikabler als die grafische Darstellung
einer GroBenverteilung. Dennoch ist bei der Interpretation der Kumulantenmethode Vorsicht
geboten, da die Methode streng genommen nur fiir gauBformige Partikelgroenverteilungen
ihre Giiltigkeit behilt. Sinnvoll ist deshalb die Angabe der mittleren Partikelgroe zusammen
mit dem PdI, welcher ein MaB fiir die Breite der Verteilung angibt. PdI-Werte erstrecken sich
iber einen Bereich von 0 bis 1, wobei 0O einer perfekt monodispersen Grof3e entspricht. Im
Bereich um 0,1 weist der Pdl auf eine annihernd monodisperse Verteilung hin, Werte iiber
0,7 entsprechen sehr breiten Groenverteilungen, welche mit der Kumulantenmethode nicht
sinnvoll ausgewertet werden konnen [75]. Zwischen PdI-Werten von 0,1 und 0,7 kann die Ku-
mulantenmethode immer noch zweckmifBig angewendet werden, um Trends in der mittleren
PartikelgroBe zu verfolgen. In diesem Fall empfiehlt sich zusitzlich eine Verteilungsanalyse, da
bei Auswertung mit der Kumulantenmethode nicht zwischen einer einzelnen breiten Verteilung
und mehreren nebeneinander vorliegenden Verteilungen unterschieden werden kann.

Gerade fiir monomodal verteilte PartikelgroBBen ist die DLS allerdings sehr gut geeignet, um

Verinderungen der Partikelgroen bei Variation der Fillungsparameter zu erfassen.
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4.2 Elektrophoretische Lichtstreuung

Als MaB fiir die elektrostatische Stabilisierung einer Dispersion hat die Bestimmung des Zeta-
Potentials mittels elektrophoretischer Lichtstreuung (ELS) weite Verbreitung gefunden [61, 62,
83, 84]. In der vorliegenden Arbeit werden die Zeta-Potentiale der organischen Halbleiterdis-
persionen mithilfe des Zetasizer Nano ZS (Malvern Panalytical) bestimmt, welcher auch bei
der Messung der dynamischen Lichtstreuung eingesetzt wird. Im Vergleich zur dynamischen
Lichtstreuung unterscheidet sich der Messablauf durch die Verwendung einer Messzelle mit
integrierten Elektroden.

Das Messprinzip beruht auf der Elektrophorese, der Wanderung geladener Teilchen in einem
elektrischen Feld. Bei der Elektrophorese von Partikeln bewegen sich die fest gebundenen Ge-
genionen der Sternschicht mit dem Partikel mit, wihrend ein Grof3teil der diffusen Ionenschicht
vom Partikel ,,abschert®. Fiir die elektrophoretische Messung ist nun das Potential an der Scher-
ebene zwischen Losungsmittelhiille und verbleibender Dispersion relevant. Dieses wird als
Zeta-Potential () bezeichnet [77]. Fiir die Stabilitéit der Dispersion ist das Stern-Potential yy
entscheidend, also das elektrische Potential an der Sternschicht, die niher am Partikel liegt als
die Scherebene. Fiir die Beziehung der beiden Potentiale gilt also |{| < |ygy|, d.h. das Zeta-
Potential stellt betragsméBig eine untere Grenze fiir das Stern-Potential dar. Die Zusammen-
hinge sind in Abbildung 4.5 anhand des Stern-Modells dargestellt. Zur Vereinfachung werden
beide Potentiale oft als identisch angenommen. Insbesondere bei geringer lonenstérke ist dies
eine gute Niherung, da das Potential in diesem Fall sehr langsam abfillt und deshalb iiber die
geringe Distanz von Sternschicht zu Scherebene nidherungsweise konstant bleibt [85].

Bei der elektrophoretischen Lichtstreuung wird kohirentes Laserlicht an den Partikeln gestreut,
wihrend sich diese im elektrischen Feld bewegen. Das Streulicht erfdhrt durch die gerichte-
te Bewegung der Partikel eine Frequenzverschiebung (Doppler-Verschiebung), welche mit der
Wanderungsgeschwindigkeit korreliert ist. Zur prizisen Messung der Frequenzverschiebung
wird das Streulicht mit einem Referenzstrahl iiberlagert und die entstehende Schwebung ge-
messen (siche Abbildung 4.6). Zur eindeutigen Bestimmung der Richtung der Wanderung und
damit des Vorzeichens der Partikelladung wird die Frequenz des Referenzstrahls mit einer ge-
ringen Frequenz gegeniiber dem Probenstrahl moduliert. Die Auswertung kann schlieBlich iiber
eine Fourieranalyse erfolgen, welche die gemessene Frequenzverteilung in eine Geschwindig-
keitsverteilung iibersetzt. Alternativ kann die Geschwindigkeit der Partikel aus der Phasenver-
schiebung zwischen Streulicht und Referenzstrahl bestimmt werden, was als PALS-Methode
(phase analysis light scattering) bezeichnet wird und eine deutlich prizisere Bestimmung selbst
kleiner Partikelgeschwindigkeiten ermoglicht [86, 87]. Die PALS-Methode liefert statt einer
Geschwindigkeitsverteilung lediglich eine mittlere Geschwindigkeit.
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Abbildung 4.5: Stern-Modell der elektrochemischen Doppelschicht mit Angabe des Zeta-Potentials, welches ent-
scheidend ist fiir das Verhalten der Partikel bei der Elektrophorese. Fiir die Stabilitét der Dispersion ist das Potential
an der Stern-Schicht relevant (Stern-Potential yy). Fiir elektrophoretische Messungen zuginglich ist das sogenann-
te Zeta-Potential ({) an der Scherebene zwischen Losungsmittelhiille und umgebender Dispersion.

Die Partikelgeschwindigkeit v, ist proportional zur angelegten elektrischen Feldstéirke E, wobei

die Proportionalitdtskonstante als elektrophoretische Mobilitit u. bezeichnet wird [86]:

Ve =FE - ue (4.8)

Elektrophoretische Lichtstreuung bestimmt demnach nicht direkt das Zeta-Potential, sondern
die elektrophoretische Mobilitét der dispergierten Partikel. Die Mobilitit hingt mit dem Zeta-
Potential zusammen, allerdings nimmt dieser Zusammenhang nur unter bestimmten Vorausset-
zungen eine einfache, lineare Form an. Sehr hiufig wird fiir die Berechnung der Zeta-Potentiale
die Formel von Henry herangezogen, die fiir niedrige bis mittlere Zeta-Potentiale ({ < 50mV)
gilt [77, 88]:

28l
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Abbildung 4.6: Schematische Darstellung des Messaufbaus zur Bestimmung des Zeta-Potentials. Vor der Mess-
zelle wird tiber einen Strahlteiler ein Teil des Laserlichts als Referenzstrahl abgetrennt. Der Probenstrahl quert
nun die Messzelle, in der sich die Nanopartikel unter Einfluss eines elektrischen Feldes bewegen (hier dargestellt
fiir positiv geladene Partikel). Das Streulicht erfahrt entsprechend der Geschwindigkeit der Partikel eine Doppler-
verschiebung in der Frequenz. Hinter der Messzelle wird das Streulicht mit dem Referenzstrahl kombiniert und
erzeugt durch Interferenz eine Schwebung. Fiir die Detektion geringer Partikelgeschwindigkeiten wird die Pha-
senverschiebung zwischen Streulicht und Referenzstrahl analysiert. Rechts unten ist das resultierende Signal iiber
mehrere Messungen gezeigt, zwischen denen jeweils die Spannung der Messzelle umgepolt wird.

Dabei ist €0 die elektrische Feldkonstante, 17 die Viskositidt und € die relative Permittivitit der
Dispersionsmediums. Mit dieser Formel ergibt sich tatsdchlich ein linearer Zusammenhang zwi-
schen Mobilitit und Zeta-Potential, der Proportionalititsfaktor f(xR) hidngt vom Produkt aus
inverser Debye-Linge k und Partikelradius R ab. kR beschreibt das Verhéltnis zwischen Parti-
kelgroBe und Ausdehnung der diffusen Ionenschicht. Fiir grole Partikel in einer Dispersion mit
hoher Ionenkonzentration nimmt xR einen hohen Wert an, fiir kleine Partikel in einem Medium
mit niedriger lonenstédrke hingegen einen kleinen Wert. Bei sehr groen sowie bei sehr kleinen
Werten von kR konnen fiir f(kR) folgende einfache Niherungen angenommen werden [89]:
Der wahrscheinlich hdufigste Grenzfall ist die sogenannte Helmholtz-Smoluchowski-Niherung,
welche fiir kR > 1 gilt. Diese Bedingung ist bei wissrigen Dispersionen fiir biologische sowie
fiir viele technische Anwendungen oft recht gut erfiillt. Der Zusammenhang zwischen Mobilitit
und Zeta-Potential lisst sich in diesem Fall wie folgt beschreiben [77, 88]:

yo — EB05 (4.10)

n
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Auch fiir Dispersionen kleiner Partikel in Dispersionsmedien mit geringer Ionenstidrke (kR < 1)
ist eine Vereinfachung fiir f(xR) moglich. Die sogenannte Hiickel-Onsager-Niherung lautet
dann [77]:

te = =205 (4.11)

Zwischen den beiden Grenzfillen variiert f(kR) zwischen 1 und 1,5. Fiir eine exakte Berech-
nung des Zeta-Potentials muss daher auf eine numerische Berechnung zuriickgegriffen werden
[90]. Ausgefeiltere analytische Formeln fiir f(kR) wurden z.B. von Ohshima hergeleitet [91,
92]. Dabei zeigt sich, dass im Allgemeinen kein linearer Zusammenhang mehr zwischen Mobi-
litdt und Zeta-Potential besteht. Dieser dulert sich jedoch vor allem bei sehr hohen Potentialen.
Fiir die Messungen in dieser Arbeit wurden die Nanopartikeldispersionen zunédchst mit dem
reinen Dispersionsmedium auf 0,01 bis 0,1 g/l verdiinnt. Als Messzelle wurde eine sogenann-
te ,,Dip Cell* von Malvern Panalytical verwendet, die iiber parallel angeordnete Elektroden in
geringem Abstand verfiigt, eine wichtige Voraussetzung, um ein ausreichend starkes und homo-
genes elektrisches Feld in wenig leitfihigen Dispersionsmedien zu erzeugen. Die Messungen
wurden mit der PALS-Methode durchgefiihrt, welche eine zuverldssige Bestimmung der mitt-
leren Partikelgeschwindigkeit und damit der mittleren elektrophoretischen Mobilitét erlaubt.
Optional ermdoglicht die Software des Zetasizers eine Umrechnung der Mobilitét in ein Zeta-
Potential, wofiir die Ndherungsformeln nach Helmholtz-Smoluchowski (Gleichung 4.10) oder
nach Hiickel-Onsager (Gleichung 4.11) zur Verfiigung stehen. Dabei ist jedoch unbedingt zu
priifen, ob die Berechnung des Zeta-Potentials fiir die jeweilige Probe bzw. den jeweiligen Wert

von KR nach diesen Ndherungsformeln iiberhaupt zulédssig bzw. sinnvoll ist.

4.3 UV-VIS-NIR-Absorptionsspektroskopie

Im UV-, sichtbaren und teilweise auch im nahen Infrarot-Bereich des elektromagnetischen
Spektrums liegen die elektronischen Uberginge organischer Verbindungen. In Kopplung mit
den Molekiilschwingungen (vibronische Ubergiinge) ergeben sich fiir jede Verbindung charak-
teristische Absorptionsbanden, die eine qualitative Analyse der Proben erlauben.

Zur optischen Charakterisierung von Halbleiter-Losungen und -Dispersionen wurde ein Ca-
ry5000 UV-VIS-NIR Spektrometer von Agilent verwendet. Die Messungen erfolgten in Quarz-
glaskiivetten, wobei sich der messbare Wellenlidngenbereich von 200 bis etwa 3000 nm erstreck-
te. Bei der Probenvorbereitung wurden die Halbleiterlosungen mit reinem Losungsmittel bzw.
die Dispersionen mit reinem Nichtlosungsmittel so weit verdiinnt, dass sie im Messbereich

noch ausreichend transparent waren (zumeist Konzentrationen der Halbleiter im Bereich von

64
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0,01 bis 0,1 g/1). Das Messgerit bestimmt den Transmissionsgrad 7 der Probe in Abhingigkeit
der Wellenlénge A. Der Transmissionsgrad beschreibt das Verhiltnis der Lichtintensitit I nach
Durchgang durch die Probe zu der Lichtintensitit Ip vor der Probe. In der Praxis wird hierzu
die Lichtintensitit einmal mit und einmal ohne eingesetzte Probe bestimmt. Fiir die Angabe
optischer Spektren wird in dieser Arbeit die Extinktion £, verwendet, die sich als negativer

dekadischer Logarithmus des Transmissionsgrades ergibt:

1
E) = —log(Ty) = —logl—O (4.12)

Nach dem Lambert-Beer’schen Gesetz fillt die Intensitit des eingestrahlten Licht innerhalb der

Probe exponentiell ab:

I(x) = Iy- 1078 (4.13)

Dabei bezeichnet €, den molaren, dekadischen Extinktionskoeffizienten des Stoffes, ¢ dessen
Konzentration in der Losung bzw. Dispersion und x die Strecke durch die Probe. Da g, eine
Stoffkonstante ist und die Schichtdicke x der Proben in den Quarzglaskiivetten ebenfalls bekannt

ist, ermoglicht das Lambert-Beer’sche Gesetz eine Konzentrationsbestimmung:

E),
C:
& X

(4.14)

Zur Analyse einer Probe mit unbekannter Konzentration muss lediglich eine Referenzmessung
einer Losung bzw. Dispersion des gleichen Stoffes mit bekannter Konzentration durchgefiihrt
werden. Anschlieend werden die Extinktionen der beiden Proben bei einer bestimmten Wel-
lenldnge miteinander verglichen. Eine mathematische Anpassung des Referenzspektrums an
das Probenspektrum iiber den gesamten Messbereich erfiillt den gleichen Zweck, ist jedoch
weniger empfindlich gegeniiber Verunreinigungen. Wie in Abbildung 4.7 am Beispiel einer
P3HT-ICBA-Losung unbekannter Konzentration dargestellt, ermoglicht diese Methode auch
die gleichzeitige Konzentrationsbestimmung mehrerer geloster Komponenten. Voraussetzung
fiir eine eindeutige Anpassung ist lediglich, dass sich die Spektren der einzelnen Komponenten

ausreichend unterscheiden.

4.4 Photoelektronenspektroskopie an Luft

Die lonisationspotentiale organischer Halbleiter wurden in dieser Arbeit mittels Photoelektro-

nenspektroskopie an Luft (engl. photoelectron spectroscopy in air, PESA) bestimmt. Als Mess-
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Abbildung 4.7: Bestimmung der Konzentration von P3HT und ICBA in einer gemischten Losung unbekann-
ter Konzentration durch Anpassung mit zwei Referenzspektren bekannter Konzentration. Das Probenspektrum
wurde durch eine Linearkombination der Referenzspektren mit einer Konzentration von jeweils 10 ug/ml repro-
duziert. Eine optimale Anpassung ergab sich hier fiir eine P3HT-Konzentration von 19 ug/ml und fiir eine ICBA-
Konzentration von 8,6 pg/ml.

gerit stand das Photoelektronenspektrometer Modell AC-2 des Herstellers Riken Keiki zur Ver-
fligung.

Das Messprinzip beruht auf dem duf3eren photoelektrischen Effekt. Bei Bestrahlung des Materi-
als mit energiereichem UV-Licht werden ab einer bestimmten Photonenenergie Elektronen aus
dem Material herausgeldst. Diese Photonenenergie entspricht dem Ionisationspotential (IP) des
Materials. Abbildung 4.8 zeigt, wie das IP grafisch aus einer Auftragung der dritten Wurzeln
der Photoelektronen-Ausbeute (bzw. der Zihlrate) gegen die Photonenenergie bestimmt werden
kann. Das Ionisationspotential befindet sich dann am Schnittpunkt der Ausgleichsgeraden von

Grundlinie und ansteigendem Signal.

4.5 Profilometrie zur Schichtdickenbestimmung

Die Dicke organischer Diinnschichten wurde mithilfe eines Kontaktprofilometers bestimmt. Zur
Vorbereitung der Messung wurde die organische Schicht durch Kratzen lokal entfernt. Grund-

sitzlich ist hierbei darauf zu achten, nur die gewiinschte Schicht zu entfernen und den Un-
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Abbildung 4.8: Auswertung einer PESA-Messung am Beispiel einer P3HT-Schicht. Das Ionisationspotential des
Materials liegt bei der Photonenenergie, ab der ein deutlicher Anstieg der Zihlrate (counts per second, cps) zu ver-
zeichnen ist. Es kann grafisch aus einer Auftragung der dritten Wurzeln der Photoelektronen-Zahlrate mithilfe von
zwei Ausgleichsgeraden ermittelt werden. In diesem Beispiel liegt das ITonisationspotential des Materials folglich
zwischen 4,6 und 4,7 eV.

tergrund nicht zu beschéddigen. Bei weichen organischen Halbleiter-Schichten auf einem har-
ten Trigermaterial wie Glas oder Metalloxid-Schichten gelingt dies in der Regel problemlos.
Anschlieend wird mit dem Kontaktprofilometer ein Hohenprofil senkrecht zu einem Kratzer
aufgenommen und die Hohendifferenz zwischen Oberflache der Schicht und dem darunterlie-
genden Substrat ermittelt.

Hierzu wurde ein DektakXT der Firma Bruker verwendet. Bei der Messung wird eine Na-
del mit Diamantspitze, Durchmesser 12,5 um, mit einer geringen Kraft (entsprechend der Ge-
wichtskraft von 3 mg) auf die Oberflache gedriickt und langsam horizontal iiber die Oberflache
bewegt (Vorschub im Bereich von 100 um/s). Die vertikale Auslenkung verursacht ein elektri-
sches Signal, welches von der Software in ein Hohenprofil tibersetzt wird. Laut Hersteller liegt

die vertikale Auflosung der Hohenmessung im besten Fall bei 0,1 nm. Fiir manuell gekratzte
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und nicht perfekt glatte Oberflichen sollte erfahrungsgemil jedoch eher eine Genauigkeit der

Schichtdickenmessung im Bereich weniger Nanometer angenommen werden.

4.6 Rasterkraftmikroskopie

Hochauflosende Aufnahmen von Oberflichenstrukturen wurden mittels Rasterkraftmikroskopie
(engl. atomic force microscopy, AFM) erstellt. Die Aufnahmen in dieser Arbeit wurden im so-
genannten Tapping-Modus mit einem ,,Dimension Icon* AFM der Firma Bruker durchgefiihrt.
Bei der Rasterkraftmikroskopie tastet die an einer Blattfeder (engl. cantilever) befestigte, mi-
kroskopisch kleine AFM-Spitze eine Oberfliche in einem definierten Bereich ab. Im Tapping-
Modus wird der Cantilever mit seiner Resonanzfrequenz angeregt und die AFM-Spitze in gerin-
gem Abstand iiber die Probe gefiihrt, sodass die Spitze die Oberflache bei jeder Schwingung nur
leicht ,,antippt* (engl. tapping). Wechselwirkungen zwischen AFM-Spitze und Oberfliche fiih-
ren zu einer Anderung der Schwingungsamplitude. Diese wird detektiert, indem ein Laserstrahl
an der Riickseite des Cantilevers reflektiert und dessen Ablenkung mit einer Quadrantenpho-
todiode erfasst wird. Bei einer Anderung der Schwingungsamplitude wird die Hohe der AFM-
Spitze iiber der Oberflache nach oben oder unten nachgeregelt, bis diese wieder mit konstanter
Amplitude schwingt. Auf diese Weise ergibt sich die Hoheninformation der AFM-Messung,
welche anschlielend als Topografie-Bild ausgegeben wird.

4.7 Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien

Die elektrische Charakterisierung der organischen Solarzellen erfolgte durch Messung von
Strom-Spannungs-Kennlinien unter Beleuchtung bzw. im Dunkeln. Hiermit lassen sich wich-
tige Kenngrofen der Solarzelle ermitteln, wie etwa die Kurzschlussstromdichte, die Leerlauf-
spannung oder der Wirkungsgrad, mit dem Licht in elektrische Energie umgewandelt wird.
Zur besseren Vergleichbarkeit wird die Beleuchtung wihrend der Messung dem Sonnenspek-
trum mithilfe des Referenzspektrums ,,AM1.5 global*“ gemif} der Norm ASTM G173-03(2020)
nachempfunden [93]. Dabei handelt es sich um ein idealisiertes Sonnenspektrum, das bei einem
Sonnenstand von 48,2° gegeniiber dem Zenit auf Meereshohe zu beobachten ist. Das Licht legt
hierbei gegeniiber einem senkrechten Sonnenstand den 1,5-fachen Weg durch die Atmosphére
zuriick, weshalb das Spektrum auch als ,,AM1.5 global*“ (von Luftmasse, engl. air mass) be-
zeichnet wird. Die Bestrahlungsstérke ist fiir eine um 37° gegeniiber der Horizontalen geneigte
Fliche bestimmt und liegt bei 1000 W/m?.

Ein Solarsimulators soll das Referenzspektrum im relevanten Wellenldngenbereich moglichst
gut nachbilden. In dieser Arbeit wurde der Solarsimulator AX LightLine mit LA200-Optik der
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Abbildung 4.9: a) Nachbildung des Referenzspektrums AM1.5 global durch den Xenon-Solarsimulator AX Light-
Line von Sciencetech [93]. b) Beispiel fiir Stromdichte-Spannungs-Kennlinien einer organischen Solarzelle, auf-
genommen im Dunkeln sowie unter Beleuchtung mit dem Solarsimulator.

Firma Sciencetech verwendet. Der Solarsimulator nutzt eine Xenon-Lampe als Lichtquelle und
verwendet verschiedene optische Filter, um das Referenzspektrum zu reproduzieren. Abbildung
4.9a zeigt den Vergleich zwischen dem Referenzspektrum und dem Spektrum des Solarsimula-
tors. Insbesondere im sichtbaren Wellenlingenbereich von 400 bis 700 nm ist die Ubereinstim-
mung sehr gut.

Zur elektrischen Charakterisierung der Solarzellen wird diese an beiden Elektroden kontak-
tiert und der Stromfluss in Abhéngigkeit der angelegten Spannung aufgezeichnet. Wird der
Stromfluss auf die photoaktive Flache der Solarzelle normiert, so ergibt sich eine Stromdichte-
Spannungs-Kennlinie, wie sie in Abbildung 4.9b dargestellt ist. Wichtige Kenngroflen aus der
Messung unter Beleuchtung sind die Leerlaufspannung Upc (engl. open-circuit voltage), die
ohne Stromfluss an der Solarzelle gemessen wird sowie die Kurzschlussstromdichte Jgc (engl.
short-circuit current), welche ohne angelegte Spannung aus der Solarzelle extrahiert werden
kann. Wird die Solarzelle als Energiequelle genutzt, so ergibt sich die maximal abgreifbare Leis-
tung an dem Punkt der Kurve, an dem das Produkt aus U und J maximal wird (engl. maximum
power point, MPP). Der Fiillfaktor (FF), der hdufig als Qualitétskriterium fiir organische Solar-
zellen herangezogen wird, ergibt sich aus dem Verhiltnis der beiden Quadrate, die durch Jypp
und Uppp sowie durch Jgc und Upc aufgespannt werden. Der Wirkungsgrad 1 der Solarzelle
errechnet sich aus dem Verhiltnis von elektrischer Leistung der Solarzelle zu eingestrahlter,
optischer Leistung:

_ Pelektrisch _ Uwmpp - Jvpp _ Uoc-Jsc - FF (4.15)

P optisch P, optisch P, optisch

69



4 Charakterisierungsmethoden

Im Dunkeln zeigt eine Solarzelle die gleiche Strom-Spannungs-Kennlinie wie eine Diode. Der
Sperrbereich, innerhalb dessen kein Stromfluss erfolgt, ist bei negativen Spannungen verortet.
Bei Erhohung der Spannung zu positiven Werten hin folgt der Durchlassbereich. Hier steigt der
Stromfluss ab einer gewissen Spannung stark an. Die Solarzellen-Kennlinie unter Beleuchtung
entspricht der um den Photostrom nach unten verschobenen Diodenkennlinie.

Aus der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie lassen sich also wichtige Informationen iiber das
Bauteil gewinnen, allen voran der Wirkungsgrad der Solarzelle. Die Leerlaufspannung korre-
liert mit der Energiedifferenz zwischen HOMO des Donators und LUMO des Akzeptors, wird
jedoch von einigen weiteren Faktoren beeinflusst [41, 94]. Die Kurzschlussstromdichte ist da-
von abhiingig, wie viele Ladungstriger bei einer gegebenen Beleuchtung in der aktiven Schicht
erzeugt werden und schlieBlich die Elektroden erreichen. Neben einer moglichst guten Licht-
absorption durch die organischen Halbleiter erhdhen eine effiziente Ladungstrennung sowie ein
moglichst verlustfreier Ladungstransport die Stromdichte [39, 95]. Der Fiillfaktor ist ein wei-
teres Qualitétskriterium fiir organische Solarzellen und sollte entsprechend obiger Formel zum
Erreichen hoher Wirkungsgrade moglichst hoch sein. Entscheidend hierfiir ist eine hohe Ex-

traktionsrate fiir freie Ladungstridger bei moglichst geringer Rekombinationsrate [96].
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In Kapitel 2 wurden die Grundlagen des Fillungsprozesses diskutiert und der Ablauf einer Pha-
senseparation skizziert. Dabei wurde bereits postuliert, dass tensidfreie Dispersionen organi-
scher Halbleiter elektrostatisch stabilisiert sind und hervorgehoben, dass die Stabilisierung der
Nanopartikel ein zentrales Qualitédtskriterium fiir Dispersionen darstellt. Bislang ist allerdings
offen, welche Mechanismen und Parameter die finale PartikelgroBe bei einer Fillungsreaktion
bestimmen und wie eine elektrostatische Stabilisierung zustande kommt.

In diesem Kapitel werden die grundlegenden Beobachtungen bei einer Nanopartikelsynthese am
Beispiel des halbleitenden Polymers P3HT beschrieben. Das (Donator-) Polymer P3HT wurde
deswegen ausgewihlt, da die Bildung intrinsische stabiler Dispersionen hier bereits bekannt ist
[21] und die Fillung erfahrungsgemil zuverlissig gelingt. Weiterhin wird an diesem Polymer
die Hypothese der elektrostatischen Stabilisierung tiberpriift und ein zentraler Parameter fiir die
finale Partikelgrofle gefunden. Schlieflich wird ein mathematisches Modell zur Beschreibung

der Agglomeration einer Dispersion sowie des Féllungsprozesses angewendet.

5.1 Experimentelle Hinweise auf den Mechanismus
5.1.1 Grundlegende Beobachtungen bei der Fallung von P3HT

Zu Beginn dieses Kapitels werden die grundlegenden, auch bereits in der Literatur beschrie-
benen [21], Beobachtungen bei der Fillung einer P3BHT-Losung vorgestellt. P3HT bildet nach
vollstdndigem Auflosen eine orangefarbene Losung in Chloroform. Bei der Fillung dieser Lo-
sung durch Zugabe zum Nichtlosungsmittel Ethanol findet ein rapider Farbumschlag statt und
die resultierende Dispersion firbt sich rot. Die Ausgangslosung sowie die finale Dispersion
sind in Abbildung 5.1a gezeigt. Insbesondere bei hoher Ausgangskonzentration ist zeitgleich
eine Eintriibung der Dispersion erkennbar, verursacht durch die Lichtstreuung der gebildeten
Partikel. Der Farbumschlag ldsst auch in dem UV/VIS-Absorptionsspektrum in Abbildung 5.1b
erfassen. Im Vergleich zur Losung ist das Maximum der Absorption in der Dispersion zu lidnge-
ren Wellenldngen hin verschoben und statt einer Absorptionsbande treten nun mehrere Banden
im Spektrum auf (Ag_p bei 505nm, Ag_; bei 550nm und Ag_o bei 600 nm). Beide Effek-
te kommen durch eine linearere Ausrichtung der P3HT-Ketten bei Agglomeration oder Kris-

tallisation zustande, wobei die Rotverschiebung in einer Zunahme der Konjugationslinge des
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Abbildung 5.1: a) Vergleich einer P3HT-Losung in Chloroform (links) mit einer P3HT-Dispersion in Ethanol
(rechts). b) Im UV/VIS-Absorptionsspektrum spiegelt sich der beobachtete Farbunterschied wider.

n-Elektronensystems begriindet liegt [97]. Die drei Absorptionsbanden Ag_q, Ag—1 und Ag_»
stellen Anregungen aus dem elektronischen Grundzustand des P3HT in verschiedene Schwin-
gungszustinde des elektronisch angeregten Zustands (vibronische Ubergiinge) dar. Gemi dem
Modell der H- und J-Aggregate lisst das Verhiltnis der Intensititen vom Ag_o-Ubergang zum
Ag_1-Ubergang Aussagen iiber die Kristallinitit bzw. molekulare Ordnung der aggregierten
Polymerketten zu [98]. Hoch geordnete und kristalline P3HT-Dominen, wie sie etwa in Na-
nofasern dieses Polymers auftreten, weisen ein Verhiltnis von Ay_g zu Ag_; von etwa eins auf
[97]. Im Gegensatz dazu ist der Ay_o-Ubergang in den Nanopartikeln deutlich schwicher als der
Ag_1-Ubergang. Diese Intensititsverhiltnisse deuten auf eine nur miBig kristalline Ordnung in
den Nanopartikeln hin [99].

Nach Abscheidung der Nanopartikel auf ein Glassubstrat konnen einzelne Nanopartikel mithil-
fe der Rasterkraftmikroskopie sichtbar gemacht werden. Abbildung 5.2 zeigt eine Schicht aus
Nanopartikeln, welche durch Rotationsbeschichtung aus einer P3HT-Dispersion abgeschieden
wurde (5 g/l, 78 & 1 nm laut DLS-Messung, zweimalige Applikation der Dispersion bei 1000
Umdrehungen pro Minute). Die Nanopartikel sind mit dem Verdunsten des Dispersionsmedi-
ums zu groferen Strukturen agglomeriert, individuelle Partikel sind jedoch noch gut erkennbar.
Sowohl der Farbumschlag als auch die Form der Nanopartikel wurden bereits in der Literatur
beschrieben [21]. Im Folgenden werden diese Beobachtungen jedoch unter dem Blickwinkel
des Fillungsmechanismus betrachtet. In der AFM-Aufnahme der Nanopartikel in Abbildung

5.2 ist besonders die Tatsache hervorzuheben, dass alle individuellen Partikel eine ndherungs-
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Abbildung 5.2: AFM-Aufnahmen (Topographie) einer Schicht aus P3HT-Nanopartikeln, abgeschieden aus einer
P3HT-Dispersion (5 g/l in EtOH, Partikelgroe 78 nm, Spincoating mit zwei Applikationen bei 1000 U/min). a)
Bildausschnitt mit einer Seitenldnge von 5x5 um. b) Bildausschnitt an anderer Stelle der Schicht mit einer Seiten-
lange von 1x 1 um.

weise sphirische bzw. tropfchenformige Gestalt aufweisen. Dies steht im Kontrast zu einer sehr
langsamen und kontrollierten Ausfidllung des Polymers, bei der die Bildung von kristallinen
Nanofasern beobachtet wird [97, 100, 101]. Bei einer schnellen Fillung lagern sich die indivi-
duellen Polymerketten folglich zu anndhernd sphérischen Partikeln zusammen.

Sowohl die Absorptionsspektren als auch die sphirische Form der Nanopartikeln stehen in Ein-
klang mit einer schnellen Fillungskinetik, bei welcher die Polymerketten wenig Zeit fiir die
Ausbildung einer kristallinen Ordnung haben. Kristalline Bereiche bendtigen eine langsame-
re Abscheidung aus einem guten Losungsmittel, damit sich die Polymerketten optimal in der
energetisch giinstigsten Struktur anordnen konnen [97]. Die Fillung aus einem schlechten Lo-
sungsmittel verldauft wesentlich schneller, statt einer geordneten Kristallisation findet eine eher
ungeordnete Agglomeration statt. Die Tropfchenform der Nanopartikel resultiert aus einer Mi-

nimierung der Oberflichenenergie, welche fiir sphirische Partikel am geringsten ist.

5.1.2 Elektrostatische Stabilisierung

Die Fillung einer P3HT-Losung in das Nichtlosungsmittel Ethanol fiihrt nach den bisherigen
Beobachtungen zu stabilen Dispersionen. Wie bereits in Abschnitt 2.3 betont, miissen zwi-
schen den Partikeln ausreichend starke repulsive Krifte vorliegen, um eine Agglomeration zu
verhindern. Die Agglomeration reduziert die Oberflichenenergie der Partikel, senkt die Freie
Enthalpie des Systems ab und stellt somit den thermodynamisch stabilen Zustand her. Bei
der Vorstellung der verschiedenen Stabilisierungsmechanismen in Abschnitt 2.3 wurde bereits

vorweggenommen, dass die Stabilisierung in tensidfreien, organischen Halbleiterdispersionen
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elektrostatischer Natur sein muss. Eine sterische Stabilisierung ist nicht moglich, da die Lo-
sungsmittelgiite fiir das Polymer zu niedrig ist und keine weiteren Stabilisatoren zugesetzt wur-
den. Im Folgenden wird diese Behauptung jedoch experimentell untermauert, da zahlreiche
Folgerungen in dieser Arbeit auf diesen Experimenten aufbauen.

Zum Nachweis geladener Partikel kann ihre Wanderung im elektrischen Feld genutzt werden. !
In Abbildung 5.3a ist die Elektrophorese einer P3HT-Dispersion in einer Kapillarzelle (Linge
der Kapillare etwa 5 cm) bei einer Spannung von 50 V gezeigt. Uber einen Zeitraum von 90 min
konnte beobachtet werden, dass sich der Bereich um die Anode (,,Pluspol*) entfirbte und sich
diese ,,partikelfreie Zone* immer weiter in Richtung Kathode (,,Minuspol*) ausdehnte. Offen-
sichtlich bewegten sich die Partikel in Richtung Kathode, was den Schluss zuldsst, dass sie eine
positive Nettoladung trugen.

Weiterhin zeigt Abbildung 5.3b die Flockung einer P3HT-Dispersion durch Zusatz von Na-
triumbromid (NaBr), einem in Ethanol 16slichen Salz. Die Flockung durch Salz ist ein sehr
eindeutiger Indikator fiir eine elektrostatische Stabilisierung der Partikel: Der Salzzusatz erhoht
die Ionenkonzentration in der Dispersion, was einen abschirmenden Effekt auf die Oberfla-
chenladung hat und somit die repulsive Wechselwirkung zwischen gleichartig geladenen Par-
tikeln reduziert (siehe dazu auch Abbildung 2.16). Folglich nimmt mit steigendem Salzgehalt
die Agglomerationsrate zu. Nach Zugabe von 1073 mol/l NaBr zu einer Dispersion mit einer
P3HT-Konzentration von 0,1 g/l konnten nach einem Zeitraum von etwa einer halben Stunde

sichtbare Flocken beobachtet werden.

5.1.3 Zusammenhang zwischen Stabilisierung und PartikelgroBe

Die P3HT-Nanopartikel erhalten ihre Stabilitdt demnach durch ihre Oberflichenladung. Ohne
jegliche Stabilisierung fiihrt die Féllung einer P3BHT-Losung unweigerlich zur Ausflockung des
Polymers. Folglich ist eine ausreichende elektrostatische Stabilisierung ein wichtiges Kriterium
zum Erreichen von Partikeln mit kolloidalen Dimensionen bzw. von Nanopartikeln. Die Frage-
stellung, inwieweit die elektrostatische Stabilisierung auch die PartikelgroBen bestimmt, ist fiir
die Steuerung des Féllungsprozesses von grofiter Bedeutung.

Zur Beantwortung dieser Frage wurde eine Reihe von Féllungen mit unterschiedlich starker
elektrostatischer Stabilisierung durchgefiihrt. Um die Stabilisierung einzustellen, wurde erneut
der abschirmende Effekt von Ionen auf die Partikelladung ausgenutzt. Bei den Fillungen wur-
den dem Nichtlosungsmittel Ethanol verschiedene Mengen des 16slichen Salzes NaBr zugesetzt,

welches die Oberflichenladung der Nanopartikel wihrend ihrer Entstehungsphase zunehmend

! Dieses Experiment wurde in #hnlicher Form zunichst vom Mit-Doktoranden Felix Manger fiir P3BHT:ICBA-
Dispersionen durchgefiihrt und wurde hier auf reine P3HT-Partikel angewendet.
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Abbildung 5.3: a) Elektrophorese einer 0,1 g/l P3BHT-Dispersion in einer Kapillarzelle (Malvern Panalytical) bei
einer Spannung von 50 V. Die Einzelbilder (von links nach rechts: 0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 90 min) zeigen,
dass sich die Partikel zur Kathode (schwarze, gestrichelte Linie) bewegen, wihrend sich der Bereich um die Anode
(rote, gestrichelte Linie) entfarbt. Da die Dispersion elektrisch sehr wenig leitfihig ist, verlduft das elektrische Feld
nicht perfekt entlang der Kapillare. b) Flockung einer P3HT-Dispersion durch Salzzusatz (0,1 g/l P3HT, links in
reinem EtOH, rechts eine halbe Stunde nach Zusatz von 10~ mol/l NaBr).

abschirmt und ihre gegenseitige elektrostatische Repulsion damit abschwicht. Die finalen Par-
tikelgroBen fiir NaBr-Konzentrationen im Bereich von 0 bis 0,01 mol/l sind in Abbildung 5.4
grafisch dargestellt.

Wiihrend bei einer Salzkonzentration von 10~® mol/l keine signifikante Verinderung der Parti-
kelgroBe gegeniiber dem salzfreien Nichtlosungsmittel feststellbar war, so konnte bei 10> mol/l
bereits ein deutlicher Anstieg der mittleren PartikelgroBe verzeichnet werden. Ab 10~*mol/l
tiberstieg die mittlere Partikelgrof3e bei der Messung die Grenze von 1000 nm und kann dem-
entsprechend nicht mehr als kolloidale bzw. Nanopartikel-Dispersion bezeichnet werden. Ab
dieser Ionenkonzentration flockten die Dispersionen zudem nach einiger Zeit sichtbar aus.

Die finale Partikelgrofle hingt also empfindlich von der Ionenkonzentration in der Dispersion
und damit von der elektrostatischen Stabilisierung ab. Die resultierende Partikelgrofe steigt mit
abnehmender Stabilitit an. Diese Erkenntnis wird nachfolgend in Abschnitt 5.2 zur Modellie-
rung des Fillungsprozesses genutzt.

Zur Ursache der Partikelladung in polaren, nichtwissrigen Dispersionsmedien findet sich ak-
tuell keine umfassende Theorie in der Literatur. Es werden jedoch mehrere Erkldrungsansitze
diskutiert, wie die Oberflichenladung zustandekommt [59, 102]:

* Durch spezifische Adsorption bestimmter lonen aus dem Dispersionsmedium an die Par-
tikeloberfliche.
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Abbildung 5.4: Abhingigkeit der finalen Partikelgrofie vom Salzgehalt des Nichtlosungsmittels bei Féllung einer
P3HT-Losung (0,5 g/l P3HT in CHCI3, 1:4 in Ethanol + NaBr ).

* Durch einen Protonentransfer zwischen Partikel und Dispersionsmedium (Brgnsted-Séure-
Base-Reaktion). Dies kann durch die Dissoziation saurer Oberflichengruppen wie einer
Carboxygruppe ~COOH — —COO~ + H* oder einer Sulfonsiuregruppe —R—SO,OH

— —R—S0,0 + H* geschehen. Die Partikeloberfliche triigt anschlieBend eine nega-
tive Ladung, das Dispersionsmedium wird protoniert. Umgekehrt kann eine Protonierung
basischer Oberfldchen durch protische Losungsmittel eine positive Partikelladung erzeu-

gen.

* Durch einen direkten Elektronentransfer zwischen Partikel und Dispersionsmedium (Le-

wis-Saure-Base-Reaktion bzw. Redoxreaktion).

Der Nachweis einer spezifischen Adsorption bestimmter Ionen ist komplex. Zur Erzeugung
der positiven Oberflichenladung von P3HT miissten Kationen bevorzugt an die Nanopartikel
adsorbieren. Die chemische Natur der im Dispersionsmedium gelosten Ionen ist unbekannt,
ihre Konzentration ist jedoch sehr gering. Zumindest NaBr destabilisiert die Nanopartikel in
jeder Konzentration und auch Calciumchlorid (CaCl,) zeigt ein analoges Verhalten. Folglich ist
die Adsorption von Natrium- oder Calciumionen als Mechanismus der Ladungserzeugung eher
unwahrscheinlich und wird deshalb nicht weiter in Erwdgung gezogen.

Eine Protonierung erscheint zunichst ebenfalls unwahrscheinlich, denn P3HT enthilt keine dis-

soziierbaren Oberflachengruppen und auch keine typisch basischen Einheiten wie etwa Amino-
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gruppen. Dennoch ist eine Protonierung durch das Dispersionsmedium grundsitzlich denkbar,
denn Ethanol ist ein protisches Losungsmittel und eine schwache Siure (EtOH ~— EtO™ +
H*). Auch n-Elektronensysteme selbst konnen sich basisch verhalten und durchaus eine hohe
Protonenaffinitit besitzen [103]. Dies ist vor allem darauf zuriickzufiihren, dass die positive
Ladung der protonierten Form durch Delokalisation stabilisiert wird.

Eine Redoxreaktion wire zumindest vonseiten des P3HT leicht erkldrbar. Zur Erzeugung der
positiven Partikelladung miisste das Polymer oxidiert werden, das hei3t es miisste Elektronen
an seine Umgebung abgeben. Die Tatsache, dass P3HT als Elektronendonator in organischen
Solarzellen eingesetzt wird, unterstiitzt diese Vorstellung. Etwas weniger eindeutig ist die Fra-
ge nach dem Oxidationsmittel, dem Elektronenakzeptor. Dafiir kommen prinzipiell sowohl das
Dispersionsmedium als auch Verunreinigungen infrage. Diese Moglichkeiten werden in Ab-

schnitt 6.1.1 sowie in Abschnitt 7.1 noch eingehender betrachtet.

5.2 Anwendung der Theorie auf Agglomeration und Fallung

Wie soeben gezeigt, sprechen die experimentellen Beobachtungen klar dafiir, dass P3HT-
Dispersionen in Ethanol elektrostatisch stabilisiert sind. Weiterhin ist die elektrostatische Sta-
bilisierung offenbar entscheidend fiir die mittlere PartikelgroBe, die bei einer Fillungsreaktion
erreicht wird. Das Ziel dieses Abschnitts ist es, die Auswirkung der elektrostatischen Stabi-
lisierung auf das Wachstum und die Agglomeration von (P3HT-) Nanopartikeln mit einem
mathematischen Modell zu veranschaulichen. Hierfiir wird die Koagulationskinetik nach Smo-

luchowski verwendet [104].

5.2.1 Modellierung der Agglomeration

Mithilfe der DLVO-Theorie war es in Abschnitt 2.3.3 moglich, die Hohe der Energiebarriere
abzuschitzen, welche der Agglomeration der Nanopartikel entgegenwirkt. In Abbildung 2.16
wurde bereits der Verlauf der potentiellen Energie zwischen zwei Nanopartikeln mit Parame-
tern dargestellt, die grob an die Situation von P3HT-Nanopartikeln in Ethanol angelehnt waren.
Grundsitzlich gilt, dass die Stabilitédt der Dispersion mit zunehmender Energiebarriere ansteigt.
Wie bereits erwiéhnt, ist die Stabilitédt einer Dispersion immer kinetischer Natur. Die Disper-
sion wird dann als ,,stabil* bezeichnet, wenn in einem fiir die Anwendung relevanten Zeitraum
(Tage, Wochen, Monate) nur eine vernachlédssigbare Agglomeration stattfindet.

Zur Agglomeration kommt es, wenn die kinetische Energie zweier Nanopartikel ausreicht, um
bei einem Zusammenstof3 die Energiebarriere zu iiberwinden. Durch die starken Van-der-Waals-
Krifte bei kleinem Abstand werden die Partikel irreversibel zusammengehalten. Sofern sie ver-

formbar sind, konnen die Partikel in einem Folgeprozess miteinander verschmelzen (,,Koales-
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5 Der Fillungsmechanismus am Beispiel von P3HT

zenz‘). Die durch Agglomeration verursachte Abnahme der Anzahlkonzentration n der Partikel

iiber die Zeit ¢ lasst sich als eine bimolekulare Reaktion darstellen [60]:

dn_
dr

Die Anderung der Partikelkonzentration ‘é—’t’ ist hier zu jedem Zeitpunkt proportional zum Qua-

kn? (5.1)

drat der aktuellen Partikelkonzentration. Die Geschwindigkeitskonstante k beschreibt die Wahr-
scheinlichkeit einer Agglomeration zweier Partikel. Sie hidngt sowohl davon ab, wie schnell
sich die Partikel durch Diffusion bewegen als auch von der Energiebarriere, die einer Anni-
herung entgegenwirkt. Da Diffusion und Energiebarriere von der Partikelgrofle abhingen, ist
offensichtlich, dass die Partikelgroe bei der Modellierung der Agglomeration explizit zu be-
riicksichtigen ist.

Smoluchowski beschrieb 1918 die Koagulation mit einem Modell, das explizit die Anzahlkon-
zentrationen n; von Einzelteilchen (i=1), Dimeren (i=2), Trimeren (i=3) und schlieBlich immer
groBeren Agglomeraten (i=4, 5, ...) verfolgt [104]. Die Anderung der Anzahlkonzentration der
jeweiligen Agglomerate in einem kleinen Zeitintervall d¢ 1dsst sich nach dem Modell von Smo-

luchowski wie folgt schreiben [105]:

dn; 1 >
T 2 Z Ki jni_jnj— Z K; jnin; (5.2)

J=1 J=1
Der erste Summand auf der rechten Seite der Gleichung beschreibt die Zunahme der Konzentra-
tion von Agglomeraten der Grof3e i durch Kollision von Partikeln der Gro8e i — j mit Partikeln
der GroBe j. Der zweite Summand beschreibt die Konzentrationsabnahme von Partikeln der
GroBe i durch Kollision mit weiteren Partikeln beliebiger Grofle. Auch in diesem Modell hingt
die Konzentrationséinderung quadratisch von den Partikelkonzentrationen ab. Die GroBe K; ;
wird als Kernel bezeichnet und beschreibt die Koagulationsrate zwischen zwei Partikeln der
GroBe i und j. Unter der Annahme, dass alle Partikel sphérisch sind und bei Zusammenstof3 zu
einem sphirischen Partikel mit dem kombinierten Volumen verschmelzen (,,Koaleszenz*), ldsst

1/3

sich zu jedem Agglomerat der Partikelradius als R o« i’/ angeben. Ist die Agglomerationsrate

durch die Diffusion der Partikel bestimmt, so nimmt der Kernel folgende Form an [56, 105]:

1 2kgT 1 1
K i= Ri+R)| —+— 53

Die Koagulationsrate steigt mit der Diffusionsgeschwindigkeit der Partikel an und hingt deshalb

von der Temperatur 7 sowie der dynamischen Viskositit 17 des Dispersionsmediums ab. Fiir

unterschiedlich groBe Partikel ist die Koagulationsrate hoher als fiir gleich grof3e, da sich kleine
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Partikel sehr schnell bewegen, wihrend die grolen Partikel ein grofleres ,,Ziel* darstellen. Der
Parameter W; ; heif3t Stabilititsfaktor und wird, wie nachfolgend gezeigt, von der Stabilisierung
der Dispersion bestimmt. Fiir eine nicht stabilisierte Dispersion nimmt er den Wert 1 an.

Die Koagulation einer Dispersion kann mit dem Modell von Smoluchowski numerisch simuliert
werden. Aufgrund der endlichen Rechenkapazitit muss die maximale Grofle der Agglomerate
hierbei nach oben hin begrenzt werden. Die Konzentrationen n; konnen dann mit Gleichung 5.2
iterativ bestimmt werden. Hierfiir miissen ausreichend kleine Zeitschritte d¢ gewihlt werden.
In Abbildung 5.5 ist eine Beispielrechnung grafisch dargestellt. Die Parameter sind hierbei an
eine P3HT-Dispersion angelehnt. Das Beispiel beschreibt die ,,schnelle Koagulation* einer un-
stabilisierten bzw. destabilisierten Dispersion (W; ; = 1) und kommt damit der Situation bei
der Flockung durch Salzzusatz wie in Abbildung 5.3 nahe. Die Koagulation ist hier nur durch
Diffusion bestimmt und jeder Sto} zweier Partikel fiihrt zur Agglomeration.

Als Parameter fiir die Dispersion wurde eine Viskositit von 7 = 1 mPa - s, eine Dichte der Parti-
kel von 1 g/cm? und als Temperatur die Raumtemperatur von 20 °C (293,15 K) verwendet. Dies
stellt eine Ndherung fiir P3HT-Nanopartikel in Ethanol dar. Weiterhin wurde angenommen, dass
zu Beginn eine Feststoffkonzentration von 1 g/l vorliegt und alle Nanopartikel einen Durchmes-
ser von 100 nm aufweisen. Als Zeitschritt wurde df = 1073 s gewihlt.? Es ist zu erkennen, dass
das Wachstum anfangs sehr schnell ablduft und sich mit abnehmender Partikelkonzentration
verlangsamt. Die Anzahlkonzentration verléduft proportional zu 1/¢, wihrend der mittlere Parti-
kelradius proportional zu +/f ansteigt. Abbildung 5.5b zeigt, dass das Partikelwachstum zudem
stark von der Feststoffkonzentration (Ausgangskonzentration) der Dispersion abhéngt. Je hoher
die Konzentration ist, desto schneller steigt der mittlere Partikeldurchmesser an.

Um die Agglomeration zu verlangsamen, muss die Dispersion stabilisiert werden, es muss also
eine Energiebarriere vorhanden sein, die der Annidherung zweier Partikel entgegenwirkt. Diese
Energiebarriere ergibt sich wie in Abbildung 2.16 aus der DLVO-Theorie. Verwey und Over-
beek merkten hierzu an, dass die Energiebarriere aufgrund ihrer raumlichen Ausdehnung nicht
durch einzelne St6Be tiberwunden wird. Vielmehr miissen sich die Partikel durch einen Dif-
fusionsprozess aufeinander zubewegen [60, 64]. Aufgrund der Wechselwirkung zwischen den
Partikeln wirken wéhrend der Diffusion Krifte, die sich als Gradient der potentiellen Ener-
gie ergeben. Nihern sich die Partikel aus groBem Abstand an, so wirkt bis zum Erreichen des
Maximums der potentiellen Energie eine repulsive Kraft auf die Partikel, die der Anniherung
entgegenwirkt. Nach Uberschreiten des Maximums wird diese Kraft attraktiv.

Die Verzogerung der Agglomeration gegeniiber einer nicht stabilisierten Dispersion ldsst sich
mithilfe des Stabilitdtsfaktors W angeben [60, 64]. Nach Verwey und Overbeek ist dieser vor

2 Die Simulation der Koagulation erfolgte in Matlab, der entsprechende Quellcode findet sich in Anhang D. Fiir
diese Simulation wurden unstabilisierte Partikel (Qmono = 0) angenommen.
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Abbildung 5.5: Simulation der Agglomeration einer Nanopartikeldispersion nach dem Modell von Smoluchow-
ski. a) Verlauf der Partikelkonzentration und der mittleren Partikelgrof3e. b) Anstieg der mittleren Partikelgrofe bei
Agglomeration einer nicht stabilisierten Dispersion in Abhingigkeit von deren Ausgangskonzentration (Feststoff-
konzentration).

allem durch die Hohe des Maximums der potentiellen Energie bestimmt. Fiir eine Abschétzung

des Stabilititsfaktors wurde von Wang folgende Niherung hergeleitet [106]:

V Vi

—1 max max

= 1 — 5.4
W (kBT+ )exp( kBT) (5.4)

Das Maximum der Energiebarriere ldsst sich z.B. aus der Formel 2.48 bestimmen. In Abbil-

dung 5.6a ist der Faktor W in Abhéngigkeit des Maximums der Energiebarriere dargestellt. Er
gibt an, um welchen Faktor eine Agglomeration zwischen zwei Partikeln unwahrscheinlicher
ist als in der unstabilisierten Dispersion. Abbildung 5.6b veranschaulicht die Auswirkung der
Stabilisierung auf die Agglomeration der Dispersion mit einer Konzentration von 1 g/l aus dem
vorherigen Beispiel. Wihrend sich die mittlere Partikelgrof3e in der unstabilisierten Dispersion
innerhalb von einer Sekunde von 100 auf 200 nm verdoppelt, so dauert dies bei einer Ener-
giebarriere von 5 kgT bereits 20 s, bei einer Barriere von 7,5 kg7 etwa 3 min, bei 10kgT eine
halbe Stunde, bei 15 kgT etwa 2 Tage und bei 20 kg7 knapp 8 Monate. Die Verlangsamung der
Agglomeration durch eine Erhohung der Energiebarriere gilt fiir jede Art von Dispersion. Je
nach Dispersionsmedium und dispergiertem Stoff unterscheidet sich jedoch, auf welche Wei-
se und wie leicht eine zusitzliche Stabilisierung erreicht werden kann. Dies ist im Einzelfall

experimentell zu ermitteln.

5.2.2 Modellierung des Féllungsprozesses

Die in Kapitel 2 dargestellten Grundlagen sowie die experimentellen Beobachtungen zu Beginn

dieses Kapitels werden im Folgenden genutzt, um auch den Fillungsprozess mathematisch zu
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Abbildung 5.6: a) Stabilititsfaktor W in Abhdngigkeit der Hohe der Energiebarriere zwischen zwei Nanopartikeln
nach Gleichung 5.4. b) Halblogarithmische Darstellung des Partikelwachstums durch Koagulation einer Disper-
sion mit einer Feststoffkonzentration von 1 g/l und einer mittleren Partikelgrofe von 100 nm. Die Stabilisierung
der Partikel ist hier jeweils durch die Hohe des Maximums der potentiellen Energie sowie durch den daraus resul-
tierenden Stabilitdtsfaktor W angegeben.

beschreiben. Das Ziel ist ein einfaches Modell, das den Einfluss der elektrostatischen Stabili-
sierung wihrend der Fillung auf die resultierende Partikelgrofe erfasst, so wie es in Abschnitt
5.1.3 bzw. in Abbildung 5.4 experimentell beobachtet wurde.

Der Fillungsprozess ist bis heute noch nicht vollstindig verstanden, da er in sehr kurzer Zeit
sowie auf kleinsten Lingenskalen (ausgehend von einzelnen Molekiilen) stattfindet [56, 62].
Dies erschwert eine direkte experimentelle Beobachtung. Ebenso ist es in der Praxis sehr auf-
wendig, alle relevanten Prozessparameter experimentell zu untersuchen [62]. Simulationen sind
grundsitzlich moglich, allerdings erfordern diese oft zahlreiche Ndherungen, um zu einem ver-
tretbaren Rechenaufwand zu gelangen. Eine besondere Herausforderung ist dabei die Tatsache,
dass verschiedene Grofienskalen (Stof3e einzelner Atome bis hin zu Stofen zwischen Parti-
keln bestehend aus hunderten oder tausenden Molekiilen) und verschiedene Zeitskalen (Kon-
formationsdnderung von Polymeren und Stoe zwischen Molekiilen bis hin zu sehr langsamen
Keimbildungs- oder Agglomerationsprozessen) involviert sind. Es ist derzeit nicht moglich, all
das in einer einzigen (Molekulardynamik-) Simulation zu erfassen [62].

Dennoch finden sich in der Literatur einige schliissige Konzepte, die sinnvolle Ansatzpunkte fiir
die Beschreibung des Fillungsprozesses bieten. Bei der Féllung eines einzelnen Materials ist
vor allem die Vorhersage der Groflenverteilung der resultierenden Nanopartikel von Interesse.
In Abschnitt 2.2.5 wurde die Keimbildung als erster Schritt in einer Féallungsreaktion vorgestellt.
Es wurde darauf hingewiesen, dass sich bei niedriger Keimbildungsrate nur wenige Keime bil-
den, die schlieBlich zu groBen Partikeln heranwachsen. In Abschnitt 5.2.1 wurde hingegen die

Bedeutung der Stabilisierung hervorgehoben. Es ist offensichtlich, dass nur mit ausreichender
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Stabilisierung eine Nanopartikeldispersion entstehen kann. Es stellt sich jedoch die Frage, ob
die Keimbildung, die Stabilisierung oder beide Prozesse die Partikelgroenverteilung bestim-
men.

Diese Frage wurde ausgiebig von Polte diskutiert [56]. Polte kommt zu dem Schluss, dass fiir die
meisten Systeme die Keimbildung zwar den ersten Schritt im Féallungsmechanismus darstellt,
dass sie jedoch kaum einen Einfluss auf die finale PartikelgroBe hat. Die Partikelgrofe wird
vielmehr durch die kolloidale Stabilitidt der Partikel bestimmt, welche bei elektrostatisch sta-
bilisierten Nanopartikeln mit steigendem Partikelradius zunimmt (siehe Abschnitt 2.3.3). Nach
anfanglicher Keimbildung wachsen die Partikel durch Agglomeration und Koaleszenz weiter
an. Durch die zunehmende Stabilitit endet das Wachstum, sobald alle Partikel eine gewisse
GroBe erreicht haben. Bei stirkerer Stabilisierung im Sinne einer hoheren Energiebarriere ent-
stehen kleinere Partikel. Bei unzureichender Stabilisierung flockt die Dispersion hingegen aus.
Fiir halbleitende Polymere wie P3HT, die im Nichtlosungsmittel praktisch vollkommen unlos-
lich sind, ist es tatsdchlich naheliegend, dass die Keimbildung mit sehr geringer bzw. komplett
ohne Energiebarriere und damit sehr schnell ablduft. Nach Abschnitt 2.2.5 bedeutet eine sehr
geringe Loslichkeit eine sehr hohe Ubersiittigung und damit eine geringe kritische KeimgroBe
sowie eine hohe Keimbildungsrate. Bereits eine einzelne Polymerkette besteht aus zahlreichen
Monomereinheiten — bei P3HT mit einem Molekulargewicht von typischerweise 50 kg/mol sind
das etwa 300 3-Hexylthiophen-Monomere. In diese Richtung argumentieren auch Zhang et al.,
die die Fillung von Polystyrol untersuchten. Sie nahmen an, dass eine einzelne Polystyrol-Kette
(92 kg/mol) im Nichtlosungsmittel bereits einen stabilen Keim darstellt [62]. Ahnlich wie Polte
folgern die Autoren, dass die finale Partikelgro3e im Wesentlichen durch die (elektrostatische)
Stabilisierung bestimmt wird. Nikoubashman et al. nutzten Molekulardynamik-Simulationen,
um die Fillung von Polystyrol zu modellieren [61]. Auch dieser Prozess wurde durch einen
Kollaps der Polymerkette eingeleitet und fiihrte zu Partikelwachstum durch Agglomeration, bis
die Nanopartikel eine ausreichende kolloidale Stabilitét erreichten.

Eine sehr iiberzeugende Simulation, welche die verschiedenen Lingen- und Zeitskalen des Pro-
zesses durch Aufteilung in mehrere Schritte beriicksichtigt, stammt von Li et al. [71]. Die Au-
toren beziehen sich dabei auf die ,,Flash Nanoprecipitation® (FNP) von Polystyrol, einen Pro-
zess, der dhnlich wie eine Fillung im Becherglas ablduft, allerdings durch Verwendung eines
Mischers eine bessere Kontrolle iiber die Durchmischung von Losung und Nichtlosungsmit-
tel ermoglicht. Die Autoren gehen ebenfalls davon aus, dass Keimbildung keine Rolle fiir die
finale PartikelgroB3e spielt. In der Simulation wird das Losungsmittel innerhalb einer bestimm-
ten Mischzeit durch das Nichtlosungsmittel ersetzt. Dabei nimmt sowohl die Wechselwirkung
der Polymere untereinander als auch ihr Oberflachenpotential linear zu. Die Partikel wachsen

durch Agglomeration und Koaleszenz, bis sie eine ausreichende elektrostatische Stabilisierung
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5.2 Anwendung der Theorie auf Agglomeration und Fllung

erreicht haben. Das Modell wurde zur Erkldrung des Einflusses von Mischzeit und Ausgangs-
konzentration bei der FNP auf die Partikelgroe herangezogen. Bei instantaner bzw. extrem
schneller Durchmischung ergab sich ein dhnliches Bild wie im Modell von Polte und die finale
Partikelgroe wurde ausschlieBlich von der elektrostatischen Stabilisierung der Partikel festge-
legt. Bei langsamerer Mischzeit befand sich das System jedoch fiir eine ldngere Zeit in einem
Zustand, in dem die Partikel ihr maximales Oberflichenpotential noch nicht erreicht hatten.
Wihrend der Mischzeit wachsen die Partikel durch Agglomeration und zwar umso stérker, je
hoher die Ausgangskonzentration der Polymerldsung ist. Dementsprechend ergab die Simulati-
on bei langer Mischzeit eine zunehmende Partikelgrofle mit zunehmender Ausgangskonzentra-
tion.

In Anlehnung an das Modell von Li et al. wird im Folgenden die Féllung von P3HT simuliert.
Dabei wird ebenfalls angenommen, dass bei der Fillung zuerst alle Polymerketten zu perfekt
sphérischen Partikeln kollabieren und anschlieBend durch Agglomeration zu immer groferen,
ebenfalls sphirischen Partikeln heranwachsen. Die AFM-Aufnahme in Abbildung 5.2 stiitzt
diese Annahme insofern, als dass iiberwiegend Partikel mit anndhernd sphérischer Gestalt zu
erkennen sind. Weiterhin wird hier angenommen, dass die Durchmischung von Losung und
Nichtlosungsmittel instantan ablduft. Unter diesen Bedingungen lésst sich die Féllung mithilfe
der im vorherigen Abschnitt vorgestellten Koagulationskinetik nach Smoluchowski beschrei-
ben. Die Rechnung funktioniert genauso wie bei der Agglomeration einer P3HT-Dispersion,
lediglich die minimale Partikelgrofe liegt nun deutlich geringer und ist durch die Molekiilmas-
se einer P3HT-Kette vorgegeben. Fiir die Beriicksichtigung der elektrostatischen Stabilisierung,
die das Partikelwachstum schlie8lich abbremst, muss zusétzlich ein Modell fiir die Partikella-
dung aufgestellt werden.

Die Dichte der Polymerpartikel wird vereinfacht mit 1 g/cm® angenommen. Bei einer Mole-
kiilmasse von typischerweise 50 kg/mol legt eine einzelne Polymerkette damit den minimalen
Partikeldurchmesser von etwa 5,5 nm fest. Dies entspricht einem Agglomerat der Grofie i = 1.
Zur Beschreibung der elektrostatischen Stabilisierung sind die Permittivitit des Dispersions-
mediums sowie die lonenkonzentration wichtig: Als Dispersionsmedium wird Ethanol (relative
Permittivitidt von 25) bei Raumtemperatur (20 °C bzw. 293,15 K) angenommen sowie eine Kon-
zentration von 10~%mol/l eines einwertigen Elektrolyten. Die Tonenkonzentration wurde aus
der Abschitzung gewihlt, dass der Zusatz dieser Konzentration eines einwertigen Elektrolyten
wie Natriumbromid die Leitfahigkeit des Dispersionsmediums gerade noch nicht signifikant an-
steigen lisst. Die Massenkonzentration des Polymers betriigt in der Rechnung 0,1 kg/m? (bzw.
0,1 g/1), womit die Anzahlkonzentration der Einzelketten-Nanopartikel zu Beginn der Féllung
bei 1,2- 10> m3 liegt.
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5 Der Fillungsmechanismus am Beispiel von P3HT

Die elektrostatische Stabilisierung der Nanopartikel wird in der Simulation durch eine Parti-
kelladung Z; dargestellt, wobei davon ausgegangen wird, dass jede einzelne Polymerkette eine
mittlere Ladungsmenge ¢ beitridgt. Die Partikelladung berechnet sich dann aus der Ladung ¢

der einzelnen Polymerketten und der Agglomeratgrof3e i:

Dieses Modell impliziert, dass jede Polymerkette mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit ei-
ne Ladung beitrdgt, zum Beispiel durch eine Redoxreaktion. An dieser Stelle ist noch nichts
Niheres iiber die Ladungserzeugung bekannt, deshalb sind auch andere Annahmen denkbar -
zum Beispiel ein konstantes Oberflichenpotential. Auch dieses fiihrt zu einer Stabilisierung,
die mit der Partikelgro3e zunimmt. Die Diskussion tiber den Mechanismus der Ladungserzeu-
gung ist Gegenstand der nachfolgenden Kapitel. Bei kleinen Partikeln fiihrt diese Vorgehens-
weise zu der unphysikalischen Situation, dass die Partikel Bruchteile einer Elementarladung
tragen. Allerdings wirkt sich die Stabilisierung ohnehin erst bei grofleren Partikeln mit einer
Ladungsmenge von mehreren Elementarladungen pro Partikel deutlich auf die Stabilitit aus,
sodass diese Ungenauigkeit vernachlissigbar ist. Der Stabilititsfaktor W; ; wird nach Gleichung
5.4 aus dem Maximum der Energiebarriere berechnet. Vereinfachend wird hierfiir die Van-der-
Waals-Anziehung vernachlissigt und das Yukawa-Potential (Gleichung 2.45) bei Kontakt der
Partikeloberflichen (D = 0) berechnet:

2
Vinax = V(D = 0) ¢ ( Zt )( 22 > ! (5.6)

:471'880/{BT 14+ xR 14+ xR> (R1+R2)

Die tatsdchliche Hohe der Energiebarriere wird somit iiberschitzt, allerdings ist der Fehler bei

geringer Ionenkonzentration nicht besonders grof3, wie in Abbildung 2.16a zu erkennen ist.
Die Simulation erfolgt iterativ mit der Formel nach Smoluchowski (Gleichung 5.2) mit einem
Zeitschritt von df von 107653

Zunichst lohnt sich die Betrachtung der Fillung in vollstindiger Abwesenheit stabilisierender
Krifte (Stabilitdtsfaktor W; ; = 1). Wie in Abbildung 5.7a dargestellt, bildet sich hier durch
die ungehinderte Agglomeration schnell eine sehr breite GroBenverteilung heraus. Mit elek-
trostatischer Stabilisierung werden insbesondere grofere Partikel sehr stabil gegeniiber einer
Agglomeration, sodass sich der Agglomerationsprozess mit der Zeit deutlich verlangsamt und
sich eine schmalere Grof3enverteilung herausbildet. Die Unterschiede zur Fillung ohne Stabili-
sierung sind in Abbildung 5.7b deutlich zu erkennen. Fiir dieses Beispiel wurde angenommen,

dass die Ladung ¢ einer einzelnen Polymerkette bei 0,05 e liegt, oder, auf andere Weise ausge-

3 Die Simulation erfolgte in Matlab, der Quellcode hierzu findet sich in Anhang D.
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Abbildung 5.7: Simulation einer P3HT-Fillung in Ethanol nach dem Smoluchowski-Modell. Ausgehend von einer
monodispersen Verteilung von Partikeln aus je einer einzigen Polymerkette (Agglomerat-Grofle von i = 1) ist
hier die Entwicklung der Groenverteilung mit der Zeit dargestellt. a) Simulation ohne jegliche Stabilisierung der
Partikel (Stabilitéitsfaktor W; ; = 1). b) Simulation mit elektrostatischer Stabilisierung: Jede Polymerkette trigt hier
eine Ladung von 0,05 e bei.

driickt, dass die Partikelladung bei Erhohung der Agglomeratgroe um 20 Polymerketten um je
eine Elementarladung ansteigt.

Die Tatsache, dass die Agglomeration bei ausreichender elektrostatischer Stabilisierung mit zu-
nehmender PartikelgroBe sehr langsam wird bzw. praktisch zum Erliegen kommt, 14sst sich mit
der Auftragung der mittleren Partikelgro3e gegen die Zeit darstellen. Die mittlere Partikelgrofie
wurde hier als arithmetisches Mittel aus der GroBenverteilung bestimmt.

In Abbildung 5.8 ist sehr gut zu erkennen, dass die Agglomeration zunéchst auch mit elektrosta-
tischer Stabilisierung genauso ablduft wie bei einer unstabilisierten Dispersion. In allen Féllen
steigt die Partikelgrofle zunichst proportional zu ¢'/3 an. Mit zunehmender Ladungsmenge ¢
pro Polymerkette kommt die Koagulation allerdings bei zunehmend geringerer Partikelgrof3e
zum Erliegen. Bei einem durch Agglomeration und Stabilitdt bestimmten Partikelwachstum ist
die mittlere PartikelgroBe in der finalen Dispersion also ausschlielich durch das Ausmal} an
elektrostatischer Stabilisierung gegeben.

Das Smoluchowski-Modell ermdglicht die anschauliche Erkldrung der Féllung als Agglomera-
tionsprozess und kann in diesem Rahmen das Zustandekommen der GroBenverteilung erkliren.
Das Modell reproduziert qualitativ den Zusammenhang zwischen elektrostatischer Stabilisie-
rung und finaler Partikelgrofe, der bei der Fillung von P3HT unter Zusatz des destabilisieren-
den Salzes NaBr gefunden wurde (siehe Abbildung 5.4).
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Abbildung 5.8: Zeitliche Entwicklung der mittleren Partikelgroe bei Simulation einer Féllung nach dem
Smoluchowski-Modell. Ohne Stabilisierung wiichst die PartikelgréBe proportional zu ¢'/3 an. Mit elektrostatischer
Stabilisierung, die hier als mittlere Ladungsmenge g pro Polymerkette im Partikel beriicksichtigt ist, verlangsamt
sich die Agglomeration mit ansteigender Partikelgroe und kommt irgendwann praktisch zum Erliegen.
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6 Kontrolle der Nanopartikel-Synthese

Im vorherigen Kapitel 5 wurde dargelegt, dass die finale Partikelgroe bei der Fillung von
P3HT ganz wesentlich von der elektrostatischen Stabilisierung der Nanopartikel abhédngt. Je
groBer die Partikelladung bzw. je hoher das Oberflachenpotential, desto kleinere Partikel wer-
den bei ansonsten gleicher Durchfiihrung der Fillung gebildet. In Abbildung 5.4 wurde dieser
Zusammenhang experimentell durch die Destabilisierung der Nanopartikel mit dem Salz Na-
triumbromid demonstriert. Fiir praktische Anwendungen ist es allerdings eher erstrebenswert,
die Ladung der Partikel zu erh6hen und somit kleinere Partikel sowie stabilere Dispersionen zu
erreichen.

In diesem Kapitel werden verschiedene Methoden vorgestellt, die die elektrostatische Stabilisie-
rung der Nanopartikel erhohen. Dabei werden jeweils die Auswirkungen auf die Partikelgrof3e
sowie die Erhohung der Stabilitdt der Dispersion gegeniiber Salzzusatz betrachtet. Auch der
Mechanismus der Stabilisierung wird eingehend untersucht.

Auf den Zusatz eines Akzeptor-Halbleiters, wie er fiir die Herstellung organischer Solarzellen
benotigt wird, wurde zunéchst weitgehend verzichtet, um die Anzahl der beteiligten Kompo-
nenten und damit die Komplexitit des Fillungsprozesses zu reduzieren. Einer detaillierteren
Untersuchung der Herstellung von Mischpartikeln aus Donator- und Akzeptor-Halbleitern wid-
met sich Kapitel 8. Um den Materialverbrauch zu reduzieren, wurden viele Féllungen in diesem
Kapitel zunéchst bei niedrigeren Konzentrationen durchgefiihrt, als fiir die Herstellung organi-
scher Solarzellen benotigt werden. Das vorrangige Ziel ist zunéchst, den Féallungsmechanismus
zu untersuchen und zu verstehen. Die fiir Anwendungen relevante Ubertragbarkeit der Ergeb-

nisse auf beliebige Konzentrationen wird am Ende des Kapitels validiert.
6.1 Stabilisierungsmethoden

6.1.1 Einfluss von Beleuchtung auf die Fallung

Im Laufe dieser Arbeit wurde erkannt, dass das Umgebungslicht wihrend der Féllung einen
erheblichen Einfluss auf die finale Partikelgro3e hat. Zur Untersuchung dieses Effekts wurde
der in Abschnitt 3.1 vorgestellte Versuchsaufbau zur Durchfiihrung der Féllungen um eine leis-
tungsfihige Lichtquelle erweitert. Um eine optimale Ausleuchtung der Reaktionslosung zu ge-

wihrleisten, erfolgte die Beleuchtung bei der Fillung im Becherglas von oben, bei der Fillung
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a) b)
: / : - D l
Fallung im Becherglas Féllung in (Glas-)Flaschchen
unter Beleuchtung / Im Dunkeln unter Beleuchtung / Im Dunkeln

Abbildung 6.1: Versuchsaufbau bei der Féllung unter Beleuchtung. a) Bei Féllung im Becherglas erfolgte die
Beleuchtung von oben. b) Bei der Fillung in Glas- oder Kunststoffflaschchen wurde von der Seite beleuchtet.

in Glas- oder Kunststoffflischchen von der Seite. Die Fillung mit dem abgeénderten Aufbau ist
in Abbildung 6.1 skizziert.

Abbildung 6.2 zeigt, wie sich die Beleuchtung wihrend der Féllung einer P3BHT-Losung auf die
PartikelgroBe auswirkt (0,5 g/l P3HT in CHCl3, 1:4 in Ethanol). Fiir die Beleuchtung wurde eine
weille LED herangezogen, deren Emissionsspektrum als Einschub in Abbildung 6.2 abgebildet
ist. Die Bestrahlungsstirke wurde in der Versuchsreihe zwischen Dunkelheit (<0,01 W/m?) und
1000 W/m? variiert. Zwischen diesen beiden Extremen der Bestrahlungsstirke fiel die mittlere
Partikelgro8e monoton von knapp 80 nm auf unter 40 nm ab. Diese Halbierung der Grofie der
Partikel entspricht einer Reduktion ihres mittleren Volumens (bzw. bei grolenunabhédngiger
Dichte auch ihrer mittleren Masse) um den Faktor 8.

Bei Durchfithrung der Fillung unter ausreichend starker Beleuchtung besteht somit die Mog-
lichkeit, die Partikelgroe bei gleichbleibender Ausgangskonzentration deutlich zu reduzieren
bzw. gezielt einzustellen. Bislang war dies nur mit einer Reduzierung der Ausgangskonzentrati-
on moglich [19, 21, 24]. Weiterhin ist mit der Beleuchtung nun ein wichtiger Prozessparameter
bekannt, der fiir eine gute Reproduzierbarkeit der Féllungen kontrolliert werden muss. Eine
Schwankung der Bestrahlungsstirke um den Faktor 10 veridndert gemi3 Abbildung 6.2 die fi-
nale Partikelgrof3e bereits um etwa 10 nm.

Aufgrund der Verwendung von P3HT als Elektronendonator in organischen Solarzellen liegt
die Vermutung nahe, dass die Beleuchtung des Polymers bei der Fillung zu einer elektrischen
Aufladung der Nanopartikel fiihrt. Bevor diese Hypothese niher untersucht wird, wird zunichst
eine weitere Methode zur Stabilisierung der Nanopartikel vorgestellt, bei der sich der zugrunde

liegende Mechanismus etwas einfacher erkliren lidsst. Hierzu wird das Konzept der Ladungs-
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Abbildung 6.2: Partikelgrofen bei der Fillung einer P3HT-Losung unter Beleuchtung mit einer weilen LED
(0,5 g/l in CHCl3, 1:4 in Ethanol). Mit zunehmender Bestrahlungsstirke nimmt die finale Partikelgrof3e deutlich ab,
von fast 80 nm im Dunkeln (<0,01 W/m?2) auf unter 40 nm bei einer Bestrahlungsstérke von 1000 W/m2. Der Fehler
ist hier als Standardabweichung von drei aufeinanderfolgenden Fillungen unter den jeweils gleichen Bedingungen
angegeben. Das Spektrum der weillen LED ist als Einschub abgebildet.

erzeugung durch chemische Reaktionen mit dem halbleitenden Polymer untersucht. Manuel
Koppitz stellte ein Beispiel fiir dieses Konzept in seiner Dissertation vor, indem er zeigte, dass
die Fiéllung einer Losung aus P3HT:ICBA unter Zusatz des Elektronenakzeptors F,TCNQ zu
deutlich kleineren Nanopartikeln fiihrt [25].

6.1.2 Stabilisierung durch chemische Reaktionen

Das Stabilisierungskonzept einer Ladungserzeugung durch chemische Reaktionen wird in die-
sem Abschnitt um einige Reagenzien erweitert und der zugrunde liegende Mechanismus einge-
hender untersucht.

Als alternatives Oxidationsmittel wurde hier elementares Iod (I,) verwendet, wie es bereits in
der frithen Forschung zur Dotierung von halbleitenden Polymeren zum Einsatz kam [35]. Bei
der Nanopartikel-Synthese wurde das Iod der Polymerlosung vor der Féllung in Form einer

Chloroform-Losung zugesetzt. Zur Untersuchung der Wirkung des lIods auf die Partikelgrof3e
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Abbildung 6.3: a) Farbumschlag einer 0,5 g/l P3HT-Losung in Chloroform nach Zusatz von 2 Gew.-% lod (relativ
zu P3HT). b) Fillung einer P3HT-Losung unter Zusatz von Iod (0,5 g/l P3HT mit O bis 10 Gew.-% Iod (bezogen
auf P3HT) in CHCI;, 1:4 in EtOH, im Dunkeln). Der Mittelwert und die Standardabweichung wurden aus jeweils
drei unabhéngigen Féllungen ermittelt.

wurde P3HT mit verschiedenen Anteilen lod gefillt (0,5 g/l P3HT mit O bis 10 Gew.-% I, in
CHCIl;, 1:4 in EtOH, im Dunkeln). Die Zugabe von lod fiihrte bereits in der P3HT-Losung
zu einem langsamen Farbumschlag von orange nach braun (Abbildung 6.3a), was in Einklang
mit der zunehmenden Lichtabsorption von oxidiertem P3HT im Wellenldngenbereich oberhalb
von 650 nm steht (siehe auch Abbildung 6.6) [37]. In Abbildung 6.3b sind die resultierenden
Partikelgroen gegen den Iod-Anteil in der Ausgangslosung aufgetragen.

Eine Fillung mit zunehmender Iod-Konzentration fithrt zu immer kleineren Partikeln. Wih-
rend die Partikelgrole ohne Iodzusatz bei 75 & 1 nm lag, erreichte sie bei 3,2 Gew.-% lod ein
Minimum von 35 +2nm. Bei 10 Gew.-% lod stieg die PartikelgroBe wieder leicht an. Eine
naheliegende Erkldarung dieses Effekts ist die zunehmende elektrostatische Stabilisierung der
Nanopartikel durch einen Elektronentransfer von P3HT auf Iod. Die dabei ablaufende Redox-

reaktion ldsst sich wie folgt darstellen:
2P3HT +1, — 2P3HT " +21"

Die Gleichgewichtslage wurde hierbei nicht nidher untersucht. Es ist jedoch ausreichend, wenn
nur ein kleiner Teil des Polymers durch Iod oxidiert wird. Neben der Bildung von Iodid (I") ist
auch die Bildung von Polyiodiden wie I3 als Reaktionsprodukt denkbar.

Nach einem @hnlichen Reaktionsmechanismus sind auch weitere Oxidationsmittel in der Lage,
P3HT-Nanopartikel zu stabilisieren. Ein weiteres Beispiel ist Eisen(Ill)-chlorid (FeCls), das
eine Redoxreaktion mit P3HT folgendermalen eingeht:
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Tabelle 6.1: Fillung einer P3BHT-L6sung unter Zusatz von FeCls (0,25 g/L P3HT + 1 Gew.-% FeCl; (bezogen auf
P3HT) in CHCl;, 1:4 in EtOH, Beleuchtung mit WeiBlicht, ca. 10 W/mz).

Bedingungen = Hydrodyn. Durchmesser (nm)
Ohne Additiv 120+ 3
1 Gew.-% FeCl,y 26 + 1

P3HT + Fe’* — P3HT* + Fe?*

Der Zusatz von FeCl; zu einer P3BHT-Losung verursacht, ebenso wie der Zusatz von lod, eine
Braunfarbung der Losung. Wie in Tabelle 6.1 zusammengefasst, liefert die Fillung dieser Lo-
sung ebenfalls sehr kleine Nanopartikel (0,25 g/LL P3HT + 1 Gew.-% FeCl; (bezogen auf P3HT)
in CHCl;, 1:4 in EtOH, Beleuchtung mit Weillicht, etwa 10 W/m?).

Wie bereits in Abschnitt 5.1.3 im Zusammenhang mit der Ladungserzeugung in Ethanol disku-
tiert, ist auch eine Aufladung der Nanopartikel durch Protonierung plausibel. Dass eine Dotie-
rung von halbleitenden Polymeren grundsitzlich auch durch Reaktion mit (Brgnsted-) Sduren
moglich ist, wurde bereits 1989 von Han beschrieben [107]. Mit einer Sdure HA lduft die Pro-
tonierung von P3HT wie folgt ab:

P3HT + HA — P3HT-H" + A~

Aufgrund der positiven Ladung des protonierten Polymers ist zu erwarten, dass auch Sduren zur
Stabilisierung von Dispersionen organischer Halbleiter verwendet werden konnen. Zur Uber-
priifung dieser Annahme wurde Trifluoressigsaure (trifluoroacetic acid, TFA) vor der Fillung
zur P3BHT-Losung hinzugegeben. Anders als Iod oder FeCl; verfirbte sich die Losung bei Zu-
satz weniger Gew.-% TFA, bezogen auf P3HT, noch nicht. Die Braunfarbung der Losung trat
erst nach Zusatz deutlich groBerer Mengen TFA auf. Wie in Tabelle 6.2 gezeigt, fiihrte die
Féllung einer P3HT-Losung unter Zusatz von TFA nicht zu kleineren Nanopartikeln, sondern
erhohte ihre Grofle sogar. Wurde so viel TFA zugesetzt, dass sich eine deutliche Braunfirbung
der Losung zeigte, so flockte die Dispersion kurz nach der Fillung sogar vollstindig aus.

Die Verfarbung der Losung ist in Analogie zur Dotierung mit Iod oder FeCl; ein Hinweis dar-
auf, dass tatsichlich eine Reaktion des P3HT mit der Sdure stattfindet. Im Gegensatz zu den
Oxidationsmitteln iiberwiegt beim Zusatz der Sdure TFA aber offenbar ein destabilisierender
Effekt. Eine naheliegende Erkldrung ist, dass TFA im Dispersionsmedium unter Protonierung

von Ethanol dissoziiert und somit die Ionenkonzentration anhebt. In diesem Fall konkurrieren
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6 Kontrolle der Nanopartikel-Synthese

Tabelle 6.2: Fillung einer P3HT-Losung unter Zusatz von Trifluoressigsédure (1 g/l P3HT + TFA (0 bis 5 Gew.-%
von P3HT) in CHCI;, 1:4 in EtOH, bei Raumlicht).

Bedingungen =~ Hydrodyn. Durchmesser (nm)

Ohne TFA 74 + 1
0,5 Gew.-% TFA 88 + 1
1 Gew.-% TFA 87 £ 1
2 Gew.-% TFA 88 + 1
5 Gew.-% TFA 101 +1

die Stabilisierung durch Protonierung des P3HT und die Destabilisierung durch die erhohte
Ionenkonzentration miteinander.

Um die Hypothese der Destabilisierung durch Ionen zu untersuchen, wurde eine Reihe von
Fillungen einer P3HT-Losung unter Zusatz von ansteigenden Anteilen TFA durchgefiihrt und
mit Féllungen von P3HT unter Zusatz des destabilisierend wirkenden Salzes Natriumbromid
(NaBr) verglichen. Da NaBr in Chloroform unléslich ist, wurden sowohl NaBr als auch TFA
dem Nichtlosungsmittel Ethanol zugesetzt. Zur besseren Vergleichbarkeit der lonenkonzentrati-
on wurde vor jeder Féllung die Leitfihigkeit des Dispersionsmediums gemessen. In Abbildung
6.4 sind die jeweils resultierenden Partikelgroen gegen die Leitfahigkeit des Dispersionsmedi-
ums aufgetragen. Tatsdchlich zeigt sich, dass bei hohen TFA-Konzentrationen die Leitfihigkeit
signifikant erhoht ist, sodass eine Destabilisierung durch Ionen plausibel ist. Dennoch zeigt sich
mit TFA im Vergleich zu NaBr ein unterschiedlicher Verlauf der Partikelgrofen in Abhéngigkeit
von der Leitfdhigkeit der Dispersion. Wihrend NaBr bei jeder Konzentration destabilisierend
wirkt, fithren geringe Menge TFA zu einer geringfiigigen Reduktion der PartikelgroBBe. Zudem
ist bei TFA-Zusatz ein geringerer Anstieg der Partikelgrofle mit der Leitfdhigkeit der Disper-
sion zu verzeichnen. Dies stiitzt die Hypothese, dass TFA einen stabilisierenden Effekt auf die
P3HT-Nanopartikel hat, der jedoch insbesondere bei hoher Sdurekonzentration durch den de-

stabilisierenden Effekt der durch Dissoziation gebildeten Ionen iiberdeckt wird.

Erh6hte Langzeitstabilitat

Die bisherigen Ergebnisse deuten darauf hin, dass der Zusatz von Iod oder TFA die elektro-
statische Stabilisierung der Nanopartikel wihrend des Fillungsvorgangs erhoht. Es stellt sich
allerdings die Frage, ob sich die Stabilitit einer Dispersion auch nach der Féllung durch Zusatz
dieser Additive erhohen lidsst. Als Nachweis bietet sich wie in Abschnitt 5.1.2 die Flockung ei-
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Abbildung 6.4: Fillung einer P3HT-Losung unter Zusatz von Trifluoressigsdure oder Natriumbromid (0,5 g/l
P3HT in CHCls;, 1:4 in EtOH mit Zusatz von NaBr bzw. TFA, Beleuchtung von 100 W/m?2 WeibBlicht). Die finale
Partikelgrof3e ist hier aufgetragen gegen den Stromfluss bei Anlegen einer Spannung von 150V an die Disper-
sion, gemessen in der ,,Dip Cell* des Zetasizers. Der Messpunkt mit geringster Leitfahigkeit entspricht dem reinen
Nichtlosungsmittel, der niichste Messpunkt einer Konzentration von 10~° mol/l, der jeweils letzte Messpunkt einer
Konzentration von 10~* mol/I von TFA bzw. NaBr.

ner Dispersion mit Salz an. Je hoher die Oberflachenladung, desto weniger empfindlich reagiert
eine Dispersion auf Salzzusatz.

Hierzu wurde eine verdiinnte P3HT-Dispersion (0,05 g/l in EtOH) mit dem gleichen Anteil einer
entsprechenden Salzlosung gemischt und anschlie3end die Partikelgrofe mittels DLS bestimmt.
Die Ergebnisse der Messreihe sind in Abbildung 6.5 dargestellt. Dabei ist klar ersichtlich, dass
der Zusatz von lod die Flockungskonzentration deutlich zu hoheren Salzkonzentrationen hin
verschiebt. Die Dispersion wird durch lod also stabiler gegeniiber Salzzusatz, was in Einklang
mit einer erhohten Partikelladung steht. Auch mit TFA lésst sich eine dhnlich gute Stabilisierung
erreichen, allerdings erfordert dies ein vorsichtiges Vorgehen. Die rasche Zugabe von reiner
TFA fiihrt zur Flockung der Dispersion. Dies lasst sich umgehen, indem die P3HT-Dispersion
zunidchst auf 0,1 g/l verdiinnt und dann mit der gleichen Menge einer entsprechend stark ver-
diinnten TFA-Losung versetzt wird. Auf diese Weise erhoht der Zusatz von TFA die Stabilitit

der P3HT-Dispersion dhnlich stark wie der Zusatz von lod — beide stabilisierten Dispersionen
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Abbildung 6.5: Bestimmung der Stabilitit einer P3HT-Dispersion in Ethanol nach Zusatz von Iod oder TFA ge-
geniiber Zugabe des Salzes NaBr. Fiir die Messung wurde eine 0,05 g/l P3HT-Dispersion (ohne oder mit je 1 mol-%
Tod- oder TFA-Zusatz, bezogen auf das Monomer von P3HT) im Verhéltnis 1:1 mit einer NaBr-Losung gemischt,
so dass die entsprechende Salzkonzentration erreicht wurde. AnschlieBend wurde die Partikelgrof3e mittels DLS
bestimmt.

konnen gegeniiber der unstabilisierten Dispersion mit einer um mindestens Faktor 3 hoheren
Konzentration NaBr versetzt werden, bevor eine Agglomeration einsetzt.

Eine Oxidation oder eine Protonierung des Polymers fiihrt nach den Beobachtungen in diesem
Abschnitt stets zu einer Aufladung der Nanopartikel. Diese Aufladung bewirkt allerdings nur
dann eine Stabilisierung der Dispersion, wenn gleichzeitig die lonenkonzentration ausreichend
gering bleibt. Im Falle der Saure TFA ist die Stabilisierung eher schwach ausgeprigt, wihrend
die Ionenkonzentration aufgrund der ausgeprigten Dissoziation in Ethanol sehr stark ansteigt.
In der Summe wird bei Zusatz von TFA daher in den meisten Fillen eine destabilisierende
Wirkung beobachtet.

Polaronbanden in Nanopartikel-Dispersionen

Oxidiertes P3HT besitzt ein veridndertes Absorptionsspektrum und kann somit spektroskopisch
nachgewiesen werden. Die Entfernung eines Elektrons von der Polymerkette fiihrt, chemisch
ausgedriickt, zur Bildung eines (Radikal-)Kations des Polymers. In der Sprache der Festkor-
perphysik wird eine lokalisierte Ladung, die mit einer Polarisation des umgebenden Feststoffs

einhergeht, als Polaron bezeichnet [36]. Dadurch werden neue elektronische Ubergiinge ermog-

94



6.1 Stabilisierungsmethoden

a) b)
1 T T = 1 T T —
I-Anteil Volumenanteil TFA
(Gew.-% von P3HT) 0%
z 0% = —0,01%
b= € o
2 ——6,6% o ——0,1%
E o1} - 33% E E o1} —0,3% .
g g %
c c
B he]
x x
£ =
£ 001¢ 1 £ 001}
L L
0,001 L L L A 0,001 1 1 .
400 600 800 1000 1200 400 600 800 1000 1200
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm)

Abbildung 6.6: a) Spektrale Anderung der Absorption einer P3HT-Dispersion (35 ug/ml in EtOH) nach Zusatz
von Iod. b) Spektrale Anderung der Absorption einer P3HT-Dispersion (35 ug/ml in EtOH) nach Zusatz von Tri-
fluoressigsdure (TFA).

licht, welche bei geringerer Energie bzw. groBerer Wellenliinge liegen als die Ubergiinge des
neutralen Polymers [108]. Diese Uberginge sind im Absorptionsspektrum des Polymers sicht-
bar und werden als Polaronbanden bezeichnet.

Bei oxidiertem P3HT (z.B. nach Oxidation mit Iod) liegt einer dieser elektronischen Ubergiinge
im Nahinfrarot-Bereich (NIR) des elektromagnetischen Spektrums bei Wellenldngen zwischen
etwa 650 und 1000 nm [108]. Abbildung 6.6a zeigt, dass dieser aus der spektroskopischen Un-
tersuchung von Diinnschichten bekannte Ubergang auch nach Versetzen einer P3HT-Dispersion
mit elementarem lod auftritt. Ebenso treten die Polaronbanden nach Versetzen der Dispersion
mit Trifluoressigsdure (TFA) auf (Abbildung 6.6b). Das Auftreten der gleichen spektralen Si-
gnatur nach Oxidation und nach Protonierung des Polymers lédsst sich dadurch erklédren, dass
P3HT in beiden Fillen eine positive Ladung trdgt. Diese positive Ladung ist durch Elektro-
nentransfer innerhalb der Polymerkette oder zwischen benachbarten Ketten delokalisiert [107,
109].

Um die Effizienz der Ladungserzeugung durch die beiden Additive miteinander zu vergleichen,
miissen die zugesetzten Mengen in dieselbe Einheit umgerechnet werden: Bei der verwendeten
P3HT-Konzentration von etwa 35 ug/ml entsprechen die 33 Gew.-% I, etwa einer Konzentra-
tion von 5 - 1072 mol/l, wihrend die 0,01 Vol.-% TFA bereits einer Konzentration von etwa
5-10~*mol/l entsprechen. Die Absorption am Maximum der Polaronbande bei etwa 970 nm ist
nach Zusatz von 5- 10~ mol/l Iod jedoch bereits stirker als nach Zusatz von 5- 10~* mol/l TFA.
Iod erzeugt also mit der gleichen Stoffmenge mehr als zehnmal so viel oxidiertes P3HT wie

TFA. Die geringe Effizienz der Ladungserzeugung durch TFA unterstiitzt erneut die Hypothe-
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se, dass der Anstieg der lonenkonzentration durch Protonierung von Ethanol die Stabilisierung
durch Protonierung der P3HT-Partikel iiberwiegt.

Auch wenn der spektroskopische Nachweis der Oxidation bzw. Protonierung von P3HT hiermit
gelungen ist, ldsst dies keinen direkten Riickschluss auf die Stabilisierung der Dispersion zu.
Fiir eine Stabilisierung miissen die Gegenionen vom Partikel getrennt sein, was jedoch mittels
Absorptionsspektroskopie nicht nachweisbar ist. Der Vergleich der Stabilisierung durch Iod
und durch TFA ist also nur unter der Annahme zulissig, dass die Gegenionen jeweils zu einem
gleichen Anteil im Dispersionsmedium gelost sind.

In den Spektren der P3HT-Dispersion fillt auf, dass bereits ohne den Zusatz von Iod oder TFA
eine deutliche Polaronbande erkennbar ist, lediglich mit etwas geringerer Absorption. Es ist so-
mit naheliegend, diese Absorptionsbande als ,,intrinsische* Ladung der P3HT-Nanopartikel zu
interpretieren, also als diejenige Ladungsmenge, die durch Elektronen- bzw. Protonentransfer
mit dem Dispersionsmedium (oder wahlweise den darin enthaltenen Verunreinigungen) ent-
steht. Dies deutet zudem erneut darauf hin, dass die P3HT-Nanopartikel ihre elektrische La-
dung tatsdchlich durch eine chemische Reaktion und nicht durch die physikalische Adsorption
bestimmter Ionen erhalten. Leider ist eine exakte Bestimmung der intrinsischen Ladung aus
diesem Spektrum nicht moglich, da keine Referenz der Dispersion ohne derartige Polaronban-
de zugiinglich ist.

In diesem Abschnitt wurde die elektrische Aufladung von Halbleiter-Nanopartikeln durch che-
mische Reaktionen untersucht. Als geeignet erwiesen sich hier chemische Oxidationsmittel so-
wie ausreichend starke Sduren. Wihrend bei den Oxidationsmitteln stets eine Stabilisierung der
Dispersionen festgestellt wurde, stand diese bei Sdurezusatz in Konkurrenz mit der Destabi-
lisierung durch Ionen, welche bei der Dissoziation der Sdure in Ethanol gebildet wurden. Die
elektrostatische Stabilisierung der Dispersionen konnte durch eine Erhthung der Flockungskon-
zentration bei Zusatz von NaBr nachgewiesen werden. Auch ein spektroskopischer Nachweis

der Oxidation des Polymers wurde durchgefiihrt.

6.1.3 Mechanismus der Ladungserzeugung unter Beleuchtung

Bei der Untersuchung der Stabilisierung durch Oxidation oder Protonierung des Polymers ist
der permanente Charakter dieser chemischen Reaktionen von Vorteil. Im Gegensatz dazu wird
die Beleuchtung nach der Fiéllung wieder abgeschaltet. Dieser ,,fliichtige* Charakter der Be-
leuchtung erschwert deren Untersuchung. Dennoch wird im Folgenden, unter Zuhilfenahme
der Erkenntnisse zur Stabilisierung mittels chemischer Reaktionen, der Mechanismus ergriin-

det, iiber den die Beleuchtung zur Bildung kleinerer Nanopartikel fiihrt.
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Bereits zu Eingang dieses Kapitels wurde die Hypothese aufgestellt, dass auch die Beleuchtung
zu einer verstirkten elektrostatischen Stabilisierung der Nanopartikel fiihrt. Die elektrostatische
Stabilisierung durch chemische Reaktionen duferte sich in einer erhohten Stabilitit gegeniiber
Salzzusatz (Abbildung 6.5). Im Gegensatz dazu wurde kein Unterschied in der Stabilitét fest-
gestellt, wenn eine Dispersion im Dunkeln oder unter Beleuchtung mit NaBr versetzt wurde.
In Abschnitt 5.1.3 wurde allerdings die Fillung unter Zusatz von NaBr zum Nichtlosungsmit-
tel als Methode herangezogen, um eine unterschiedlich starke elektrostatische Stabilisierung
wihrend der Féllung einzustellen. Je hoher der NaBr-Gehalt, desto geringer wurde die Stabili-
sierung der Nanopartikel und desto hoher lag die mittlere Partikelgroe nach der Féllung. Diese
Prozedur wurde nun auch auf Féllungen unter Beleuchtung angewendet: Abbildung 6.7 zeigt
den Verlauf der Partikelgrofen mit ansteigender lonenkonzentration bei Féllung unter Beleuch-
tung im direkten Vergleich zur bereits diskutierten Fillung im Dunkeln. Beide Kurven dhneln
sich darin, dass die finalen Partikelgroen bei sehr niedrigem Salzzusatz unverdndert sind, bei
mittlerem Salzgehalt ansteigen und fiir hohe Ionenkonzentrationen schlielich zur Flockung der
Dispersion fithren. Unter Beleuchtung liegt die finale PartikelgroBe bei jeder Salzkonzentrati-
on niedriger als bei Dunkelfdllung. Dariiber hinaus steigt die Partikelgrofle bei der Féllung im
Hellen im Vergleich zur Dunkelfillung erst bei einer etwa zehnmal hoheren Salzkonzentrati-
on merklich an. Auch die Salzkonzentration, bei der Partikelgrolen tiber 1000 nm gemessen
werden, liegt um etwa eine Gro3enordnung hoher als bei Féallung in Dunkelheit.

Beide Kurven folgen einem dhnlichen Trend, jedoch ist der destabilisierende Einfluss von gelos-
ten Ionen auf die Partikelgrofe unter Beleuchtung weniger stark ausgeprigt. Die Beleuchtung
wirkt dem abschirmenden Effekt der geldsten lonen auf die Partikelladung offenbar entgegen.
Eine plausible Erkldrung dafiir ist die Erhohung der Partikelladung durch die Beleuchtung. Eine
hohere Ladung pro Partikel ldsst die Energiebarriere gegeniiber einer Agglomeration ansteigen

und bringt das Partikelwachstum somit bereits bei niedrigeren Partikelgroen zum Erliegen.

Abhangigkeit der PartikelgroBe von der Wellenlange

Nachdem die experimentellen Beobachtungen die Theorie einer Ladungserzeugung durch die
Beleuchtung stiitzen, riickt die Frage nach dem Mechanismus der elektrischen Aufladung der
Partikel in den Fokus. Hierzu wurde zunichst die Abhingigkeit des Effekts von der Wellen-
lange der Lichtquelle betrachtet. Der Wellenldngenbereich wurde dabei durch die Verwendung
verschiedenfarbiger LEDs (des Solarsimulators VeraSol-2 von Oriel) mit jeweils schmalbandi-
ger Emission ausgewihlt. Um die Vergleichbarkeit untereinander zu gewihrleisten, wurden alle
Leuchtdioden auf einen Photonenstrom von 10%° m~2s~! eingestellt. In Abbildung 6.8a werden

die so erhaltenen Partikelgroflen gegen die Wellenlinge der maximalen Emission jeder LED
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Abbildung 6.7: Fillung einer P3HT-Losung unter Zusatz des destabilisierenden Salzes NaBr im Dunkeln sowie
unter Beleuchtung (0,5 g/l P3HT in CHCl3, 1 ml: 4 ml in Ethanol mit NaBr, dunkel oder beleuchtet (weifle LED,
100 W/m?)).

aufgetragen und mit den Extinktionsspektren einer P3BHT-Losung sowie einer P3HT-Dispersion
verglichen. Hierbei ist eine Korrelation zwischen der Reduktion der Partikelgrofle und der Ab-
sorption des Lichts durch die P3HT-Dispersion zu erkennen.

Um diese Beobachtung genauer zu quantifizieren, wurde die Absorptionsrate (Photonen pro
Sekunde) des Polymers unter den Fillungsbedingungen ermittelt. Die entsprechende Vorge-
hensweise ist in Abbildung 6.8b illustriert. Um die relevante Absorption zu erfassen, wurde die
Absorption der Polymer-Losung bzw. Dispersion im Fillungsgefid3 ermittelt. Diese gibt den
Anteil des Lichts, der bei Durchgang durch die Fliissigkeit absorbiert wird, mit einem Wert
zwischen 0O (keine Absorption) und 1 (vollstindige Absorption) an. Diese Spektren wurden je-
weils fiir Sml einer 0,1 g/l P3HT-Losung bzw. Dispersion im Becherglas mit der Weglinge
fiir senkrechten Lichtdurchgang aus den Emissionsspektren berechnet. Das Volumen und die
Konzentration entsprechen dabei genau den Werten, die nach Durchmischung von Losung und
Nichtlosungsmittel im Becherglas vorhanden sind. Zum Vergleich sind in Abbildung 6.8b auch
die Emissionsspektren aller verwendeten LEDs in Form ihres spektralen Photonenflusses (An-
zahl Photonen pro Zeit und Wellenldngeneinheit) abgebildet. Die Absorptionsrate durch das
Polymer wird fiir jede LED als Uberlapp zwischen dem Photonenfluss der LED und dem Ab-
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Abbildung 6.8: a) Partikelgrofen bei Fillung einer P3HT-Losung (0,5 g/l P3HT in CHCI3, 1 ml:4 ml in Ethanol)
unter Beleuchtung mit LEDs verschiedener Wellenlidnge (dargestellt durch das Maximum in ihrer Emission, Ein-
stellung des Photonenflusses aller LEDs auf 10>° m~2s~!). Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung von
drei aufeinanderfolgenden Fillungen unter den jeweils gleichen Bedingungen an. Zum Vergleich ist die Extinktion
von P3HT eingezeichnet - einmal von der P3HT-Losung, im anderen Fall von der Dispersion. b) Durchgezogene
Kurven: Absorptionsspektren der Losung bzw. Dispersion von P3HT im Becherglas sowie Emissionsspektren der
LEDs. Symbole: Normierte Absorptionsraten der Losung bzw. Dispersion im Becherglas bei Beleuchtung mit den
jeweiligen LEDs (Position gegeben durch Emissionsmaximum der LED).

sorptionsspektrum des Polymers berechnet. Die resultierenden Absorptionsraten sowohl fiir die
P3HT-L6sung als auch fiir die P3BHT-Dispersion sind als Datenpunkte in Abbildung 6.8b einge-
zeichnet. Bei Berechnung des Uberlapps wurde der in Abbildung 6.8b gestrichelt dargestellte
,Offset* im Absorptionsspektrum der P3BHT-Dispersion oberhalb von 650 nm vernachléssigt, da
dieser durch Lichtstreuung und durch die Polaronbande (siehe Abschnitt 6.1.2) zustande kommt
und nicht durch die relevante Absorption von elektrisch neutralem P3HT.

Die Absorptionsraten weisen noch deutlicher darauf hin, dass die Reduktion der Partikelgrof3e
mit der Absorption durch die P3HT-Dispersion korreliert. Hohe Absorptionsraten (normiert
nahe 1) korrelieren mit PartikelgroBen um 50 nm, wihrend bei Absorptionsraten von 0 dieselbe
PartikelgroBe wie bei der Fillung im Dunkeln resultiert (77 £ 1 nm).

Der Zusammenhang zwischen Absorptionsrate und Partikelgrofe ldsst sich durch Heranzie-
hen zweier unterschiedlicher Lichtquellen iiberpriifen: Hierzu wird fiir jede einzelne in Abbil-
dung 6.2 gezeigte Fillung unter WeiBlicht und fiir jede in Abbildung 6.8 gezeigte Féllung mit
verschiedenfarbigen LEDs jeweils die Absorptionsrate berechnet und gegen die Partikelgrof3e
aufgetragen. Stellt die Absorptionsrate den entscheidenden Parameter dar, so sollten die beiden
unterschiedlichen Lichtquellen exakt den selben Zusammenhang zwischen Absorptionsrate und

PartikelgroBe liefern.
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Abbildung 6.9: Auftragung der Partikelgrole gegen die Rate der absorbierten Photonen. a) Berechnung der Ab-
sorptionsrate aus dem Uberlapp der LEDs und dem Absorptionsspektrum der P3HT-Dispersion. b) Berechnung der
Absorptionsrate aus dem Uberlapp der LEDs und dem Absorptionsspektrum der P3HT-Losung.

Abbildung 6.9a zeigt, dass dies fiir die Absorptionsrate der P3HT-Dispersion tatsdchlich der
Fall ist:! Unabhiingig davon, ob WeiBlicht oder eine schmalbandige, farbige LED als Licht-
quelle verwendet wurde, resultiert aus der gleichen Absorptionsrate die gleiche Partikelgrofe.
Abbildung 6.9b zeigt im Gegensatz dazu, dass bei Berechnung der Absorptionsrate aus dem
Spektrum der P3HT-Losung keinerlei Ubereinstimmung zwischen den Fillungen mit WeiBlicht
und den Féllungen mit den farbigen LEDs besteht.

Der deutliche Zusammenhang zwischen der Absorptionsrate der P3HT-Nanopartikel und der
resultierenden Partikelgrofle spricht dafiir, dass die elektronische Anregung der Partikel zu ei-
ner elektrostatischen Stabilisierung fiihrt. Dies wiederum legt eine photochemische Reaktion
nahe. Hierbei ist die Absorptionsrate als relevanter Parameter mit Kashas Regel kompatibel
(vergleiche Abschnitt 2.1.3) [26]. Diese besagt, dass Molekiile nach elektronischer Anregung
konkurrenzlos schnell in den Schwingungsgrundzustand des ersten angeregten Zustands rela-
xieren. Folgereaktionen finden erst nach dieser Relaxation in relevantem Umfang statt. Folglich
besteht fiir jedes absorbierte Photon, unabhiingig von dessen genauer Wellenlinge, die gleiche
Wahrscheinlichkeit, eine photochemische Folgereaktion auszuldsen und mit dieser zur Stabili-
sierung der Partikel beizutragen.

Die Tatsache, dass die Partikelgroe mit der Absorptionsrate durch die P3HT-Nanopartikel
wihrend der Féllung korreliert, erlaubt eine weitere Abgrenzung des zugrunde liegenden Me-
chanismus. Literatur rund um die Strukturdnderung von P3HT in Losung durch Beleuchtung

beschreibt die Auflosung der Wellenlidnge als ein wichtiges Kriterium. So berichten sowohl

! Der in Abbildung 6.8b gestrichelt eingezeichnete Offset des Absorptionsspektrums der Dispersion oberhalb von
650 nm wurde fiir diese Berechnung bereits abgezogen.
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Chang et al. als auch Neto et al. von der spontanen Anordnung (,,self-assembly“) von geldstem
P3HT zu kristallinen Aggregaten, wenn die Losung mit intensivem, gepulstem Licht oder mit
UV-Licht bestrahlt wurde [110, 111]. Die P3HT-Ketten richteten sich durch die Beleuchtung of-
fenbar planarer aus und ihre Loslichkeit wurde merklich herabgesetzt. In deutlichem Gegensatz
dazu hatte bei der hier vorgestellten Fillung bereits sehr schwaches Licht aus dem sichtbaren
Spektralbereich einen merklichen Effekt. Eine weitere interessante Beobachtung machten Mor-
gan und Dadmun [112, 113]. Sie untersuchten die Konformation von P3HT-Ketten in Losung
mittels Kleinwinkelneutronenstreuung (small-angle neutron scattering, SANS). Dabei stellten
sie fest, dass die Polymerketten bei Beleuchtung mit sichtbarem Licht eine kompaktere Kon-
formation in Losung annahmen, was einer Herabsetzung der Losungsmittelgiite gleichkommt
(siehe Abschnitt 2.2.6). Ein solcher Mechanismus ist vor allem fiir eine Erkldrung im Rahmen
der classical nucleation theory (CNT, sieche Abschnitt 2.2.5) relevant, da diese bei einer Re-
duktion der Loslichkeit die Bildung kleinerer Keime vorhersagt. Neben der in Abschnitt 5.2.2
aufgestellten Hypothese, dass die Keimbildung fiir die finale Partikelgrof3e eine untergeordnete
Rolle spielt, spricht auch die beobachtete Wellenldngenabhéngigkeit gegen einen Einfluss der
Keimbildung. Eine Herabsetzung der Loslichkeit sollte sich vor allem in der Phase der Féllung
bemerkbar machen, in der die Polymerketten noch eine ausgedehnte Konformation und damit
das Absorptionsspektrum der P3HT-Losung besitzen. Die hier beobachtete Wellenlédngenabhiin-
gigkeit zeigt jedoch klar, dass nur die Lichtabsorption des bereits aggregierten Polymers eine
Rolle fiir die finale PartikelgroBe spielt, wihrend die Absorptionsrate der P3BHT-Losung nicht
mit der PartikelgroBe korreliert. Dies ldsst den Schluss zu, dass bei der Fillung die Strukturin-
derung der Polymerketten oder ein Keimbildungsprozess keinen signifikanten Einfluss auf die
Partikelgroe ausiiben. Vielmehr unterstiitzt die beobachtete Wellenldngenabhingigkeit die in
Kapitel 5 aufgestellte Hypothese, nach der die Ladungserzeugung auf den Nanopartikeln der

entscheidende Parameter fiir die Partikelgrofe ist.

Elektronenakzeptor bei Ladungserzeugung durch Beleuchtung

Die Abhingigkeit der Partikelgroe von der Beleuchtungsstirke deutet auf eine erhohte elektro-
statische Stabilisierung der Partikel hin. Die Wellenldngenabhingigkeit dieses Effekts wieder-
um legt einen Zusammenhang mit der elektronischen Anregung der Nanopartikel nahe. Damit
die elektronische Anregung zur elektrostatischen Stabilisierung beitragen kann, muss sie einen
Elektronentransfer zwischen dem Partikel und dem umgebenden Dispersionsmedium bewirken.
Die Ausgangslage zum Verstdndnis dieses Ladungstransfers ist hier dhnlich wie in Abschnitt
5.1.3 beschrieben: Die Verwendung von P3HT als Elektronendonator in organischen Solarzel-

len unterstiitzt die Vorstellung von einem photoinduzierten Elektronentransfer. Unklar ist jedoch
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Abbildung 6.10: a) Fillung einer PAHT-Losung unter Zusatz verschiedener Massenanteile ICBA im Dunkeln und
unter Beleuchtung (1,0 g/l P3HT und 0 bis 1 g/l ICBA in CHCls, 1 ml:4ml in Ethanol, dunkel oder Weillicht
(ca. 10 W/m?)). b) Fillung einer P3HT:ICBA-Losung (0,5 g/l P3HT und 0,5 g/l ICBA in CHCl3, 1 ml:4ml in
Ethanol) unter Beleuchtung mit verschiedenfarbigen LEDs mit schmalbandiger Emission. Auch hier wurde fiir
alle LEDs ein Photonenfluss von 10°° m~2s~! eingestellt. Die Fehlerbalken geben die Standardabweichung von
drei aufeinanderfolgenden Fillungen unter den jeweils gleichen Bedingungen an.

auch hier die chemische Natur des Elektronenakzeptors, der die Abgabe des Elektrons an die
Umgebung ermoglicht.

Aus diesem Grund wird zunéchst ein eindeutigeres Beispiel betrachtet. Da die vorliegende Ar-
beit letztlich auf die Herstellung von Nanopartikeln fiir organische Solarzellen abzielt, wurde
auch eine Fillung von P3HT gemeinsam mit dem Akzeptor ICBA durchgefiihrt und die Aus-
wirkung der Beleuchtung auf diese Mischdispersion getestet. Dabei wurde P3HT sowohl mit
verschiedenen Anteilen ICBA unter Beleuchtung oder im Dunkeln gefillt als auch die Wellen-
langenabhingigkeit der Partikelgrofle einer 1:1-Mischung in Analogie zu Abbildung 6.8 unter-
sucht. Die entsprechenden Ergebnisse sind in Abbildung 6.10 zusammengefasst.

Der Zusatz kleiner Anteile ICBA zur P3HT-Losung fiithrt sowohl bei der Fillung im Dunkeln
als auch unter Beleuchtung zu kleineren Partikeln, wobei sich unter Beleuchtung eine stirke-
re Ausprigung dieses Effektes feststellen ldsst (Abbildung 6.10a). Zu hoheren ICBA-Anteilen
hin steigt die Partikelgroe in beiden Fillen wieder leicht an. Da ICBA in organischen So-
larzellen als Elektronenakzeptor eingesetzt wird, bietet sich der Elektronentransfer von P3HT
auf ICBA als Mechanismus fiir die Ladungserzeugung an. Der Ladungstransfer findet dabei
von dem elektronisch angeregten Polymer auf das Fulleren im elektronischen Grundzustand
statt [114, 115]. Auch der umgekehrte Effekt, der Elektronentransfer vom Polymer in seinem
elektronischen Grundzustand auf ein elektronisch angeregtes ICBA-Molekiil ist denkbar. Von
dem zu ICBA sehr dhnlichen Fulleren Cg ist bekannt, dass es nach optischer Anregung einen
Triplett-Zustand bildet, der durch Elektronentransfer von einem Elektronendonator, z.B. einem

halbleitenden Polymer, reduziert werden kann [116].
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Die Reduktion der Partikelgrofle unter Beleuchtung ist mit Zusatz von ICBA deutlich ausge-
prigter, zudem ist hier eine mechanistische Begriindung der Stabilisierung iiber den Elektronen-
transfer naheliegend. Der Elektronentransfer auf das ICBA sorgt fiir eine positive Ladung auf
dem Polymer. Auch die notwendige ortliche Trennung der iibertragenen Ladung vom Partikel ist
moglich, denn ICBA weist eine gewisse Loslichkeit in Ethanol (etwa 0,04 g/1) sowie eine signi-
fikante Loslichkeit im Ethanol-Chloroform-Gemisch (0,1 g/l bei einer EtOH:CHCl;-Mischung
von 4:1) auf. Aufgrund der hohen Loslichkeit im Gemisch ist bis zu einem ICBA-Gehalt von
0,5 g/l in der Ausgangslosung unmittelbar nach der Fillung noch die gesamte Menge ICBA 16s-
lich (Fillungsverhiltnis Losung:EtOH 1:4, ICBA-Gehalt nach der Fillung 0,1 g/1). Der leichte
Anstieg der Partikelgrofe bei einem ICBA-Massenanteil von 0,5 (1 g/l in der Ausgangslosung,
0,2 g/l in der Dispersion) gegeniiber einem Massenanteil von 0,2 (0,4 g/l in der Ausgangslosung,
0,08 g/l in der Dispersion) kann dementsprechend durch die einsetzende Einlagerung des ICBA
in die P3BHT-Nanopartikel erklédrt werden. Die Reduktion der Partikelgro3e durch ICBA-Zusatz
ist bei der Fillung im Dunkeln weniger offensichtlich zu erklidren. Da die Probe nicht perfekt
abgedunkelt war (kleine Offnung zur Injektion der Losung, Restlicht fiir Experimentator), kann
sehr schwaches Restlicht als Begriindung fiir die reduzierte Partikelgrof3e nicht gidnzlich ausge-
schlossen werden. Moglicherweise findet der Elektronentransfer jedoch auch mit einer geringen
Wahrscheinlichkeit im elektronischen Grundzustand statt.

Fiir die Féllung des P3BHT:ICBA-Gemisches wurde in Analogie zu Abbildung 6.8 ebenfalls
die Abhingigkeit der Partikelgrole von der Anregungswellenldnge untersucht. Wie in Abbil-
dung 6.10b dargestellt, hiingt die PartikelgroBe wie bei reinem P3HT vom Uberlapp des LED-
Spektrums mit der Absorption des Polymers zusammen. Mit ICBA-Zusatz liegen die Partikel-
grofen jedoch etwas niedriger als bei Féllung von reinem P3HT. Bemerkenswert ist vor allem
die Tatsache, dass auch langwelligere LEDs bis etwa 810 nm die Partikelgroe beeinflussen.
Bei reinem P3HT hat bereits die LED mit dem Intensititsmaximum bei 750 nm keinen Einfluss
mehr auf die Partikelgrofle, wihrend sie bei P3BHT:ICBA eine Reduktion der GréBe von 72 nm
im Dunkeln auf etwa 60 nm bewirkt. Fiir die LED mit Intensitdtsmaximum bei 750 nm lésst sich
der Effekt noch iiber eine elektronische Anregung des ICBA erklidren. Wie bereits beschrieben,
kann auch auf diesem Reaktionsweg ein Elektronentransfer von P3HT auf ICBA stattfinden.
Die LED bei 810 nm zeigt immer noch eine geringfiigige Reduktion der Partikelgrofe, verfiigt
jedoch iiber keinen spektralen Uberlapp mit der Absorption von P3HT oder ICBA. Eine mog-
liche Erkldarung ist hier eine Ladungserzeugung durch direkte Anregung des Charge-Transfer-
Zustands zwischen P3HT und ICBA. Dessen Absorption erstreckt sich laut Literatur bis zu
Wellenldngen oberhalb von 750 nm, absorbiert jedoch zu schwach fiir einen Nachweis mittels

normaler Absorptionsspektroskopie [117]. Die Ladungserzeugung iiber den Charge-Transfer-
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Zustand miisste bei derart schwacher Absorption deutlich effizienter sein als iiber die Anregung
von P3HT oder ICBA.

Ohne ICBA liegt im Dispersionsmedium kein derart offensichtlicher Elektronenakzeptor vor.
Daher kommen auch unter Beleuchtung wieder die in Abschnitt 5.1.3 genannten Mechanismen
der Ladungserzeugung infrage: Eine spezifische Adsorption bestimmter Ionen, ein Elektronen-
transfer oder ein Protonentransfer mit dem Dispersionsmedium. Ein Einfluss der optischen An-
regung von P3HT auf die spezifische Adsorption bestimmter Ionen ist eher unwahrscheinlich.
Daher liegt der Fokus besonders auf der Begiinstigung des Protonen- oder Elektronentransfers.
Vonseiten des P3HT ist ein Elektronentransfer insofern naheliegend, als dass dieses Polymer
als Elektronendonator in organischen Solarzellen verwendet wird. Aus chemischer Sicht ist
P3HT demnach ein Reduktionsmittel. Die verstiarkte Aufladung der Nanopartikel durch Be-
leuchtung fiigt sich schliissig in dieses Konzept ein. Ein elektronisch angeregtes Molekiil ist ein
stirkeres Reduktionsmittel bzw. ein besserer Elektronendonator als das entsprechende Molekiil
im elektronischen Grundzustand, was sich anschaulich durch die energetische Anhebung eines
Elektrons vom HOMO ins LUMO darstellen ldsst (siehe hierzu auch Abschnitt 2.1.2) [26].
Wenn also ein geeigneter Elektronenakzeptor im Dispersionsmedium vorhanden ist, so be-
schleunigt eine optische Anregung des Polymers den Elektronentransfer deutlich. Auch geloster
Sauerstoff kommt als solcher Akzeptor infrage, da in Ethanol immerhin ein Stoffmengenanteil
von etwa 5,7 - 10~* 16slich ist [118]. Dies entspricht mehr als 0,3 g/I. O, ist zudem als Elek-
tronenakzeptor bei der Reaktion mit elektronisch angeregtem P3HT bekannt, die Reaktionspro-
dukte sind hierbei positive P3HT-Kationen (Polaronen) sowie das ldsliche Superoxid-Anion,
O, [119, 120]. Um diese Reaktion als mogliche Ursache der Nanopartikel-Aufladung zu un-
tersuchen, wurden Fillungen mit sauerstofffreiem Losungsmittel und sauerstofffreiem Nichtlo-
sungsmittel durchgefiihrt. Beide Losungsmittel wurden iiber einen Freeze-Pump-Thaw-Zyklus
entgast: Die Losungsmittel wurden dazu in einen Glaskolben gegeben, in einem Bad mit fliissi-
gem Stickstoff eingefroren und das Gasvolumen iiber der gefrorenen Phase evakuiert. Anschlie-
Bend wurde die Fliissigkeit aufgetaut und der Zyklus noch drei weitere Male wiederholt. Die
Herstellung der Polymer-Losung sowie die anschlieenden Fillungen wurden unter Stickstoff-
Atmosphire in einer Glovebox durchgefiihrt, um erneutes Eindringen von Sauerstoff auszu-
schlieBen. Als Losungsmittel diente hier ersatzweise THF, da die Glovebox nicht fiir die Ver-
wendung von Chloroform zugelassen war. Als Nichtlosungsmittel wurde Methanol verwendet.
Um eine Vergleichbarkeit der Féallungen in der Glovebox sowie an Luft zu gewihrleisten, wur-
den in beiden Fillen die entgasten Losungsmittel verwendet, vor der Fillung an Luft allerdings
ausgiebig unter Riihren beliiftet. Die Resultate der Féallungen sind in Tabelle 6.3 zusammenge-

fasst.
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6.1 Stabilisierungsmethoden

Tabelle 6.3: Fillung einer P3HT-Losung unter Sauerstoff-Ausschluss sowie an Luft (0,5 g/l P3HT in THF, 1:5 in
Methanol). Der Mittelwert und die Standardabweichung wurden aus jeweils drei unabhidngigen Féllungen ermittelt.

Bedingungen Hydrodyn. Durchmesser (nm)
(Atmosphdre) Im Dunkel Unter Beleuchtung (100 W/m?)
Glovebox (N,) 104 £2 80+ 2

An Luft 107 £2 77+ 2

Weder im Dunkeln noch unter Beleuchtung sind signifikante Unterschiede zwischen den ent-
gasten und den sauerstofthaltigen Proben erkennbar. Offensichtlich kommt dem Sauerstoff fiir
die Stabilisierung der Nanopartikel wihrend der Fillung keine signifikante Bedeutung zu. Folg-
lich ist entweder eine unbekannte Verunreinigung fiir die Stabilisierung verantwortlich oder das
Dispersionsmedium selbst.

Die Basizitdt von P3HT bzw. allgemein von n-Elektronensystemen wurde bereits in Abschnitt
5.1.3 hervorgehoben. Es ist weiterhin denkbar, dass eine elektronische Anregung des P3HT
durch Beleuchtung die Protonenaffinitidt erhoht. Ein solches Verhalten wird als Photobasizitit
bezeichnet [121]. Ublicherweise fiihrt eine Verschiebung der Ladungsverteilung im elektronisch
angeregten Zustand dazu, dass bestimmte Bereiche des Molekiils eine hohere Elektronendichte
aufweisen und damit leichter von Protonen angegriffen werden konnen. Dies ist fiir P3HT ganz
analog vorstellbar und besonders anschaulich durch die Darstellung des angeregten Zustandes
als gebundenes Elektron-Loch-Paar zu erklidren. Durch die hohere Elektronendichte am Ort
des Elektrons wird die Wahrscheinlichkeit fiir eine Reaktion mit dem positiv geladenen Proton
erhoht. Somit ist die verstirkte Ladungserzeugung unter Beleuchtung sowohl mit einem Elek-
tronentransfer als mit einem Protonentransfer kompatibel. Die Rolle des Nichtlosungsmittels

wird in Kapitel 7 erneut aufgegriffen.

Polaronbanden bei Beleuchtung

Bei der elektrostatischen Stabilisierung von P3HT-Nanopartikeln mittels chemischer Reaktio-
nen konnte eine Oxidation des Polymers spektroskopisch nachgewiesen werden. Wie in Abbil-
dung 6.6 gezeigt wurde, nahm die Absorption der Polaronbande nach Zusatz von Iod oder von
TFA deutlich zu.

Tatsdchlich verursacht auch die Beleuchtung der Dispersion eine Zunahme der Absorption in
der Polaronbande. Die Hohe der Polaronbande ist dabei durch Belichtungsdauer und Bestrah-

lungsstirke kontrollierbar. Fiir das Experiment wurde zunichst eine P3HT-Dispersion herge-
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stellt und aufkonzentriert (5 g/l P3HT in CHCls, 1 ml:4 ml in EtOH, aufkonzentriert auf 1 ml).
Wihrend des Herstellungsprozesses war die Dispersion lediglich dem Raumlicht ausgesetzt.
Anschlielend wurde die Dispersion auf 50 ug/ml verdiinnt und ein UV-VIS-NIR-Absorptions-
spektrum im Wellenldngenbereich von 300 bis 1250 nm gemessen. Nachfolgend wurde die Pro-
be einer zunehmend stirkeren und ldngeren Bestrahlung ausgesetzt und anschlieend erneut ein
Absorptionsspektrum aufgenommen. Entsprechend dem Versuchsaufbau und der Messdauer la-
gen zwischen Ende der Beleuchtung und der Messung Zeitrdume von 30 s bis wenigen Minuten.
Es konnten demnach nur langanhaltende Anderungen der Polaronbande detektiert werden. Zur
Beleuchtung wurde eine weiBe LED sowie Bestrahlungsstirken zwischen 10 und 100 W/m?
verwendet. Dies liegt weit iiber der Intensitéit der schmalbandigen Lichtquelle im Spektrometer,
sodass eine Beeinflussung des Ergebnisses durch das Messinstrument ausgeschlossen wird.
Die Resultate dieser Messreihe sind in Abbildung 6.11a dargestellt. Sie zeigen eine Zunahme
der Polaronbande mit jedem Beleuchtungszyklus. Folglich fiihrt die Beleuchtung zu einer Oxi-
dation der Polymerkette, welche mindestens fiir einen Zeitraum von einigen Minuten bestehen
bleibt. Tatsichlich konnte bei nachfolgenden Messungen ohne zwischenzeitliche Beleuchtung
ein leichter Riickgang der Absorption in der Polaronbande beobachtet werden. Eine systemati-
sche Untersuchung dieses Verhaltens findet sich in Abbildung 6.11b, welche den zeitlichen Ver-
lauf der Absorption im Maximum der Polaronbande nach einer Beleuchtung zeigt. Diese Mes-
sung wurde etwa 10s nach Ende einer einminiitigen Beleuchtung mit WeiBlicht (1000 W/m?)
gestartet. In beiden Abbildungen gilt es zu beachten, dass die Beleuchtung mit einer leichten
Temperaturerhohung der Dispersion einhergeht. Der Temperaturunterschied zwischen Disper-
sion und kilterer Referenzprobe mit reinem Ethanol fiihrt im Bereich um 1000 nm zu einer
geringfiigig unterschiedlichen Absorption. Die Ursache dafiir liegt in der Temperaturabhingig-
keit der Schwingungsanregungen des Ethanols. Fiir einen Temperaturunterschied von 10°C ist
die Anderung der Absorption als Einschub in Abbildung 6.11a dargestellt. In den Polaronban-
den wird dies nur bei der am ldngsten beleuchteten Messung durch die ,,Kante* bei 960 nm
erkennbar. Der Temperatureffekt ist also nicht besonders ausgeprigt, aber dennoch nicht ganz
von der Messung der Polaronbande zu entkoppeln.

In Abschnitt 6.1.1 wurde als ein moglicher Mechanismus der Ladungserzeugung die Proto-
nierung der Partikel durch das protische Dispersionsmedium diskutiert. Der Mechanismus der
Ladungserzeugung unter Beleuchtung wurde in diesem Fall der moglichen Photobasizitit von
P3HT zugeschrieben. Die Untersuchung der Polaronbande stellt nun eine Moglichkeit dar, diese
Hypothese zu iiberpriifen. Tatsdchlich erhoht der Zusatz von 0,1 mol/l Essigsidure zum Disper-
sionsmedium den Anstieg der Polaronbande durch Beleuchtung merklich (Abbildung 6.12a).
Essigsdure ist im Gegensatz zu TFA eine schwache Sdure, die im Dunkeln keine merkliche

Protonierung von P3HT bewirkt und zudem nicht stark in Ethanol dissoziiert.
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Abbildung 6.11: Spektrale Anderung der Absorption einer P3HT-Dispersion (50 pg/ml in EtOH) nach Beleuch-
tung mit WeiBlicht. Der Einschub zeigt die deutlich schwiichere spektrale Anderung, die mit einer Erwirmung
des Ethanols um 10 °C einhergeht. b) Verfolgung der Absorption im Maximum der Polaronbande bei 970 nm nach
Beleuchtung (1 min, 1000 W/m? WeiBlicht).

Polaronbanden und Sauerstoff

Der Einfluss von Sauerstoff auf die Partikelgrofle wurde bereits diskutiert. Die in Tabelle 6.3 zu-
sammengefassten Versuche zeigten, dass geloster Sauerstoff keinen Einfluss auf die Partikelgro-
Be hat. Zur Kontrolle wurde auch der Einfluss von Sauerstoff auf die Polaronbanden iiberpriift.
Als Dispersionsmedium diente in diesem Fall erneut Methanol, das fiir die eine Probe mittels
eines Freeze-Pump-Thaw-Zyklus entgast und fiir die andere Probe ohne Behandlung verwen-
det wurde. Beide Proben wurden durch Verdiinnen einer konzentrierten P3HT-Dispersion (5 g/l
in EtOH) auf 0,1 g/l mit dem jeweiligen Methanol sowie unter Zusatz von etwa 2 Vol.-% Es-
sigsdure hergestellt. Die Resultate der Versuchsreihe sind in Abbildung 6.12b dargestellt und
offenbaren, dass der Anstieg der Polaronbande nach Beleuchtung stark mit der Anwesenheit
von Sauerstoff korreliert ist. Wihrend die Polaronbande in der unbehandelten Dispersion er-
wartungsgemil mit der Beleuchtungsdauer anstieg, wurde in der sauerstofffreien Dispersion
mit der gewihlten Bestrahlungsstiarke und Belichtungsdauer kein sichtbarer Anstieg der Pola-
ronbande erreicht.

Es ldsst sich zusammenfassen, dass geloster Sauerstoff einerseits keinen wesentlichen Einfluss
auf die PartikelgroBe hat, andererseits aber entscheidend ist fiir das Auftreten einer Polaronban-
de nach Beleuchtung der Dispersion. Anhand dieser Ergebnisse kann resiimiert werden, dass die
Untersuchung der Polaronbande keinerlei Riickschluss auf die Ursache der Stabilisierung durch
Beleuchtung wihrend der Féllung zulésst. Auch fiir die verstidrkte Zunahme der Polaronbande
unter Zusatz von Sdure bietet sich eine alternative Erkldrung zur Protonierung an: Wie Zinger

et al. bereits 1992 fiir Oligothiophene herausfanden, wird die Photooxidation dieser Molekiile
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Abbildung 6.12: a) Verstiarkung der Anstiegs der Polaronbande unter Beleuchtung nach Zusatz der schwachen
Saure Essigsdure (HOAc). b) Vergleich der Zunahme der Polaronbande nach Beleuchtung einer P3BHT-Dispersion
mit entgastem gegeniiber sauerstofthaltigem Dispersionsmedium (hier: Methanol). Auch hier war eine kleine Men-
ge Essigsiure, 2 Vol.-%, im Dispersionsmedium enthalten.

mit Sauerstoff (und damit mutmaBlich auch die Photooxidation von Polythiophenen) durch die
Anwesenheit von Sduren katalysiert [120].

Wihrend der spektroskopische Nachweis von oxidiertem P3HT bei Oxidation mittels Iod oder
bei Protonierung mit TFA recht schliissig ist, ergibt sich fiir die Beleuchtung kein derartig stim-
miges Bild. Das Auftreten einer langlebigen Polaronbande ist hier deutlich an die Anwesenheit
von gelostem Sauerstoff gekniipft - welcher in vorherigen Experimenten wiederum keinerlei
Auswirkungen auf die Partikelgroe bei der Fillung hatte. Fiir die mechanistische Erkldrung
des Beleuchtungseffektes bedeutet dies, dass eine voriibergehende Erzeugung kurzlebiger La-
dungen wahrscheinlicher ist als eine dauerhafte Oxidation des Polymers. Diese Erkenntnis ist
durchaus als Vorteil zu werten, da eine permanente Photooxidation (mit Sauerstoff) fiir die elek-
tronischen Eigenschaften des halbleitenden Polymers eher abtréiglich wire. Eine Photooxidation
fiihrt zu einer Abnahme der Konjugationslidnge bis hin zum Bruch der Polymerketten [122].
Insgesamt sprechen die Ergebnisse der vorausgehenden Abschnitte deutlich dafiir, dass die Be-
leuchtung eine elektrostatische Stabilisierung der Nanopartikel bewirkt: Sie fithrt zu deutlich re-
duzierter PartikelgroBe, auch bei erhohter lonenkonzentration im Nichtlosungsmittel, die wirk-
samen Wellenldngen korrelieren exakt mit der Absorptionsrate der P3BHT-Nanopartikel und der
Zusatz des Elektronenakzeptors ICBA verstérkt den Effekt. Auf der anderen Seite wurde keine
permanente Erhohung der Stabilitit der Dispersion festgestellt, das Polymer muss also auch oh-
ne chemische Zusitze eine ausreichende elektrostatische Stabilisierung ermoglichen. Im Falle
von P3HT, das intrinsisch recht stabile Dispersionen bildet, kann dies als Vorteil gewertet wer-
den: Hier erlaubt die Beleuchtung wihrend der Fillung die Steuerung der Partikelgroe, ohne

dass das Polymer dabei chemisch modifiziert wird.
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6.1.4 Zeta-Potential von P3HT-Nanopartikeln

Die elektrophoretische Lichtstreuung ermoglicht eine schnelle Bestimmung des Zeta-Potentials
von Nanopartikeln in einer Dispersion, zudem ist diese Messmethode in Messgeriten wie dem
Zetasizer Nano ZS integriert und einfach durchzufiihren. Entsprechend verbreitet ist die Me-
thode und findet sich in der Literatur in zahlreichen Studien zur Stabilitdt von Dispersionen
[61, 62, 83, 84]. Die Methode erscheint daher als ideale Moglichkeit, um die elektrostatische
Stabilisierung organischer Halbleiterdispersionen zu quantifizieren. Im Folgenden wird jedoch
erldutert, weshalb sie im Rahmen der vorliegenden Arbeit keinen zuverldssigen Nachweis der
elektrostatischen Stabilisierung ermdoglicht.

Wie bei der Einfithrung der Messmethode in Abschnitt 4.2 diskutiert, wird durch elektrophore-
tische Lichtstreuung (ELS) zunéchst eine (mittlere) elektrophoretische Mobilitit der Nanopar-
tikel gemessen, die Umrechnung in ein Zeta-Potential erfolgt anschlieend mithilfe mathema-
tischer Modelle. Welche Niherungen hierbei verwendet werden konnen, entscheidet sich vor
allem an dem Wert von kR, also dem Verhiltnis der Partikelgrof8e zur Ausdehnung der elek-
trochemischen Doppelschicht. Die Messung lésst sich daher am besten anhand eines Beispiels
erldutern:

Fiir die Messung wurde eine P3HT-Dispersion mit einer Partikelgrole um 90 nm verwendet
und auf 0,06 g/l mit reinem Ethanol verdiinnt. Diese Dispersion wurde zuvor aus einer CHCl;-
Losung mit einer Ausgangskonzentration von 5 g/l in Ethanol gefillt und anschlieend aufkon-
zentriert. Aus der mittels ELS gemessenen Phasenverschiebung lésst sich die elektrophoretische
Mobilitit der Partikel bestimmen, in diesem Fall 1,07 umcm/Vs. Der Zetasizer ermoglicht direkt
in der Software die Berechnung des Zeta-Potentials nach zwei Nidherungsformeln, deren Giil-
tigkeit fiir die P3BHT-Dispersion deshalb hier kurz betrachtet wird. Das Dispersionsmedium ist
hier reines Ethanol mit einer dementsprechend niedrigen lonenkonzentration (als Abschitzung
wird hier ¢ = 10~% mol/l angenommen, denn die Zugabe dieser Menge an einem 16slichen Salz
wie NaBr erhoht die Leitfdhigkeit gerade noch nicht nennenswert). Die Partikel selbst haben

Radien im Bereich von R = 50 nm oder weniger. Die Abschidtzung von

2eZNac
&ekgT

KR = ‘R~0,3 6.1)

zeigt, dass die Ndherung von Helmholtz-Smoluchowski (kR > 1, Formel 4.10) hier auf jeden
Fall unzuléssig ist. Zutreffender ist die Ndherung nach Hiickel-Onsager (kR < 1, Formel 4.11)
[60, 89]. Mit der Hiickel-Onsager-Nédherung ergibt sich aus obiger Messung ein Zeta-Potential

von +85 mV. Der genaue Wert ist mit Vorsicht zu betrachten, da kR immer noch in der Gro-
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6 Kontrolle der Nanopartikel-Synthese

Benordnung von eins liegt und die Ndherungsformel eigentlich nur fiir niedrige Zeta-Potentiale
(& <50mV) gilt [77, 88].

Wenn der Absolutwert des Zeta-Potentials also mit einer groBen Unsicherheit behaftet ist, stellt
sich die Frage, welche Erkenntnisse mit der Messung des Zeta-Potentials gewonnen werden
konnen. Tatsdchlich lassen sich auch ohne einen exakten Zahlenwert einige Schliisse aus den

elektrophoretischen Messungen gewinnen:

* Aufgrund der geringen lonenstérke fillt das Potential sehr langsam ab. Das Zeta-Potential
kann deshalb in guter Ndherung mit dem Stern-Potential gleichgesetzt werden [85]. Da-
mit entspricht das ermittelte Vorzeichen des Potentials auf jeden Fall dem Vorzeichen der
Partikelladung.

 Falls eine chemische Reaktion bekannt ist, welche die Partikelladung neutralisiert, ldsst
sich ein Ladungsnullpunkt bestimmen [89]. Dies ist z.B. oft bei wissrigen Dispersionen
von oxidischen Nanopartikeln oder auch von Polymerpartikeln mit sauren und basischen
funktionellen Gruppen der Fall, deren Oberflichenladung vom pH-Wert abhéngt und bei

einem bestimmten pH-Wert das Vorzeichen wechselt.

* Eine relative Anderung des Zeta-Potentials durch Zusatz eines Additivs kann anzeigen,

ob sich dieses auf die Partikelladung auswirkt.

Gemail dem ersten Punkt liefert die Messung eine Bestitigung der positiven Oberflachenladung,
auf welche schon die elektrophoretischen Experimente in Abbildung 5.3 hinwiesen. Eine Neu-
tralisationsreaktion ist auf P3HT-Nanopartikel nach aktuellem Wissensstand nicht anwendbar.
P3HT besitzt keine funktionellen Gruppe, die gezielt durch eine chemische Reaktion neutrali-
siert werden konnen. Sollten kiinftig neue Erkenntnisse zum Aufladungsmechanismus vorlie-
gen, besteht allerdings auch hier die Moglichkeit, eine chemische Reaktion zur Neutralisation
der Partikelladungen zu finden. Die relative Anderung des Zeta-Potentials bzw. der elektropho-
retischen Mobilitidt nach Zusatz eines Additivs bietet einen Ansatzpunkt fiir den Nachweis der
Stabilisierung und wird nun fiir P3BHT-Dispersionen, die mit lod versetzt wurden, getestet.

Wie bereits in Abschnitt 6.1.2 beschrieben, erhoht der Zusatz von lod zu einer P3HT-Dispersion
eindeutig die Stabilitiit gegeniiber Salzzusatz, was als Zunahme der elektrostatischen Stabilisie-
rung interpretiert wurde. Der Zusatz von lod vor der Féllung fiihrt zu kleineren Nanopartikeln,
was ebenfalls auf eine erhohte elektrostatische Stabilisierung hinweist. Dementsprechend be-
steht die Erwartung, dass die elektrophoretische Mobilitit der Partikel mit zunehmendem Iod-
Anteil ansteigt.

Abbildung 6.13a zeigt die mittlere elektrophoretische Mobilitit der Nanopartikeln in P3HT-

Dispersionen in Abhédngigkeit von der Menge an zugesetztem lod. Entgegen der Erwartung
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Abbildung 6.13: a) Messung der elektrophoretischen Mobilitit einer P3HT-Dispersion in Ethanol in Abhéingig-
keit vom zugesetzten Anteil Iod (Malvern Zetasizer Nano ZS, ,,Dip Cell“, 10V, Partikelgrole 70 nm, Konzen-
tration 0,1 g/1). b) Messung der elektrophoretischen Mobilitdt von zwei P3HT-Dispersionen in Ethanol, die eine
unstabilisiert, die andere im Massenverhéltnis 1:1 mit Iod versetzt (Malvern Zetasizer Nano ZS, ,,Dip Cell“, 10V,
Partikelgrofie 70 nm, Konzentration 0,1 g/1). Fuir beide Dispersionen wurden die Messungen bei mehreren unter-
schiedlichen Konzentrationen von NaBr im Dispersionsmedium durchgefiihrt.

nimmt die Mobilitdt mit steigender lod-Konzentration merklich ab. Um zu iiberpriifen, ob die
bei der Oxidation mit Iod gebildeten ionischen Reaktionsprodukte die Mobilitédt beeintrichti-
gen, wurde eine Messreihe unter Zusatz ansteigender Mengen des 16slichen Salzes NaBr durch-
gefiihrt. Hierzu wurden die elektrophoretischen Mobilitdten von zwei P3HT-Dispersionen bei
einer Konzentration von 0,1 g/l gemessen, wobei eine der Dispersionen zusitzlich mit 0,1 g/l
Iod versetzt wurde. Die Messergebnisse sind in Abbildung 6.13b dargestellt.
Erwartungsgemdf nimmt die elektrophoretische Mobilitét mit steigender Salzkonzentration ab,
da Ionen das Oberflichen- bzw. Zeta-Potential durch Abschirmung reduzieren. Da ein niedri-
geres Zeta-Potential in der Regel eine niedrigere Mobilitit bedeutet, sinkt diese mit steigender
Salzkonzentration. Allerdings liegt auch hier die Mobilitit der Nanopartikel in der Dispersion
mit Iodzusatz niedriger als in der Iod-freien Dispersion. Eine tatsdchliche Verringerung des
Zeta-Potentials erscheint widerspriichlich, da die Stabilisierung durch Iod durchaus sehr ein-
deutig ausfillt und die Erkldarung iiber eine verstirkte Aufladung durch eine Oxidation des Po-
lymers mit Iod sehr schliissig ist.

Zum jetzigen Zeitpunkt ist nicht genauer bekannt, welche Mechanismen oder Einflussfaktoren
die Diskrepanz zwischen gemessenem Zeta-Potential und Stabilitdt der Dispersion verursachen.
Eine mogliche Erkldrung liegt in der Leitfdhigkeit der Nanopartikel. Eine Leitfdhigkeit der Na-
nopartikel kann deren elektrophoretische Mobilitit stark absenken, wenn die Leitfdhigkeit im
Vergleich zum Dispersionsmedium hoch ist [89, 123, 124]. Fiir die vorliegenden Dispersio-
nen ist der genannte Effekt durchaus plausibel: Einerseits ist die Leitfdhigkeit des Dispersi-

onsmediums gering (vor allem ohne zugesetzte Ilonen), zum anderen erhoht eine Dotierung die
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6 Kontrolle der Nanopartikel-Synthese

Leitfdhigkeit des halbleitenden Polymers deutlich [35]. Eine Reduktion der elektrophoretischen
Mobilitdt mit der Leitfahigkeit der Partikel hitte zur Folge, dass die experimentell bestimmte
Mobilitdt nicht mehr proportional zum Zeta-Potential der Partikel ist. Leitfihige Nanoparti-
kel mit hohem Zeta-Potential konnen unter Umstinden eine geringere Mobilitit aufweisen als
nichtleitende Partikel mit geringerem Zeta-Potential.

Fiir die vorliegenden Dispersionen kommt als weitere Erkldrung und als womdglich noch
schwerwiegenderes Problem die bereits untersuchte Ladungserzeugung durch Beleuchtung in-
frage. Die Messung der elektrophoretischen Mobilitit erfolgt optisch mithilfe eines Lasers der
Wellenldnge 633 nm, was zu einer optischen Anregung des P3HT in den Nanopartikeln fiihrt.
Folglich ist es plausibel, dass unter den Messbedingungen eine erhohte Partikelladung erzeugt
wird. Auch mit dieser Erkldrung ist die geringere elektrophoretische Mobilitit von mit Iod
versetzten P3HT-Nanopartikeln nicht ganz offensichtlich. Denkbar ist hier, dass die Ladungs-
erzeugung durch den Laser des Messsystems bei bereits stark mit lod oxidierten Nanopartikeln
weniger ausgepragt ist als in Dispersionen ohne zugesetztes Oxidationsmittel.

Die Messung des Zeta-Potentials mittels elektrophoretischer Lichtstreuung erweist sich nach
diesen Experimenten jedenfalls als wenig hilfreich fiir die Beurteilung der Stabilitét der orga-
nischen Halbleiterdispersionen. Einen fiir praktische Zwecke zuverlissigeren Zugang bietet die
Beobachtung der Langzeitstabilitdt sowie die Beurteilung der Stabilitdt der Dispersion gegen-
iber Aufkonzentrieren. Eine gute, weniger zeitintensive, Abschitzung kann durch Ermittlung

der Salzstabilitit erzielt werden.

6.2 Einfluss der Ausgangskonzentration

Die bisherigen Féllungen wurden allesamt bei sehr dhnlichen Ausgangskonzentrationen durch-
gefiihrt. Ublicherweise lag die Polymerkonzentration bei 0,5 g/1, einzelne Experimente wichen
geringfiigig davon ab. Entsprechend beziehen sich die bisherigen Uberlegungen zu den Me-
chanismen der Partikelbildung und -stabilisierung nur auf diesen Konzentrationsbereich. Der
Ubergang zu hoheren Polymerkonzentrationen hat besonders fiir Anwendungen der Dispersio-
nen eine hohe Relevanz: Gerade die Schichtbildung aus einer Nanopartikeldispersion gelingt
bei hohen Konzentrationen zuverlidssiger bzw. mit weniger Applikationsschritten [24].

Der Zusammenhang der Partikelgrofe mit der Ausgangskonzentration wurde in einer Versuchs-
reihe fiir die drei wichtigsten, bisher vorgestellten Fillungsbedingungen untersucht: Fiir die
Féllung im Dunkeln, fiir die Féllung unter Beleuchtung sowie fiir die Féllung einer mit Iod
versetzten P3BHT-Losung. Die Resultate sind in Abbildung 6.14 dargestellt.

Zunichst lasst sich festhalten, dass die Partikelgroen nach der Fillung unter Beleuchtung bzw.

mit lod-Zusatz mit Ausnahme sehr hoher Polymerkonzentrationen stets unter den Partikelgro-
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Abbildung 6.14: Abhingigkeit der Partikelgrole von der Polymerkonzentration in der Ausgangslosung fiir drei
der bereits diskutierten Fillungsbedingungen: In Dunkelheit, unter Beleuchtung (hier: WeiBe LED, ca. 10 W/m?)
sowie unter Zusatz von 1 Gew.-% lod, bezogen auf P3HT (P3HT in CHCl;, 1:5 in EtOH).

Ben nach der Fillung im Dunkeln liegen. Diese Beobachtungen sind konform mit den bisheri-
gen Interpretationen zur elektrostatischen Stabilisierung der Partikel mittels Beleuchtung oder
Dotierung. Daneben fillt auch auf, dass die PartikelgroBen mit zunehmender Polymerkonzen-
tration tendenziell ansteigen. Im Folgenden werden die verschiedenen Fillungsbedingungen
betrachtet und Uberlegungen zum Zustandekommen des jeweiligen Kurvenverlaufs angestellt.
Zunichst wird dazu die Fillung unter Zusatz von Iod analysiert. Bei Ausgangskonzentrationen
bis zu 1 g/l ist die finale Partikelgroe annidhernd konstant. Unter der Annahme, dass die Gleich-
gewichtslage der Reaktion von P3HT mit Iod immer in kiirzester Zeit erreicht wird und zudem
konzentrationsunabhéngig ist, trigt bei jeder Féallung der gleiche Anteil der P3HT-Molekiile ei-
ne positive Ladung. In dem in Abschnitt 5.2.2 vorgestellten Modell zum Partikelwachstum fin-
det die Durchmischung von Losung und Nichtlosungsmittel instantan statt und die finale Grofle
der Nanopartikel wird dann ausschlieBlich von ihrer elektrostatischen Stabilisierung bestimmit.
Es ist plausibel, dass mit lod oxidierte P3HT-Nanopartikel bei niedrigen Polymerkonzentratio-
nen diesem idealen Fillungsverhalten folgen.

Die Zunahme der PartikelgroBe bei hohen Ausgangskonzentrationen lédsst sich mit diesem Mo-
dell bereits nicht mehr nachvollziehen. Es liegt nahe, dass die Partikelgrof3e mit steigender
Ausgangskonzentration neben der elektrostatischen Stabilisierung auch entscheidend von der

Fillungsdynamik bestimmt wird. Nach dem Modell von Li et al. zur Bildung polymerer Na-
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nopartikel setzt insbesondere bei hoher Ausgangskonzentration bereits wihrend des Mischvor-
gangs eine signifikante Agglomeration ein, wihrend die volle elektrostatische Stabilisierung
erst mit Ende der Durchmischung erreicht wird [71]. Die jeweilige Agglomerationsrate steigt
demnach mit der Partikelkonzentration an, sodass mit hoher konzentrierten Ausgangslésungen
groBere Partikel gebildet werden.

Bei den Fillungen unter Beleuchtung steigt die Partikelgrofe tiber den gesamten untersuchten
Bereich monoton mit der Ausgangskonzentration an. Die Schwierigkeit bei der Interpretation
dieser Kurve besteht darin, dass sich die Beleuchtungsverhéltnisse mit steigender Polymerkon-
zentration dndern: Die Dispersion wird mit steigender Konzentration optisch zunehmend in-
transparenter, sodass die Lichtintensitdt an der Oberflidche der Dispersion am hochsten ist und
ins Innere des Volumens rasch abfillt. Insbesondere wenn die Durchmischung durch den Ma-
gnetriihrer langsamer erfolgt als das Partikelwachstum, findet die Fillung partiell im Dunkeln
oder zumindest bei deutlich reduzierter Lichtintensitt statt. Weiterhin nimmt die Koagulations-
geschwindigkeit mit steigender Partikelkonzentration zu. Mit steigender Konzentration ist die
Agglomeration demnach schon weiter fortgeschritten, bevor die Beleuchtung eine ausreichende
elektrostatische Stabilisierung erreicht hat. Ferner ist auch hier mit steigender Ausgangskonzen-
tration mit einer zunehmenden Agglomeration bereits wihrend des Mischvorgangs zu rechnen.
Die Fillung im Dunkeln zeigt den komplexesten Verlauf. Mit steigender Ausgangskonzentra-
tion nimmt die Partikelgroe zunichst etwas zu, erreicht dann ein Plateau fiir Konzentrationen
zwischen 0,2 und 1 g/l und fillt fiir eine Ausgangskonzentration von 5 g/l wieder etwas ab,
um bei 10 g/l erneut anzusteigen. Fiir den Anstieg der Partikelgroen im Bereich sehr niedri-
ger Ausgangskonzentrationen kommt eine dhnliche Erklidrung wie bei der Beleuchtung infrage:
Wenn die Aufladung der Partikel durch eine chemische Reaktion erfolgt, z.B. die Protonierung
durch Ethanol, so hingt die finale Partikelgrole vom Verhiltnis der Reaktionsgeschwindigkeit
zur Koagulationsrate ab. Bei hoherer Polymerkonzentration ist die Agglomeration bei Erreichen
einer ausreichenden elektrostatischen Stabilisierung demnach schon weiter fortgeschritten. Der
Anstieg der Partikelgro3e bei hoher Konzentration (von 5 auf 10 g/1) kann wie bei der Féllung
unter lod-Zusatz moglicherweise durch die verstirkte Agglomeration wihrend des Mischvor-
gangs erkliart werden. Der Ursprung des lokalen Minimums bei 5 g/l ist bislang nicht eindeutig
erkldrbar.

Bei hohen Ausgangskonzentrationen wird es zunehmend schwieriger, die Partikelgrofle durch
Anwendung der Stabilisierungskonzepte deutlich zu beeinflussen. Fiir die Stabilisierung mittels
Beleuchtung liegt die Vermutung nahe, dass die verstirkte Absorption bei hoher Polymerkon-
zentration dazu fiihrt, dass das Licht nicht ausreichend tief in die Dispersion eindringt. In diesem
Fall ist zu erwarten, dass eine Erhohung der Bestrahlungsstirke sowie die Wahl kleinerer Fil-

lungsgefidlie zu einer Verbesserung fithren. Da hohe Partikelkonzentrationen vor allem fiir die
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Tabelle 6.4: Fillung einer konzentrierten P3HT:ICBA-Losung unter verschiedenen Beleuchtungsverhéltnissen so-
wie in Gefdllen mit unterschiedlichem Durchmesser (optische Wegstrecke) (5 g/l P3HT + 5 g/l ICBA in CHClj,
1:4 in EtOH).

Féllungsgefal, optische Weglidnge Hydrodyn. Durchmesser (nm) nach Fillung

und Beleuchtung im Dunkeln unter Beleuchtung
Becherglas, 1 cm, 1000 W/m? 84 + 1 71+ 1
Glasflischchen, 3 mm, 3000 W/m? 90 £ 1 68 £ 1

Herstellung von Solarzellen von Bedeutung sind, wurde diese Annahme direkt an der Fillung
einer PBHT-ICBA-Losung getestet (5 g/l P3HT + 5 g/l ICBA in CHCl;, 1:4 in EtOH). Hierfiir
wurde sowohl eine deutlich intensivere Lichtquelle als im obigen Versuch verwendet und zudem
der Einfluss der GefiBBgrofe getestet. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6.4 zusammengefasst.

Bei der verwendeten hohen Bestrahlungsstirke fiihrte die Beleuchtung trotz der hohen Aus-
gangskonzentration zu einer Reduktion der Partikelgrole im Vergleich zur Dunkelfidllung. Bei
Verwendung eines Reaktionsgefdlles mit kleinerer optischer Weglidnge fiel die Reduktion der
Partikelgroe noch deutlicher aus. Die Verwendung einer leistungsstarken Lichtquelle sowie
die Verwendung eines kleineren Reaktionsgefifles bewirken eine gleichméfige und effiziente
Bestrahlung der Nanopartikel im gesamten Dispersionsmedium, sodass auch bei hoher Poly-
merkonzentration eine deutliche Stabilisierung erreicht wird.

Die Versuchsreihe in Abbildung 6.14 hat gezeigt, dass eine Erhohung der elektrostatischen
Stabilisierung fiir einen weiten Bereich von Halbleiterkonzentrationen zu kleineren Nanoparti-
keln fiihrt. Mit zunehmender Konzentration schwindet jedoch der erzielbare Effekt. Dies ist ein
Hinweis darauf, dass neben der elektrostatischen Stabilisierung der Nanopartikel auch die Fal-
lungskinetik bzw. die Durchmischung von Losung und Nichtlosungsmittel einen Einfluss auf

die Partikelgrofle ausiiben.

6.3 Weitere Einflussfaktoren

Im Folgenden sind noch einige weitere Einflussfaktoren aufgefiihrt, welche von groer Bedeu-
tung bei der praktischen Durchfiihrung der Partikelsynthese sind, jedoch nur in einem geringen

MaB zum grundlegenden Verstiandnis der Partikelbildung beitragen.
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a) Fallung im Dunkeln b) Fallung unter Beleuchtung
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Abbildung 6.15: Fillung von P3HT-Losungen verschiedener Ausgangskonzentration in verschiedenen Mi-
schungsverhiltnissen mit dem Nichtlosungsmittel Ethanol (0,5 bis 2 g/l P3HT in CHCl;, 1:1 bis 1:8 in Ethanol
(EtOH), in Dunkelheit oder 10 W/m? WeiBlicht). a) Fillung im Dunkeln. b) Fillung unter Beleuchtung.

Mischungsverhaltnis Losung:Nichtlésungsmittel

Ein bislang nicht néher thematisierter Parameter ist das Mischungsverhéltnis zwischen Poly-
merlosung und Nichtlosungsmittel. Das zumeist verwendete Volumenverhiltnis von 1:4 wurde
als bewihrter Parameter aus den Arbeiten von Stefan Gértner und Manuel Koppitz iibernommen
[24, 25]. Wie im Folgenden gezeigt, wirkt sich eine leichte Verinderung des Mischungsverhilt-
nisses nicht stark auf die Partikelgrof3e aus.

Abbildung 6.15 zeigt den Einfluss des Mischungsverhiltnisses auf die Partikelgrofe fiir Po-
lymerkonzentrationen zwischen 0,5 und 2 g/l. Analog zu den in Abbildung 6.14 dargestellten
Ergebnissen steigt die Partikelgrole unter Beleuchtung mit steigender Polymerkonzentration
an, wihrend der Trend im Dunkeln fiir die betrachteten Ausgangskonzentrationen gerade um-
gekehrt verlduft. Bei einer gegebenen Beleuchtungsstirke nimmt fiir jede Ausgangskonzen-
tration die finale Partikelgrofe mit steigendem Anteil Nichtlosungsmittel ab. Dieser Trend ist
im Dunkeln etwas ausgeprégter als unter Beleuchtung. Fiir moglichst kleine Partikelgrofen ist
die Verwendung eines hoheren Anteils Nichtlosungsmittel demnach empfehlenswert. Die Wahl
eines Mischungsverhiltnisses im Bereich von 1:4 stellt einen Kompromiss dar, der kleine Par-

tikelgroBen gewihrleistet ohne die Dispersion zu stark zu verdiinnen.

Zugabegeschwindigkeit der Losung zum Nichtlésungsmittel

Bei der Diskussion der Féllungen mit unterschiedlich hohen Polymerkonzentrationen wurde
bereits die Vermutung gedufBert, dass die Dynamik bei der Durchmischung von Loésung und
Nichtlosungsmittel einen grofen Einfluss auf die PartikelgroBe hat. Die Geschwindigkeit der

Durchmischung lésst sich bei einer Féllung im Becherglas nur schwer kontrollieren. Allerdings
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Fallung von 0,5 g/l P3HT
® im Dunkeln

® unter Beleuchtung (100 W/m?)
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Abbildung 6.16: Einfluss der Zugabezeit der Losung zum Nichtlosungsmittel bei der Féllung einer P3BHT-Losung
(0,5 g/l P3HT in CHCl;, 1:4 in EtOH, dunkel oder 100 W/m?2 Weilllicht). Die Zugabezeit wurde mithilfe einer elek-
tronischen Pipette eingestellt. Ebenfalls dargestellt ist die Partikelgrofle nach der Fillung eines einzelnen Tropfens.
Dieser hatte etwa ein Volumen von 10 pl, verglichen mit 500 ul bei einer vollstindigen Fillung.

ist es moglich, die Zugabegeschwindigkeit der Losung zum Nichtlosungsmittel iiber einen ge-
wissen Bereich zu variieren. Die Zugabegeschwindigkeit wurde hierbei mithilfe einer elektroni-
schen Pipette eingestellt und eine P3HT-L6sung unter Riihren in das Nichtlosungsmittel injiziert
(0,5 g/l P3HT in CHCl;, 1:4 in EtOH).

Erneut zeigte sich ein gegenldufiges Verhalten fiir die Féallung unter Beleuchtung gegeniiber der
Féllung im Dunkeln. Wihrend im Dunkeln eine langsamere Zugabe zu kleineren Partikeln fiihr-
te, lieferte unter Beleuchtung die schnellste Zugabe die kleinsten Partikel. Aufschlussreich ist
auch die Fillung eines einzigen Tropfens der Losung. Im Dunkeln fiihrt dies zu noch kleineren
Partikeln, unter Beleuchtung liegt die PartikelgroBe jedoch bereits hoher als bei der schnellen
Zugabe der gesamten Losung. Die Resultate der Dunkelfillung lassen sich schliissig mit einem
Wachstumsmodell erkldren. Wie bisher wird angenommen, dass die Partikel durch Agglomera-
tion wachsen, bis sie die kolloidale Stabilitét erreichen. Die elektrostatische Stabilitdt nimmt mit
zunehmender Ladungsmenge zu, welche wiederum durch Reaktion mit dem Dispersionsmedi-
um entsteht. AuBerdem steigt die Stabilitdt mit der Partikelgroe an. Um der Ladungserzeugung
geniigend Zeit gegeniiber dem Wachstum zu geben, ist es erstrebenswert, die Anzahlkonzentra-
tion der Partikel zu jedem Zeitpunkt moglichst gering zu halten. Eine langsame Zugabe erfiillt

diesen Zweck, da die Partikelkonzentration durch Agglomeration etwas absinkt, bevor neues
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6 Kontrolle der Nanopartikel-Synthese

Polymer nachgeliefert wird. Unter Beleuchtung ist dieses Modell jedoch offenbar nicht mehr
zutreffend, da bei schneller Zugabe der gesamten Losung kleinere Partikel erreicht werden als
bei Fillung eines einzelnen Tropfens. Moglicherweise wird die Stabilisierung unter Beleuch-
tung so rasch aufgebaut, dass eine schnelle Zugabe der Polymerlosung nicht zu stirkerer Agglo-
meration fiihrt. Ebenfalls denkbar ist, dass der hohere Chloroformgehalt bei der schnellen Zu-
gabe einen gewissen stabilisierenden Effekt hat, da er das Polymer etwas lidnger in Losung hilt.
Insgesamt zeigt dieses Experiment einmal mehr die Komplexitidt des Féllungsprozesses. Zwar
bestidtigt sich auch hier die iiberragende Bedeutung einer ausreichenden elektrostatischen Sta-
bilisierung (durch Beleuchtung), fiir eine genauere Vorhersage der finalen Partikelgro3e kann
die Mischungskinetik bei der Fillung allerdings nicht vernachlissigt werden. Das komplexe

Mischungsverhalten im Becherglas erschwert hier eine eingehendere Untersuchung.

Einfluss des FallungsgefaBes

Deutlich klarer konnten bisher die Auswirkungen der elektrostatischen Stabilisierung auf die
PartikelgroBe erfasst werden. Durch gezielte Ladungserzeugung im Fillungsprozess war es
moglich, die Partikelgrofle zu reduzieren. Daneben konnte auch festgestellt werden, dass sich
bereits eine geringfiigig erhohte lonenkonzentration im Dispersionsmedium nachteilig auf die
Partikelgrofe sowie die Stabilitdt der Dispersion auswirkt. Ionische Verunreinigungen sollten
bei der Synthese tensidfreier Dispersionen demnach so weit wie moglich vermieden werden.
Wie die folgenden Versuche zeigen, konnen ionische Verunreinigungen auch aus eher unerwar-
teten Quellen stammen.

In dieser Arbeit wurden zahlreiche Fillungen in kleinen Glasflischchen (4 ml Gewindeflaschen
aus Klarglas) durchgefiihrt, da diese die Verwendung kleiner Volumina erlaubten. Weiterhin
standen praktisch gleich grof3e Fldschchen aus Kunststoff (HDPE) zur Verfiigung. Beim direk-
ten Vergleich beider Gefille zeigte sich, dass die Fillung in den Glasflischchen zu signifikant
groBeren Partikeln fiihrte als eine Féllung in den Plastikflischchen (0,5 g/l P3HT in CHCl;, 1:5
in EtOH, im Dunkeln). Bei Verwendung der Glasflischchen konnte die Partikelgrofle reduziert
werden, wenn die Fldaschchen vorher mit Ethanol ausgespiilt wurden. Dreimaliges Spiilen fiihr-
te schlieBlich zur selben PartikelgroBe, die auch bei der Fillung im Plastikflischchen erreicht
wurde (Abbildung 6.17a). Offensichtlich hafteten den Glasflischchen Verunreinigungen an, die
durch das Ethanol entfernt werden konnten.

Ein destabilisierender Effekt durch die Glasflaschchen zeigte sich auch bei der Lagerung einer
P3HT-Dispersion (aufkonzentriert, verdiinnt auf 0,25 g/1). Abbildung 6.17b zeigt die Entwick-
lung der mittleren PartikelgroBen mehrerer Dispersionen, welche entweder in unbehandelten

Glasflaschchen oder in Plastikfldschchen gelagert wurden. In den Glasflaschchen agglomerier-
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Abbildung 6.17: Die Verwendung von Glasgefdfien hat einen negativen Einfluss auf die Partikelgroie und die
Stabilitdt der darin gelagerten Dispersionen. a) Fillung einer P3BHT-Losung in verschiedenen Reaktionsgefden
(0,5¢/1 P3HT in CHCl;, 1:5 in EtOH, im Dunkeln): In einem unbehandelten Glasflaschchen, in einem Glas-
flaschchen, das vor der Féllung 2- bzw. 3-mal mit Ethanol ausgespiilt wurde sowie in einem HDPE-Fldschchen.
b) Auswirkung des zur Lagerung einer P3HT-Dispersion (0,25 g/L in EtOH) verwendeten Gefil3es auf die Stabili-
tét der Dispersion. Die Stabilitit der Dispersion in Glasgefifien konnte durch Zusatz von nur 0,1 Vol.-% Essigsédure
(HOAC) erheblich gesteigert werden.

ten die Dispersionen bereits nach etwa einer Woche, wihrend die Partikelgrof3en in den Plastik-
flaschchen auch nach drei Wochen noch fast unveridndert waren. Interessanterweise konnte die
Stabilitdt der Dispersion in Glasgefiflen durch Zusatz von nur 0,1 Vol.-% Essigsdaure (HOAc)
erheblich gesteigert werden. Hierbei ist noch unklar, ob die Sdure die Nanopartikel selbst stabi-
lisiert, oder ob sie lediglich den destabilisierenden Effekt durch das Glasgefal3 verringert.

Ein Spiilen der Glasgefde vermeidet die Destabilisierung nur voriibergehend. Auch bei der
Fillung in Bechergldsern aus Borosilikatglas wurde beobachtet, dass groere Partikel gebil-
det wurden, je linger das Nichtlosungsmittel Ethanol vor der Fillung in diesen Glasgefif3en
gelagert wurde. Alle Beobachtungen sprechen dafiir, dass die Destabilisierung durch 16sliche
Glasbestandteile verursacht wird. In der Literatur finden sich Hinweise, dass bei kationischen,
also positiv geladenen, Nanopartikeln die Verwendung von Glasgefdlen vermieden werden soll-
te, da ein Herauslosen von anionischen Silikaten zu einer Destabilisierung der Partikel fiihren
kann [68]. Diese Erkenntnisse wurden fiir alle Féallungen in dieser Arbeit beriicksichtigt. Bei
Experimenten, bei denen nur die Partikelgroe unmittelbar nach der Féllung von Interesse war,
wurden weiterhin Glasgefile eingesetzt, insbesondere aufgrund ihrer hohen optischen Transpa-
renz. Alle Gefdlle wurden zuvor allerdings dreimal mit Ethanol ausgespiilt. Die Lagerung von

Dispersionen erfolgte hingegen ausschlieBlich in HDPE-Fldschchen.
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6 Kontrolle der Nanopartikel-Synthese

Reinheit des Nichtlésungsmittels

Verunreinigungen stellten zudem in dem als Nichtlosungsmittel eingesetzten Ethanol ein gro3es
Problem dar. Uber weite Teile dieser Arbeit fiihrte das eingesetzte Ethanol in Analysequalitiit
zu etwa gleich groB3en Partikeln, sofern die weiteren Parameter wihrend der Féllung (Polymer-
konzentration, Beleuchtung, etc.) konstant gehalten wurden. Einige Chargen des selben Pro-
dukts fiihrten jedoch zu merklich groeren Partikeln. Vonseiten des Herstellers konnten keine
Hinweise erhalten werden, wodurch sich die jeweiligen Chargen unterschieden. Aufgrund der
bisherigen Erfahrungen mit der Destabilisierung durch Ionen wurde die Leitfihigkeit beider
Ethanol-Chargen verglichen. Die Leitfihigkeit lag bei jener Charge, die zu grofleren Nanopar-
tikeln fiihrte, tatsdchlich etwas hoher. Noch deutlicher war die Destabilisierung durch ein ,,was-
serfreies* Ethanol. Wie sehr einfach durch Zusatz kleiner Mengen Wasser iiberpriift werden
konnte, lag dies hierbei nicht am geringen Wassergehalt des Ethanols. Vielmehr war die Leit-
fahigkeit in diesem Produkt erheblich erhoht, moglicherweise deswegen, weil es im Gegensatz
zum Analyse-Ethanol in Glasflaschen statt in Kunststoffflaschen verpackt war.

Der Einfluss ionischer Verunreinigung wurde durch ihr gezieltes Entfernen untersucht. Dazu
wurde ein Mischbettharz als lonentauscher verwendet, so wie es zur Vollentsalzung von Wasser
verwendet wird. Das Harz enthilt eine Mischung aus sauren und basischen Ionentauschern,
die Kationen durch H* und Anionen durch OH™ ersetzen. In der Summe wird dabei elektrisch
neutrales H,O freigesetzt.

Die unterschiedlichen PartikelgroBBen sowie die jeweiligen Leitfdhigkeiten der verschiedenen
Ethanol-Chargen vor und nach Behandlung mit dem Ionentauscher sind in Tabelle 6.5 zusam-
mengefasst. Insbesondere bei den letzteren zwei Chargen zeigt sich, dass der Ionentauscher
die Leitfdhigkeit deutlich verringern konnte und dass anschlieBende Fillungen mit dem be-
handelten Ethanol zu deutlich kleineren Partikeln fithrten. Die Auswirkung der Ionen war in
allen Versuchen bei der Fillung im Dunkeln deutlich signifikanter als bei der Fillung unter Be-
leuchtung. Lediglich bei der ersten Charge trat durch Behandlung mit dem Ionentauscher eine
geringfiigige Verschlechterung auf. Moglicherweise liegt hier die Grenze der Wirksamkeit der
Ionentauscher oder das Harz selbst gibt geringe Mengen destabilisierender Verbindungen an
das Losungsmittel ab.

Ionische Verunreinigungen sind demnach bei der Wahl des Nichtlosungsmittels zu beachten
und moglichst zu vermeiden. Im Falle der hier getesteten Chargen geniigten so geringe lonen-
konzentrationen, dass diese nicht in den Analysezertifikaten der Hersteller erfasst waren. Ein
weiterer Risikofaktor ist die Lagerung des Ethanols in Glasflaschen, da das Losungsmittel ioni-

sche Glasbestandteile zu 16sen vermag.
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6.3 Weitere Einflussfaktoren

Tabelle 6.5: Abhingigkeit der Partikelgrofe bei Fillung einer P3HT-Losung von der Charge des Nichtlosungs-
mittels Ethanol (0,5 g/l P3HT, 1:4 in EtOH, dunkel oder 100 W/m?2 WeiBlicht). Die Leitfahigkeit wurde als der
Stromfluss bei Anlegen einer Spannung von 150V an eine mit dem jeweiligen Ethanol gefiillte ,,Dip Cell* im
Malvern Zetasizer Nano ZS gemessen.

Ethanol-Charge Hydrodyn. Durchmesser (nm)  Stromfluss in ,,Dip Cell*
und Behandlung im Dunkeln unter Beleuchtung bei 150V (uA)
»Analyse # 1, unbehandelt 87,2 + 0,7 46,2 £ 1,0 21,6 £ 0,6
»Analyse # 1, deionisiert 94,1 +£ 0,9 45,2 +£ 0,3 29.9 + 0,6
»Analyse # 2, unbehandelt 117,9 + 1,0 51,1 £ 04 45+ 2
»Analyse # 2, deionisiert 94,1 £+ 0,8 46,6 + 0.4 17,7 +£ 0,5
,,Wasserfrei, unbehandelt 1020 £ 30 70,0 + 0,4 425 + 13
,,Wasserfrei‘, deionisiert 99,0 £ 0,7 49,5 + 0,1 43,1 + 1,5

Die Erkenntnisse stellen eine Herausforderung fiir die Reproduzierbarkeit der Fillungen dar.
Um diese zu gewihrleisten ist es wichtig, eine Ethanol-Charge mit moglichst geringer Leit-
fahigkeit zu verwenden und diese in Kunststoffflaschen zu lagern. Ionische Verunreinigungen
konnen durch Behandlung mit einem Mischbettharz reduziert werden. Im Rahmen dieser Ar-
beit wurden die meisten Versuche mit der Ethanol-Charge durchgefiihrt, die in Tabelle 6.5 als
»Analyse # 1 bezeichnet ist. Alternativ kam die Ethanol-Charge mit der Bezeichnung ,,Analy-
se # 2% nach Behandlung mit einem Ionentauscher zum Einsatz. Letztere duflert sich vor allem
durch geringfiigig groere Partikel bei der Fillung im Dunkeln.

Die Ergebnisse dieses Abschnittes zeigen, dass fiir eine gute Reproduzierbarkeit der Fillung
zahlreiche, auf den ersten Blick nicht offensichtliche bzw. versteckte, Parameter kontrolliert
werden miissen. Wihrend das Mischungsverhiltnis zwischen Losung und Nichtlosungsmittel
keinen besonders groBBen Einfluss hat, miissen weitere Parameter stirker in den Fokus genom-
men werden: Eine geringe Variation der Zugabegeschwindigkeit fiihrt zwar ebenfalls nicht zu
stark schwankenden Partikelgroen, allerdings ist der Unterschied zwischen sehr schneller und
tropfchenweiser Zugabe durchaus signifikant. Ionische Verunreinigungen konnen aus unerwar-
teten Quellen stammen, wie etwa aus sauberen Glasgefdfen oder aus vermeintlich hoch reinen

Losungsmitteln. Thre Kontrolle ist wichtig, um reproduzierbare Féallungen durchzufiihren.
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7 Ubertragbarkeit der Fiallungsmethode auf weitere
Halbleiter

In den vorausgegangenen Kapiteln 5 und 6 wurden anhand der Fillung von P3HT in Ethanol die
Grundlagen der Partikelbildung und -stabilisierung untersucht. Inhalt des folgenden Kapitels ist
nun die Frage nach der Ubertragbarkeit dieser Erkenntnisse auf weitere Dispersionsmedien und
vor allem auf weitere organische Halbleiter. Dies schlieBt die Fragestellung mit ein, weshalb
P3HT in Ethanol im Vergleich zu anderen organischen Halbleitern besonders stabile Dispersio-
nen bildet.

7.1 Einfluss des Nichtldsungsmittels

Eine wichtige Begriindung fiir die Wahl von Ethanol als Nichtlosungsmittel war dessen relative
Ungiftigkeit [24]. Methanol ist aus chemischer Sicht eben so gut als Dispersionsmedium ge-
eignet [22], ist allerdings deutlich giftiger. In Bezug auf das Gefahrenpotential stellt Wasser ein
ideales Dispersionsmedium dar, allerdings war die Herstellung von organischen Halbleiterdis-
persionen in diesem Medium ohne Zusatz von Tensiden wenig erfolgreich [24]. Im Folgenden
werden verschiedene Nichtlosungsmittel bei der Féallung von P3HT untersucht, um weitere Er-
kenntnisse iiber die Stabilisierung der Nanopartikel zu gewinnen und um die fiir Anwendungs-
zwecke geeignetsten Dispersionsmedien zu identifizieren.

In den Kapiteln 5 und 6 wurde eine Reaktion zwischen Nanopartikeln und Dispersionsmedium
als Ursache der Ladungserzeugung angenommen. Vergleichbare Theorien finden sich in der Li-
teratur zu anderen Klassen von Nanopartikeln. So stellte Labib speziell bei Dispersionen von
Metalloxid-Nanopartikeln eine Beziehung zwischen der ,,Donor Number* (DN) bzw. der ,,Ac-
ceptor Number* (AN) des Dispersionsmediums und dem Vorzeichen der Oberflichenladung
der Nanopartikel [125] her. Das Konzept der DN und AN wurde von Gutmann und anderen
als experimentell bestimmbares MaB fiir die Lewis-Basizitdt bzw. Lewis-Aciditdt von Mole-
kiilen eingefiihrt [126, 127]. Die DN misst hierbei die Lewis-Basizitdt und damit die Fihig-
keit eines Molekiils, als Elektronenpaar-Donator mit Lewis-Sduren zu reagieren. Umgekehrt
ist die AN ein Mal} fiir die Stidrke einer Lewis-Sdure, in einer Lewis-Sidure-Base-Reaktion
als Elektronenpaar-Akzeptor zu reagieren. Der Zusammenhang zwischen Partikelladung und

Saure- bzw. Basenstirke des Dispersionsmediums erscheint insofern sinnvoll, als dass die Na-
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tur von Lewis-Saure-Base-Reaktionen von der Bildung molekularer Komplexe bis hin zu einem
vollstindigen Elektronentransfer reichen kann [128]. Sabatino et al. hoben entsprechend eine
Korrelation der DN mit dem HOMO (bzw. dem Ionisationspotential) und der AN mit dem LU-
MO (bzw. der Elektronenaffinitit) des Losungsmittels hervor [129].

Zur Untersuchung und Validierung dieser Theorie wurde P3HT in verschiedenen Dispersions-
medien (Nichtlosungsmittel, NLM) gefillt und die resultierende Partikelgroe mit den jeweili-
gen AN und DN des Dispersionsmediums verglichen. Die Féllungen gingen diesmal von einer
P3HT-Losung in Tetrahydrofuran (THF) aus, da einige der Nichtlosungsmittel, insbesondere
Wasser, mit Chloroform schlecht mischbar sind. Alle Fillungen wurden jeweils einmal im Dun-
keln und einmal unter Beleuchtung durchgefiihrt (0,5 g/l P3HT in THF, 1:5 in NLM, dunkel
oder unter Beleuchtung mit WeiBlicht, ca. 10 W/mz). Die Resultate sind in Tabelle 7.1 nach
aufsteigender PartikelgroBe in der beleuchteten Fillung angeordnet. Die Priorisierung der Fil-
lung unter Beleuchtung beriicksichtigt die Erkenntnis aus dem vorherigen Kapitel 6, dass sich
etwaig vorhandene ionische Verunreinigungen bei Fillung unter Beleuchtung weniger drastisch
auf die Partikelgrofle auswirken als im Dunkeln.

Bei Betrachtung der Ergebnisse wird deutlich, dass die kleinsten Nanopartikel unter Beleuch-
tung durchgingig in Alkoholen oder Carbonsiuren gebildet wurden.! Bei diesen Dispersions-
medien handelt es sich um protische Losungsmittel, sie konnen also ein Proton an eine Base
abgeben. Da protische (Brgnsted-) Sduren stets auch Lewis-Sduren sind, besitzen sie allesamt
eine hohe AN [128]. Die Fillungen in den beiden letztgenannten Dispersionsmedien, Pyridin
und DMSO, fiihrten zu sehr instabilen Dispersionen. Im Gegensatz zu den protischen Losungs-
mitteln besitzen diese Dispersionsmedien eine sehr geringe AN, dafiir aber eine hohe DN.

Der Zusammenhang zwischen hoher AN und kleinen Partikeln bestétigt sich nicht ganz bei
allen Dispersionsmedien: Den deutlichsten AusreiBler stellt Wasser dar, das trotz sehr hoher
AN und trotz seiner Einstufung als protisches Losungsmittel nur sehr instabile Dispersionen
hervorbrachte. Da Wasser mit seinen Eigenschaften eine gewisse Sonderrolle einnimmt, wird
es an spiterer Stelle in diesem Abschnitt noch eingehender betrachtet. Aceton stellt mit seiner
niedrigen AN eine eher schlechte Lewis-Sédure dar, dennoch bilden sich in diesem Medium
relativ kleine Nanopartikel. Beim chemisch dhnlichen, wenn auch etwas unpolareren 2-Butanon
entsprechen die beobachteten grofen Partikel wieder eher dem vermuteten Zusammenhang von
geringer AN und instabiler Dispersion.

Im Dunkeln ist der Trend der PartikelgroB3en insgesamt dhnlich, jedoch kommt es insbesondere

in der Gruppe der Alkohole zu Ausreilern hin zu sehr groBen Partikeln. Eine plausible Erklé-

! Fiir die in Tabelle 7.1 fehlenden Parameter wird angenommen, dass sie den jeweiligen Parametern von Losungs-
mitteln aus derselben Substanzklasse (z.B. Alkohole, Carbonsiuren oder Ketone) sehr dhnlich sind.
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7.1 Einfluss des Nichtlosungsmittels

Tabelle 7.1: Partikelgroien bei Fillung einer P3BHT-Losung in verschiedene Nichtlosungsmittel im Dunkeln oder
unter Beleuchtung (0,5 g/l P3HT in THEF, 1:5 in NLM, dunkel oder unter Beleuchtung mit Weillicht, ca. 10 W/m?).

Dispersionsmedium AN [125, 126, 130] DN [126, 131] Durchmesser nach Féllung (nm)
Unter Beleuchtung Im Dunkeln

Isopropanol 33,5 21,1 58 170
Butanol 30,7 19,5 62 228
Essigsidure 52,9 20 77 122
Methanol 41,3 19 78 157
Ethanol 37,1 19,2 80 350
Buttersiure - - 85 164
Propionséure - - 100 123
Ameisensiure - - 102 120
Aceton 12,5 17 102 151
2-Butanon - - 333 >1000
Wasser 54,8 18 376 555
Ethylacetat - 17,1 420 293
Pyridin 14,2 33,1 750 >1000
DMSO 19,3 29,8 800 950

rung dafiir ist, dass sich ionische Verunreinigungen im Dunkeln stirker auf die Partikelgrof3e
auswirken — so wie dies in Abschnitt 6.1.3 bereits bei Ethanol beobachtet wurde.

Trotz einzelner Abweichungen zeigt die Versuchsreihe einen Zusammenhang zwischen hoher
AN des Dispersionsmediums und einer geringen Partikelgrofe. Sie unterstiitzt damit die Theo-
rie, dass genau dann stabile P3HT-Dispersionen und kleine Nanopartikel gebildet werden, wenn
die Partikel durch einen Ladungstransfer mit dem Dispersionsmedium eine ausreichend hohe
positive Ladung erreichen. Die Tatsache, dass die Dispersionsmedien, welche zur hochsten Sta-
bilisierung fiihren, allesamt protische Losungsmittel sind, legt zudem nahe, dass der Ladungs-
transfer in Form einer Protonierung ablduft. Der Elektronenakzeptor bei der Reaktion eines
Alkohols oder einer Carbonsdure ROH mit einer Lewis-Base B ist aufgrund seiner geringen
Elektronendichte das Proton der Hydroxylgruppe. Der vollstindige Protonentransfer stellt ei-

nen Extremfall dieser Reaktion dar [128]:
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B +H-O-R — B--H--O-R — BH"+ RO~

Zur Erkldrung geringfiigiger Abstufungen in den Partikelgroen erscheint die elektrostatische
Stabilisierung weniger geeignet. Beispiele fiir weitere Einflussfaktoren aus dem vorausgegan-
genen Kapitel 6 sind Anderungen der PartikelgroBe mit der Zugabegeschwindigkeit der Losung
oder mit der Polymerkonzentration. Beim Wechsel des Losungsmittels und des Nichtlosungs-
mittels dndern sich nun sowohl die Loslichkeiten des Polymers in beiden Fliissigkeiten als auch
die Mischbarkeit von Losungsmittel und Nichtlosungsmittel.

In der Literatur finden sich einige Beobachtungen zur Auswirkung dieser Parameter auf die Par-
tikelgroBe bei einer Fillung: Huang und Zhang fanden heraus, dass bei Féllung des Polymers
Polylactid-co-Glycolid (PLGA) aus verschiedenen Losungsmitteln in Wasser eine besonders
schnelle Diffusion des Losungsmittels in die wéssrige Phase, also eine schnelle Durchmischung,
die Bildung kleinerer Nanopartikel forderte [132]. Xie et al. féllten P3BHT:ICBA-L&sungen aus
Chloroform in verschiedene Alkohole und stellten dabei fest, dass in den langkettigen Alko-
holen kleinere Partikel gebildet wurden [19]. Die Autoren fiihrten dies auf die bessere Los-
lichkeit der organischen Halbleiter in den langkettigen Alkoholen zuriick, ohne jedoch einen
zugrundeliegenden Mechanismus zu beschreiben. Nikoubashman et al. sowie Li et al. fokus-
sierten sich in threm experimentellen und theoretischen Studien auf die Mischzeit zwischen
Losung und Nichtlosungsmittel als wichtigen Einflussfaktor auf die Partikelgrofle [61, 71]. Sie
fiihrten ihre Féllungen durch Zusammenfiihren zweier Fliissigkeitsstrome in einem Mischer
durch, sodass die Mischzeit ndherungsweise mit der Flussgeschwindigkeit zusammenhing. Ei-
ne langsamere Durchmischung fiihrte in ihren Experimenten zu groBeren Partikeln, was sie
durch einen stetigen Austausch des Losungsmittels gegen das Nichtlosungsmittel simulierten
[71]. Bei langsamerer Durchmischung setzte die Agglomeration entsprechend spéter ein, hielt
jedoch iiber einen lingeren Zeitraum bzw. bis zu einer hoheren PartikelgroB3e an, bevor die
Partikel eine ausreichende Stabilitét erreichten.

Die Durchmischung bei der Fillung im Becherglas lduft weit weniger kontrolliert ab. Dennoch
ist es wiinschenswert, sinnvolle Annahmen fiir den Einfluss der verschiedenen Losungsmittel
und Nichtlosungsmittel treffen zu konnen. Dazu wird das nachfolgend beschriebene und in
Abbildung 7.1 veranschaulichte Modell angenommen:

Beim Fillungsvorgang verteilt sich die Polymerlosung zunichst fein im Dispersionsmedium,
was in Abbildung 7.1 in Form kleiner Tropfchen angedeutet ist. Durch Diffusion werden an-
schlieBend die Losungsmittelmolekiile in den Tropfchen gegen Molekiile des Nichtlosungsmit-
tels ausgetauscht. Ab einem gewissen Punkt der Durchmischung ist eine so niedrige Losungs-
mittelgiite in der direkten Umgebung der geldsten Polymere erreicht, dass die Polymerketten

kollabieren und die Agglomeration einsetzt. Gleichzeitig baut sich durch Reaktion mit dem
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7.1 Einfluss des Nichtlosungsmittels

Nichtlosungsmittel eine Partikelladung auf. Das weitere Wachstum findet durch Agglomeration
statt, bis die Partikel eine ausreichende kolloidale Stabilitit erreichen. Je frither im Mischvor-
gang die Agglomeration einsetzt, desto hoher ist noch die Polymerkonzentration in den Lo-
sungsmitteltropfchen. Die Agglomeration lduft dann schneller ab, wihrend die Ladungserzeu-
gung wegen fehlendem Kontakt mit dem Nichtlosungsmittel langsamer vonstatten geht. Die
Eigenschaften von Losungsmittel (LM), Nichtlosungsmittel (NLM) und Polymer tragen nach
diesem Modell wie folgt zur Partikelgrof3e bei:

* Die Mischbarkeit von LM und NLM bestimmt die Zeit bis zur homogenen Durchmi-
schung. Eine bessere Mischbarkeit reduziert die Mischzeit. In der Regel setzt der Agglo-
merationsprozess in den Losungsmitteltropfchen bereits vor Erreichen einer vollstiandi-
gen Durchmischung ein. Vor der vollstindigen Durchmischung lduft die Agglomeration
schneller ab, da die lokale Polymerkonzentration hoher ist und die Ladungserzeugung
durch Reaktion mit dem NLM noch nicht so weit fortgeschritten. Dementsprechend fiihrt
eine bessere Mischbarkeit und damit schnellere Durchmischung von LM und NLM zu

kleineren Partikeln.

* Eine gute Loslichkeit des Polymers im Losungsmittel bewirkt, dass die Agglomeration
erst bei Austausch eines groflen Teils des LM durch das NLM einsetzt. Die Konzentration
ist bei Einsetzen der Agglomeration dann bereits geringer, die Stabilisierung durch den

Ladungstransfer mit dem NLM wird schneller erreicht. Somit entstehen kleinere Partikel.

* Eine bessere Loslichkeit des Polymers im NLM fiihrt ebenfalls dazu, dass ein hoherer
Anteil LM gegen NLM ausgetauscht werden muss, bevor die Agglomeration einsetzt. Die
Agglomeration beginnt somit erst nach recht weit fortgeschrittener Durchmischung und
somit bei niedrigerer Konzentration, was nach diesem Modell zu kleineren Partikelgrof3en
fiihrt. Das Polymer darf dabei jedoch nicht zu gut im NLM 16slich sein, da sonst keine
Fillung stattfindet.

* Eine Erhohung der Ausgangskonzentration der Polymerldsung fiihrt zu einer friiher ein-
setzenden und rascheren Agglomeration und bringt somit groere Partikel hervor. Dies

wurde bereits im vorausgegangenen Kapitel in Abschnitt 6.2 diskutiert.

* Nach Ende des Mischungsprozesses bestimmt die elektrostatische Stabilisierung dariiber,
ob die Nanopartikel weiter durch Agglomeration wachsen oder ob eine stabile Dispersion

erreicht ist.

Das Modell stellt eine mogliche Erklarung fiir einige der Ergebnisse in Tabelle 7.1 dar:
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7 Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere Halbleiter

a) b)

Abbildung 7.1: Modellvorstellung zum Einfluss des Nichtlosungsmittels auf den Féallungsprozess. a) Mechanische
Verteilung der Polymerldsung (orange) im Nichtlosungsmittel (blau). b) Austausch des Losungsmittels mit Nicht-
I6sungsmittel durch Diffusion. Die Losungsmittelgiite fiir das Polymer nimmt dabei ab, bis die Polymerketten
kollabieren und die Agglomeration einsetzt. ¢c) Nach abgeschlossener Durchmischung bestimmen Agglomeration
und Stabilisierung das weitere Wachstum sowie die finale Partikelgrofie.

* Die Verwendung von THF als Losungsmittel fiihrt zu groeren Nanopartikeln als die Ver-
wendung von Chloroform (siehe Fillungen von P3HT aus Chloroform-Ldsung in Ethanol
in den Kapiteln 5 und 6). Nach dem Modell liegt die Ursache darin, dass P3HT in THF
schlechter 16slich ist als in CHCl; und die Agglomeration somit zu einem fritheren Zeit-

punkt einsetzt.

* Die PartikelgroBen in den langkettigen Alkoholen liegen unterhalb derjenigen in den
kurzkettigen Alkoholen Ethanol und Methanol. Dadurch, dass die langkettigen Alkohole
weniger polar sind, ist es plausibel, dass die Losungsmittelqualitit bei Durchmischung
mit der Losung weniger stark absinkt - die Agglomeration setzt spéter ein und die Par-
tikel werden etwas kleiner. Als weitere Erklarung ist hier allerdings auch plausibel, dass

die unpolareren Alkohole geringere Mengen destabilisierender Ionen zu l6sen vermogen.

* Wasser ist sehr polar und bildet ein Netzwerk starker Wasserstoffbriickenbindungen. Da-
mit ist eine langsame Durchmischung mit THF, aber gleichzeitig eine rasche Absenkung
der Losungsmittelqualitiit fiir P3BHT zu erwarten. Nach dem Modell fiihrt beides zu gro-

Ben Partikeln.

Obwohl sie die Partikelgrofe direkt nach der Féllung nicht allein erkldaren kann, bleibt die
elektrostatische Stabilisierung ein zentraler Parameter: Ohne ausreichende Stabilisierung ag-
glomeriert die Dispersion nach Ende des Fiéllungsprozesses. Hierfiir stellt die Féllung in den
Nichtlosungsmitteln Isopropanol und Butanol ein gutes Beispiel dar: Zwar entstanden hier zu-
néchst etwas kleinere Partikel als bei Féllung in Ethanol, allerdings wiesen die resultierenden
Dispersionen eine geringere Stabilitdt beim Aufkonzentrieren auf. Die AN von Isopropanol
und Butanol liegen niedriger als jene von Ethanol, was die geringere elektrostatische Stabilitit

plausibel erscheinen ldsst.
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7.1 Einfluss des Nichtlosungsmittels

Abbildung 7.2: Stabilisierte Dispersionen in aprotischen Dispersionsmedien. a) P3HT in Hexan (0,5 g/l in CHCl;,
1:4 in Hexan). Die linke Probe wurde unter Zusatz von 4 Gew.-% F,TCNQ, relativ zu P3HT, gefiillt, ist stabil und
wies nach 3 Monaten noch eine Partikelgrofe von etwa 200 nm auf. Die rechte Probe ohne Zusatz enthilt zahl-
reiche Agglomerate und Ablagerungen am Fldschchen, die Flockung trat bereits kurz nach Fillung auf. b) P3BHT
in Acetonitril (0,5 g/l in CHCl;, 1:4 in Acetonitril, im Dunkeln). Die linke, stabile Dispersion wurde unter Zusatz
von 100 Gew.-% p-TsOH, relativ zu P3HT, gefillt. Unmittelbar nach der Fillung lagen die Partikelgroen bei etwa
50 nm mit p-TsOH und bei 80 nm ohne p-TsOH. Die Probe ohne Séure (rechts) flockte nach einigen Tagen aus.

Zusatzliche Stabilisierung durch chemische Reaktionen

In Dispersionsmedien, welche intrinsisch keinen ausreichenden Ladungstransfer mit dem Poly-
mer erlauben, kann eine Stabilisierung durch Additive herbeigefiihrt werden. So ist es in dem
sehr unpolaren Nichtlosungsmittel Hexan durch Zusatz des Oxidationsmittel F,TCNQ moglich,
eine iiber viele Wochen stabile Dispersion zu erhalten (Abbildung 7.2a). In Acetonitril ermog-
licht die Protonierung von P3HT mit para-Toluolsulfonsdure (p-TsOH) eine elektrostatische
Stabilisierung, was ebenfalls zu einer langzeitstabilen Dispersion fiithrt (Abbildung 7.2b). Bei
Ethanol wurde die Ladungserzeugung durch Séaure zwar ebenfalls nachgewiesen, in der Praxis
fiihrte der Sdurezusatz jedoch zu instabilen Dispersionen (siehe Abschnitt 6.1.2). Eine plausi-
ble Erkldrung ist die geringere Dissoziation der Sdure in Acetonitril im Vergleich zu Ethanol,
wodurch weniger destabilisierende Ionen gebildet werden (fiir p-TsOH in Ethanol konnten kei-
ne Angaben gefunden werden, die Dissoziationskonstanten K, der meisten Sauren in Methanol

liegen jedoch um mehrere Groenordnungen iiber denen in Acetonitril [133]).
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7 Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere Halbleiter

Stabilisierung von P3HT in Wasser

Wihrend in vielen Dispersionsmedien die Bildung stabiler Nanopartikel mit einer hohen Lewis-
bzw. Brgnsted-Aciditit des Dispersionsmediums korrelierte, trifft dies fiir Wasser nicht zu. Da
die Verwendung von Wasser als Dispersionsmedium, zumindest aus toxikologischen und sicher-
heitstechnischen Griinden, sehr erstrebenswert ist, wird dessen ,,Sonderstellung* im Folgenden
nédher untersucht.

Wie bereits erwihnt, kann Chloroform nicht als Losungsmittel fiir die Fillung in Wasser ver-
wendet werden, da die beiden Fliissigkeiten sehr schlecht mischbar sind. Als Alternative bleibt
THE, das bei Raumtemperatur in jedem Verhéltnis mit Wasser mischbar ist und ebenfalls ein
Losungsmittel fiir P3HT darstellt (wobei P3HT in THF weniger gut 16slich ist als in CHCI).
Die in Tabelle 7.1 gezeigte Fillung von P3HT aus THF in Wasser lieferte bei einer Konzen-
tration von 0,5 g/l unerwiinscht groBBe Nanopartikel, die mittlere Partikelgrole lag weit iiber
100 nm. Daher wurden im Folgenden nur 0,1 g/l P3HT in der Ausgangslosung verwendet. Die
Fiéllung dieser niedrig konzentrierten P3HT-Losung lieferte bei Fillung im Dunkeln eine mitt-
lere PartikelgroBe von 142 + 2 nm, unter Beleuchtung mit WeiBllicht gelang eine Reduktion auf
123+ 1 nm.

Der grof3te Unterschied zu allen anderen Dispersionsmedien fiel bei der Messung der elek-
trophoretischen Mobilitdt der in Wasser dispergierten Nanopartikel auf. Diese lag bei —1,8 -
10~8 m?/Vs, die Partikel trugen also eine negative Oberflichenladung. Dies widerspricht ganz
klar der bisher verfolgten Theorie der Ladungserzeugung durch Protonierung von P3HT oder
durch Elektronentransfer vom Polymer in das Dispersionsmedium. Tatsédchlich finden sich in
der Literatur in experimentellen Studien zahlreiche Hinweise darauf, dass (hydrophobe) Ober-
flachen in Wasser in den meisten Fillen eine negative Ladung tragen [61, 134-136]. Dies wird
auf eine bevorzugte Adsorption von Hydroxidionen im Bereich der Grenzfliche zuriickgefiihrt,
eine Annahme, die auch durch die pH-Abhingigkeit der Oberflichenladung gestiitzt wird [134,
135].

Auch in dieser Arbeit konnte die pH-Abhéngigkeit der Partikelladung in Wasser bestitigt wer-
den, wie in Tabelle 7.2 anhand von P3HT-Nanopartikeln (0,1 g/l in THF, 1:4 in Wasser, be-
leuchtet mit WeiBlicht, 10 W/m?) sowie anhand von Polystyrol-Nanopartikeln (1 g/l in THF, 1:5
in Wasser) dargestellt ist. Durch Zusatz einer Base wurde das Zeta-Potential negativer, durch
Saurezusatz positiver. Da eine Base den pH-Wert und somit die Hydroxidionen-Konzentration
erhoht, korrelieren die Beobachtungen mit den genannten Erklidrungen aus der Literatur.

Die zunehmende Oberflichenladung im Alkalischen geht auch mit einer Stabilisierung wihrend
der Fillung einher, wie in Tabelle 7.3 gezeigt ist. Unter sauren Bedingungen wurde keine stabile

P3HT-Dispersion bei Féllung in Wasser erreicht, unter alkalischen Bedingungen konnten jedoch
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7.1 Einfluss des Nichtlosungsmittels

Tabelle 7.2: Abhingigkeit des Oberflachenpotentials von Sdure- oder Basengehalt einer wissrigen Dispersion
hydrophober Nanopartikel (P3HT: 0,1 g/l in THF, 1:4 in Wasser, beleuchtet (10 W/m?) sowie Polystyrol: 1 g/l in
THE, 1:5 in deionisiertem Wasser). Nach der Féllung wurden saure Bedingungen durch Zusatz von Essigsédure
und alkalische Bedingungen durch Zusatz von Pyridin oder Ammoniak-Losung erreicht. Das Zeta-Potential wurde
mittels Helmholtz-Smoluchowski-Néherung aus der jeweiligen elektrophoretischen Mobilitit berechnet.

Nanopartikel Hydrodynamischer Zeta-Potential (mV)
Material Durchmesser (nm) im Sauren im Neutralen im Alkalischen
P3HT 1232 £0,2 -6,3+03 -2344+0,7 -50£2
Polystyrol 216 =3 5+3 -28,0 £0,2 4743

Tabelle 7.3: Fillung von P3HT in Wasser unter verschieden sauren oder basischen Bedingungen sowie im Dunkeln
(0,1 g/l in THF, 1:4 in Wasser mit Sdurezusatz (Essigsdaure, HOAc) oder Basenzusatz (Ammoniak-Losung, NHj)).

Bedingungen Beleuchtung Hydrodynamischer Durchmesser (nm)
(Sauer/neutral/alkalisch) direkt nach Féllung  nach 10 Tagen
Neutral Dunkel 142 +£2 142 £ 2
Neutral 10 W/m? 123,2 £0,2 1243 £ 1,2
Sauer (0,5 Vol.-% HOAc) 10 W/m? koaguliert koaguliert
Alkalisch (1 Gew.-% NH3) 10 W/m? 1024 + 0,4 102,3 + 0,8

kleinere Partikel als im Neutralen hergestellt werden. Mit Ausnahme von der Fillung im Sauren
zeigten alle Dispersionen auch nach 10 Tagen eine unverdnderte Partikelgrofe.

Die Verwendung verschiedener Dispersionsmedien fiir P3HT hat zwei wesentliche Erkennt-
nisse gebracht. Zum einen zeigte sich, dass das Polymer in polar-protischen Losungsmitteln
intrinsisch stabile Dispersionen mit der Fillungsmethode bildet. Diese Beobachtung legt nahe,
dass die Stabilisierung durch einen Ladungstransfer, wahrscheinlich durch eine Protonierung
des Polymers, erfolgt. Dies galt nicht fiir Wasser, fiir das jedoch ein génzlich anderer Stabili-
sierungsmechanismus nachgewiesen wurde, welcher zu negativ geladenen Partikeln fiihrt und
auf der Adsorption von Hydroxidionen beruht. Dariiber hinaus verdeutlichte die Verwendung
verschiedenartiger Nichtlosungsmittel, dass neben der notwendigen Voraussetzung einer ausrei-
chenden elektrostatischen Stabilisierung auch die Fallungskinetik einen wesentlichen Einfluss

auf die Partikelgrofle hat. Hierzu wurde ein Modell aufgestellt, das die unterschiedlichen Misch-
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7 Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere Halbleiter

barkeiten von Losungsmittel und Nichtlosungsmittel sowie die unterschiedlichen Loslichkeiten
des Polymers in Losungsmittel und Nichtlosungsmittel mit der PartikelgroBBe verkniipft.

Fiir Anwendungen erscheint Ethanol auch nach diesem Abschnitt als sehr geeignetes Disper-
sionsmedium fiir P3HT. Gegen die Verwendung aprotischer Losungsmittel spricht die unzu-
reichende Stabilisierung von P3HT ohne Additive. Isopropanol und Butanol fithrten zwar zur
Bildung kleiner Nanopartikel, die Dispersionen wiesen in diesen Medien jedoch eine etwas ge-
ringere Langzeitstabilitdt auf als in Ethanol. Methanol ist aus chemischer Sicht gut geeignet,
aufgrund seiner hoheren Giftigkeit aber fiir praktische Anwendungen weniger gut zu handha-
ben als Ethanol. Die Carbonsduren bringen das Problem mit sich, dass sie als Sduren gegeniiber
vielen Materialien korrosiv sind. In Wasser wurden stabile Dispersionen mit Partikelgroen im

Bereich von 100 nm nur mit sehr niedriger Ausgangskonzentration erreicht.

7.2 Ubertragung der Fallungsmethode auf weitere Polymere

Als Ausgangspunkt fiir den folgenden Abschnitt steht die Tatsache, dass es im Rahmen die-
ser Arbeit nicht gelang, P3HT in den Dispersionen ,,einfach* durch ein anderes, kommerziell
erhiltliches, halbleitendes Polymer zu ersetzen. Wihrend P3HT unter einer gro3en Bandbreite
von Fillungsbedingungen und Konzentrationen sowie in Mischung mit dem Elektronenakzep-
tor ICBA stabile Dispersionen bildet, fiihrte eine Féllung der meisten anderen halbleitenden
Polymere zur raschen Koagulation der resultierenden Dispersionen. Lediglich im Bereich sehr
starker Verdiinnung lassen sich metastabile Dispersionen ohne sichtbare oder messbare Agglo-
merate herstellen — nach Abschnitt 5.2 diirfte dies vor allem an der sehr langsamen Agglomera-
tion bei niedriger Konzentration liegen.

Die Vielfalt der halbleitenden Polymere ist sehr grol und es ist nicht auf Anhieb ersichtlich,
weshalb P3HT mit der Fillungsmethode so aulergewohnlich stabile Dispersionen bildet. Dieser
Frage wird im Folgenden nachgegangen. Von den zahlreichen Polymeren, die keine stabilen
Dispersionen bilden, wird nur eine kleine, stellvertretende Auswahl vorgestellt.

Da sich fiir P3HT Ethanol als das geeignetste Dispersionsmedium herausstellte, wurde dieses
zumeist auch fiir die Féillungen anderer Polymere verwendet. Die Konzentration der Ausgangs-
losung stellte sich als stark limitierender Parameter heraus, sodass diese meist niedriger als
0,5 g/l gewihlt wurde. Da bei der Fillung von P3HT zudem die Beleuchtungssituation von
herausragender Bedeutung fiir die PartikelgroBe war, wurde dies auch bei der Fillung ande-
rer Polymere beriicksichtigt. Abbildung 7.3 zeigt die Fillung einer kleinen Auswahl anderer
Polymere (MDMO-PPV, PTB7, PBDB-T sowie PDCBT)? unter Beleuchtung (etwa 750 W/m?2

weille LED) sowie im Dunkeln. Um einer etwaigen Instabilitdit Rechnung zu tragen, wurden

2 Namen und Strukturformeln der Polymere finden sich im Anhang B.
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Abbildung 7.3: Fillung verschiedener halbleitender Polymere im Dunkeln oder unter Beleuchtung (0,1 g/l in
Chloroform, 1:5 in Ethanol, dunkel oder 750 W/m? WeiBlicht). Die drei Datenpunkte fiir jede Messung sind nach
etwa 1, 2 und 3 Minuten nach der Fillung aufgenommen (wie bei PDCBT angedeutet). Die Fehlerbalken ergeben
sich aus drei unabhingigen Fillungen.

die DLS-Messungen stets mit moglichst derselben zeitlichen Verzogerung nach der Fillung
durchgefiihrt.

Bei Fillung im Dunkeln wurden sehr instabile Dispersionen mit zumeist sehr gro3en (mehrere
100 nm) Partikeln gebildet. Eine Ausnahme hiervon stellt P3HT dar. Weiterhin zeigt MDMO-
PPV mit mittleren PartikelgroBen von etwas iiber 300 nm nur eine mifig starke Agglomeration.
Unter Beleuchtung wurden in allen Fillen signifikant kleinere Nanopartikel mit Partikelgroen
im Bereich von 100 nm erhalten. P3HT lag hier noch deutlich darunter und auch MDMO-PPV
lieferte mit 70 nm vergleichsweise kleine Nanopartikel. Eine ausreichende Langzeitstabilitit
konnte allerdings nur P3HT vorweisen. Alle anderen Dispersionen flockten nach wenigen Stun-
den bis Tagen bzw. spitestens beim Versuch, die Dispersionen aufzukonzentrieren, aus.
Offenbar nimmt die Beleuchtung bei der Fillung anderer halbleitender Polymere einen dhnli-
chen Stellenwert ein wie bei P3HT. Die Wellenldngenabhiingigkeit des Effekts wurde hier nicht

niher untersucht, allerdings ist die verwendete weile LED in der Lage, alle getesteten Poly-
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7 Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere Halbleiter

mere breitbandig optisch anzuregen. Die getesteten Polymere finden allesamt als Elektronen-
donatoren in organischen Solarzellen Verwendung, ein Ladungstransfer aus dem elektronisch
angeregten Zustand ist hier also ebenso plausibel wie bei P3HT. Bei Fillung unter Beleuchtung
wird entsprechend bei allen Polymeren schneller bzw. verstirkt eine elektrische Ladung aufge-
baut, welche das Partikelwachstum zu einem fritheren Zeitpunkt ausbremst. Damit liegen zum
Messzeitpunkt deutlich kleinere Partikel vor als bei Féallung ohne Beleuchtung. Der Unterschied
zu P3HT ist jedoch, dass die Stabilisierung nur dafiir ausreicht, die Agglomeration deutlich zu
verlangsamen, nicht jedoch, sie zum Erliegen zu bringen. Die Partikelgrofe steigt daher im
Laufe von Stunden bis Tagen so weit an, dass sichtbare Flocken entstehen. Erhitzen der Pro-
be auf dem Wasserbad, Verdunstung des Losungsmittels und eine Zunahme der Konzentration
beschleunigen diesen Prozess deutlich. Die elektrostatische Stabilisierung der Nanopartikel aus
den iibrigen Polymeren ist im Gegensatz zu P3HT unzureichend, sie sind also nicht in der Lage,

eine ausreichend hohe Ladungsmenge bzw. Oberflichenladungsdichte dauerhaft zu erhalten.

7.2.1 Korrelation zwischen Stabilitat und lonisationspotential

In den Kapiteln 5 und 6 wurde geschlussfolgert, dass die Ladungserzeugung bei P3HT-Nano-
partikeln in Ethanol durch Ladungstransfer mit dem Dispersionsmedium stattfand — entweder
durch einen Elektronentransfer vom Polymer in das Dispersionsmedium oder durch einen Pro-
tonentransfer auf das Polymer. Beides resultiert in einem positiv geladenen Partikel und einer
negativen Gegenladung im Dispersionsmedium. Je hoher diese Ladung pro Partikel ist und je
langer sie bestehen bleibt, desto hoher ist die Langzeitstabilitdt der Dispersion. Sinnvolle Pa-
rameter dafiir, wie leicht dieser Ladungstransfer (im elektronischen Grundzustand) stattfindet,
konnen das Ionisationspotential (IP) oder die Protonenaffinitit des Polymers sein. Um diesen
Zusammenhang zu testen, wurde das lonisationspotential einiger Polymere mittels Photoelek-
tronenspektroskopie an Luft (PESA) bestimmt und mit den Resultaten der jeweiligen Féllung
verglichen. Als MaB fiir die Stabilitdt wurde sowohl die Partikelgroe nach der Féllung betrach-
tet als auch untersucht, ob sich die Dispersionen aufkonzentrieren lieBen. Die entsprechenden
Ergebnisse sind in Tabelle (7.4) zusammengefasst.

Neben P3HT gelang es nur mit den Polymeren KE31 und WF13, die Dispersionen nach der
Fiéllung erfolgreich aufzukonzentrieren. Alle anderen Dispersionen flockten spétestens zu die-
sem Zeitpunkt aus. Die Stabilitit der Dispersionen korreliert mit einem auffallend niedrigen

Ionisationspotential. Wie auch bei P3HT, ergab die elektrophoretische Lichtstreuung fiir stabile

3 KE31 und WF1 sind intern verwendete Namen fiir kommerziell nicht erhiltliche Donator-Akzeptor-Polymere,
die am Fraunhofer IAP in Potsdam in Zusammenarbeit mit Advent Technologies in Patras, Griechenland, syn-
thetisiert wurden. Die Strukturen der Polymere basieren auf Benzodithiophen (BDT) und Thiophen-Quinoxalin-
Thiophen (TQT). Thre Strukturformeln sind in Anhang B abgebildet. Die grundlegende Synthesemethode fiir
diese BDT-TQT-Polymere wurde in Ref. [137] beschrieben.
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Tabelle 7.4: Vergleich der Fillung verschiedener halbleitender Polymere (0,1 oder 0,5 g/l in CHCl;, 1:5 in EtOH,
unter Beleuchtung (ca. 250 W/m? weiBe LED; fiir Polymere mit 0,1 g/l Ausgangskonzentration: 750 W/m?)) und
Beurteilung der Stabilitit gegeniiber Aufkonzentrieren der Dispersion (im Wasserbad, 75°C). Dem sind die mittels
PESA bestimmten Ionisationspotentiale (IP) gegeniibergestellt.

Polymer Hydrodynamischer Durchmesser (nm) Stabilitét IP (eV)
(Konzentration) Nach Fiéllung Nach Aufkonzentrieren
P3HT (0,5 g/l) 43 + 3 40 + 3 Viele Wochen 4,6
KE31 (0,5 g/1) 129 £ 1 103+ 1 Einige Tage 4,6
WF1 (0,5 g/l) 180 £3 202 +7 Wenige Tage 4,85
PTB7 (0,1 g/) 115+2 Koagulation Nicht stabil 5,0
PBDB-T (0,1 g/l) 122 £3 Koagulation Nicht stabil 5,0
PJ71 (0,1 g/l) 530 + 120 Koagulation Nicht stabil 5,0
PDCBT (0,1 g/l) 150 £+ 40 Koagulation Nicht stabil 5,1
PFO-co-MEH-PPV 183 £5 Koagulation Nicht stabil 5,5
0,5¢gM)

Dispersionen von KE31 und WF1 eine positive Partikelladung. Dies legt in Einklang mit dem
niedrigen Ionisationspotential erneut eine Ladungserzeugung durch Oxidation nahe. Auf Basis
der Versuchsreihe ldsst sich die Hypothese aufstellen, dass Nanopartikel fiir eine ausreichende
elektrostatische Stabilisierung niedrige Ionisationspotentiale bendtigen. Das Ionisationspoten-
tial entspricht dabei niherungsweise dem Negativen des HOMO des Polymers [138]. In Tabelle
7.4 liegt die ,,Stabilitdtsgrenze* im Bereich 4,85 bis 5,0 eV.

Wihrend die Auswahl an halbleitenden Polymeren mit hoherem IP (tief liegendem HOMO)
grof3 ist, so ist die Verfiigbarkeit von Polymeren mit niedrigem IP sehr begrenzt, was eine expe-
rimentelle Untermauerung der Theorie bislang erschwert. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass
ein hohes IP iiblicherweise ein wichtiges Designkriterium fiir halbleitende (Donator-)Polymere
darstellt. Polymere mit einem sehr niedrigen IP sind instabil gegeniiber Oxidation in Gegenwart
von Sauerstoff und Wasser [139]. Fiir die energetische Anpassung an die bestehenden Elektro-
nenakzeptoren ist ein tief liegendes HOMO deshalb sinnvoll, weil es in organischen Solarzellen
mit den verfiigbaren Akzeptoren (frither vor allem Fullerene) eine hohere Leerlaufspannung
und damit potentiell einen hoheren Wirkungsgrad ermdoglicht [140]. Polymere, welche sich auf-
grund hoher Wirkungsgrade in organischen Solarzellen durchgesetzt haben, verfiigen aus diesen
Griinden in der Regel iiber merklich hohere IPs (tiefer liegende HOMOs) als P3HT.
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7 Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere Halbleiter

Tabelle 7.5: Fillung transparenter halbleitender Polymere (0,5 g/l in CHCls, 1:4 oder 1:5 in EtOH). P3HT wurde
mit 250 W/m? WeiBlicht beleuchtet, die anderen Polymere absorbieren kein sichtbares Licht, daher Fillung ohne
optische Anregung. Nachfolgend wurde die Stabilitdt gegeniiber Aufkonzentrieren der Dispersion beurteilt (im
Wasserbad, 75°C). Dem sind die mittels PESA bestimmten Ionisationspotentiale (IP) gegeniibergestellt.

Polymer Hydrodynamischer Durchmesser (nm) Stabilitét IP (eV)
(Konzentration)  Nach Féllung Nach Aufkonzentrieren
P3HT (beleuchtet) 43+ 3 40+ 3 Viele Wochen 4,6
PTAA 54+2 47+ 1 Mind. einige Tage 5,2
TFB 62 +3 103 +£2 Wenige Tage 5,4
PVK Koagulation Koagulation Nicht stabil 5,7

Auch wenn das IP die Fihigkeit des Polymers zur Elektronenabgabe beschreibt, so bietet es
auch eine Abschitzung fiir die Protonenaffinitit. Knezevic et al. untersuchten die Protonenaffi-
nitit zahlreicher polyzyklischer aromatischer Kohlenwasserstoffe und stellten eine Korrelation
von hoher Protonenaffinitdt mit niedrigem lonisationspotential (bzw. hoch liegendem HOMO)
fest [103]. Dies wurde durch die zunehmende Delokalisierung und Stabilisierung der positi-
ven Ladung in der protonierten Form erklédrt. Auch von halbleitenden organischen Polymeren
ist bekannt, dass sie durch Protonierung ,,dotiert werden konnen. Ihre Protonenaffinitét korre-
liert ebenfalls mit dem Ionisationspotential bzw. mit der Lage des HOMO [107]. Somit ist die
Erzeugung einer positiven Partikelladung, unabhéngig ob dies durch Elektronen- oder Proto-
nentransfer geschieht, energetisch umso giinstiger, je niedriger das Ionisationspotential ist bzw.
je hoher das HOMO des Polymers liegt.

Von dieser plausiblen und naheliegenden Erkldrung fanden sich jedoch Ausnahmen, als die
Gruppe der halbleitenden Polymere auch auf optisch transparente Polymere wie PTAA, TFB
und PVK ausgedehnt wurde. Dies ist in Tabelle 7.5 im Vergleich zu P3HT gezeigt.
Insbesondere PTAA lieferte mit der Fallungsmethode sehr kleine Nanopartikel und stabile Di-
spersionen, jedoch konnten auch Dispersionen aus TFB aufkonzentriert werden. Die Fillung
von PVK fiihrte hingegen zu rascher Ausflockung des Polymers. Bemerkenswert ist hierbei,
dass die Ionisationspotentiale von PTAA und TFB deutlich iiber dem von P3HT liegen und so-
gar die IPs einiger Polymere iiberschreiten, die gemil Tabelle 7.4 keine stabilen Dispersionen
bildeten. Obwohl die Stabilitit auch innerhalb der Gruppe aus PTAA, TFB und PVK mit stei-
gendem IP abnimmt, kann kaum der gleiche Mechanismus bestimmend fiir die Stabilitét sein

wie bei den Polymeren aus Tabelle 7.4. Durch Messung der elektrophoretischen Lichtstreuung
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konnten sowohl bei den PTAA- als auch bei den TFB-Nanopartikeln positive Partikelladun-
gen bestimmt werden, was auch in diesen Fillen die Ladungserzeugung durch Oxidation oder

Protonierung des Polymers nahelegt.

7.2.2 Beziehung zwischen Léslichkeit, PartikelgroBe und Stabilitat

Die Fillungen von PTAA und TFB widersprechen der zunichst vielversprechenden Hypothe-
se eines niedrigen lonisationspotentials als wichtige Voraussetzung fiir die Synthese stabiler
Dispersionen. Es ist jedoch denkbar, dass in diesem Fall andere Parameter eine grofere Rolle
spielen. Beispielhaft wird im Folgenden die Loslichkeit der Polymere betrachtet, die sich nach
dem im vorherigen Abschnitt 7.1 bzw. in Abbildung 7.1 vorgestellten Modell deutlich auf die
PartikelgroBBe auswirkt.

Hierzu wurde fiir eine kleine Auswahl von Polymeren die Abhingigkeit der Loslichkeit vom
Mischungsverhiltnis von Chloroform und Ethanol untersucht. Bei der Fillung durchlduft das
Polymer die Loslichkeit von reiner Chloroform-Umgebung bis zum finalen Mischungsverhilt-
nis (meist 20 Vol.-% Chloroform in Ethanol). Entsprechende Loslichkeitskurven sind in Abbil-
dung 7.4 dargestellt.

Die Loslichkeiten der Polymere in Gemischen mit hohem Anteil Nichtlosungsmittel sind alle-
samt sehr gering, aber in Relation zueinander sind gro3e Unterschiede erkennbar. Die Loslich-
keiten lassen sich bei niedrigem CHCl;-Anteil in der Reihenfolge PTAA > PFO-co-MEH-PPV
> P3HT > PTB7 > PDCBT anordnen, wobei die Loslichkeit von PTB7 bei hohem CHCI;-
Anteil stirker ansteigt. Bei Vergleich mit den Partikelgro3en nach Tabellen 7.4 und 7.5 sind
Zusammenhinge mit der Loslichkeit erkennbar: Die am besten in Gemischen mit niedrigem
CHCl5-Anteil 16slichen Polymere PTAA, P3HT und PFO-co-MEH-PPV konnten bei 0,5 g/l ge-
fallt werden. Bei den schlechter 16slichen Polymeren PTB7 und PDCBT konnten nur 0,1 g/l
gefillt werden, ohne dass das Polymer ausflockte.

Wird P3HT nicht einbezogen, so verhilt sich die PartikelgroBe jeweils umgekehrt zur Los-
lichkeit: In der Gruppe der Fillungen mit 0,5 g/l ergibt PTAA 54 £+ 2 nm, PFO-co-MEH-PPV
183 &+ 5 nm. Bei Fillung von 0,1 g/l Polymer ergibt PTB7 11542 nm und PDCBT 150 +40 nm.
Die Reduktion der Partikelgroe mit zunehmender Loslichkeit der Partikel im Dispersionsmedi-
um korreliert mit dem in Abschnitt 7.1 dargestellten Modell zur Fillungskinetik. Ein plausibler
Grund, weshalb P3HT einen Ausrei3er aus dieser Reihe darstellt, liegt in der hohen elektrosta-
tischen Aufladung dieses Polymers, insbesondere bei Fillung unter Beleuchtung.

Diese Beobachtungen sprechen dafiir, dass die Partikelgro8e sowohl durch die Stabilisierung
(hier abhingig vom IP des Polymers) als auch durch die Fillungskinetik (abhéngig von der
Loslichkeit des Polymers im Dispersionsmedium) bestimmt wird.

137



7 Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere Halbleiter

1000 ET T T T T T T T T T T T T T T T 3
EA- PTAA =
F ¢ PFO-co-MEH-PPV //’ _
—u— P3HT /

10F o prB? A e
F e PDCBT AT ]

—A

:—A - v / E

-
o

Loslichkeit (ug/ml)
\.
[ ]

'E * ///. , 3
// i
01} . v oo -
*
<0.01{| v . W . v . & . oo, |/|/
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Anteil CHCI, (%)

Abbildung 7.4: Loslichkeit verschiedener Polymere in Ethanol-Chloroform-Gemischen verschiedener Zusam-
mensetzungen. Die Loslichkeit wurde nach mehrtigigem Riihren des Polymers im entsprechenden Losungsmittel-
gemisch und nachfolgender Filtration mittels UV-VIS-Spektroskopie bestimmt. Die minimale, sicher nachweisbare
Menge an gelostem Polymer lag bei etwa 0,01 pg/ml.

Ob eine hohe Loslichkeit auch mit einer hohen Langzeitstabilitit einhergeht ist aktuell noch
offen. Grundsitzlich ist dies aber denkbar, da eine bessere Loslichkeit eine geringere Wechsel-
wirkung der Polymerpartikel untereinander bedingt — nach der DLVO-Theorie (Abschnitt 2.3.3)
bedeutet diese reduzierte Anziehung bei gleicher Partikelladung eine hohere Stabilitét.

Dieses Kapitel riickte erneut die elektrostatische Stabilisierung der Nanopartikel in den Fokus.
Bei der Fiéllung von P3HT in verschiedenen Nichtlosungsmitteln wurden genau dann stabile
Dispersionen gebildet, wenn das Nichtlosungsmittel eine hohe Acceptor Number (AN) und da-
mit eine hohe Tendenz zur Aufnahme von Elektronen besal}. Bei allen Nichtlosungsmitteln mit
hoher AN handelte es sich zudem um protische Losungsmittel, sodass auch eine Ladungser-
zeugung durch Protonierung des Polymers einen sehr plausiblen Mechanismus darstellt. Auch
bei der Fillung anderer Donator-Polymere als P3HT fiel ein Zusammenhang auf, der auf die
Rolle der elektrostatischen Stabilisierung hinwies: Stabile Dispersionen in Ethanol wurden nur
von solchen Polymeren gebildet, die ein besonders niedriges Ionisationspotential besaf3en. Ein
Ausnahme hiervon stellten die optisch transparenten Polymere PTAA und TFB dar.

Das Kapitel bekriftigte allerdings auch, dass die elektrostatische Stabilisierung der Nanopar-

tikel nicht der einzige Parameter ist, der die Partikelgrofle bestimmt. Unterschiedliche Misch-
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barkeiten von Losungsmittel und Nichtlosungsmittel sowie verschiedene Loslichkeiten der Po-
lymere in Losungsmittel und Nichtlosungsmittel wirkten sich auch deutlich auf die nach der

Fiéllung gemessene Partikelgrofe aus.
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8 Donator-Akzeptor-Mischsysteme

8.1 Co-Féllung von Donatoren und Akzeptoren

In den vorausgegangenen Kapiteln wurde mit wenigen Ausnahmen nur jeweils ein einzelner or-
ganischer Halbleiter geféllt. Dies war notwendig, um die Anzahl der an der Fillung beteiligten
Komponenten bei der Untersuchung der Mechanismen von Partikelbildung und -stabilisierung
gering zu halten und somit die Interpretation der Experimente zu erleichtern. Fiir die Herstellung
organischer Solarzellen reicht ein einzelner Halbleiter jedoch nicht aus. Wie in Abschnitt 2.1.4
beschrieben, sind organische Solarzellen auf das Zusammenspiel zweier Halbleiter angewie-
sen, damit die Erzeugung freier Ladungstriger nach optischer Anregung gelingt. Ein Halbleiter
tibernimmt dabei die Rolle des Elektronendonators, der andere die des Elektronenakzeptors. Um
einen effizienten Ladungstransfer zu gewihrleisten, sollten sich mdglichst keine groen Domé-
nen der reinen Materialien bilden. Bei Abscheidung der beiden Halbleiter aus einer Dispersion
miissen sich diese dementsprechend auf kleiner Groenskala vermischen. Dies kann entweder
durch eine Mischung sehr kleiner, separater Nanopartikel aus je einem Halbleiter erreicht wer-
den oder durch die Herstellung von ,,Mischpartikeln®, in denen Donator und Akzeptor bereits
fein vermischt sind. [141].

In diesem Kapitel soll die Herstellung von Dispersionen aus P3HT und einem Akzeptor un-
tersucht werden. Insgesamt wird eine Auswahl kommerziell erhiltlicher Akzeptoren getestet,
deren Verwendung in der organischen Photovoltaik géngig ist. Die Akzeptoren lassen sich in
Fullerene (hier: IC4yBA, PCg;BM, PC71BM, ThCgBM und ThC7;BM) sowie Non-Fulleren-
Akzeptoren (NFAs, hier: o-IDTBR, EH-IDTBR und ITIC) einteilen.! Daneben wurde auch der
polymere Akzeptor N2200 getestet.

8.1.1 Separate Fallung und Co-Fallung

Um zu testen, ob mit der Fillungsmethode stabile Akzeptorpartikel hergestellt werden konnen,
wurden Losungen der reinen Akzeptoren durch Injektion in Ethanol gefillt (Akzeptor 1 g/l in
CHCl3, 1 ml: 4 ml in EtOH). Wie in Tabelle 8.1 dargestellt, liefert eine Grolenbestimmung mit-
tels DLS stets mittlere Partikeldurchmesser von deutlich iiber 100 nm, teilweise mit hohem PdI,

das heilit mit polydisperser Groenverteilung (siehe Abschnitt 4.1). Die Ergebnisse sind nicht

! Namen und Strukturformeln der Akzeptoren finden sich in Anhang B.
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Tabelle 8.1: Typische Ergebnisse einer DLS-Messung nach Fillung der reinen Akzeptoren (1 g/l Akzeptor in
CHCl;, 1:4 in EtOH). Als Messfehler ist hier die Standardabweichung aus drei konsekutiven Messungen gegeben.
Ein hoher PdI-Wert iiber 0,2 zeigt zudem eine breite Verteilung der Partikelgrofen an.

Akzeptor (1 g/l in CHClz) Hydrodynamischer Durchmesser (nm) PdI

ICBA 530 £ 230 0,62
PC¢1BM 214 £ 11 0,1
PC71BM 182 £ 7 0,04
o-IDTBR 1065 £ 25 0,33

EH-IDTBR 535+2 0,19

ITIC 720 £ 50 0,41

reprasentativ, da die Dispersionen wenig stabil sind. Die Schwankungen konnen damit erklért
werden, dass grof3e Partikel wihrend der Messung sedimentieren und bei einigen Akzeptoren
eine hohe Loslichkeit in der verdiinnten Messlosung vorliegt.

Ein Teil der Akzeptoren (PCgqBM, o-IDTBR, EH-IDTBR, ICBA) flockte nach einiger Zeit
sichtbar aus, wihrend andere Akzeptoren wie PC71BM weniger stark zur Flockenbildung neig-
ten. Der Versuch, die Dispersionen durch Erhitzen in einem Wasserbad aufzukonzentrieren,
fiihrte allerdings bei allen Dispersionen nach kurzer Zeit zu starker Flockung. Es ist demnach
nicht moglich, mit der Féallungsmethode stabile Akzeptor-Dispersionen in Ethanol herzustellen.
Diese Beobachtung passt zu der Hypothese aus Kapitel 7, nach der ein niedriges Ionisations-
potential eine wichtige Voraussetzung fiir die Bildung stabiler Dispersionen ist. Elektronenak-
zeptoren besitzen gemil ihrer Funktion in organischen Solarzellen jedoch zumeist ein hohes IP
(ein energetisch tiefliegendes HOMO).

Folglich ist es nicht moglich, die photoaktive Schicht einer organischen Solarzelle aus klei-
nen, separaten Akzeptor- und Donatorpartikeln aufzubauen. Es bleibt nur die Herstellung von
Mischpartikeln (durchmischte Donator-Akzeptor-Partikel) als Methode, um Dispersionen zur
Herstellung organischer Solarzellen zu produzieren.

Zur Synthese durchmischter Partikel werden beide Halbleiter aus einer gemischten Losung
durch Injektion in das Nichtlosungsmittel gefillt. Die Loslichkeit beider Materialien sinkt da-
durch rapide ab und sie lagern sich zu Partikeln zusammen. Dieser Prozess wird im Folgenden
als Co-Fillung bezeichnet. Fiir die Co-Fillung von P3HT mit ICBA bei einer Ausgangskonzen-
tration von 10 g/l wies Stefan Gértner nach, dass hierbei durchmischte Nanopartikel gebildet

werden [13]. Mittels Kleinwinkelneutronenstreuung und transienter Absorptionsspektroskopie
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konnte er zeigen, dass sich die beiden Halbleiter in den Nanopartikeln bis hinab auf eine Gro-
Benskala von wenigen Nanometern miteinander vermischen. Diese Nanopartikeln sind deshalb
ideal fiir die Herstellung organischer Solarzellen geeignet.

Wihrend P3HT mit der Fillungsmethode intrinsisch stabile Dispersionen bildet, gelingt dies
mit ICBA alleine nicht. Entsprechend liegt die Vermutung nahe, dass bei einer Co-Fillung
ICBA in den P3HT-Nanopartikeln eingeschlossen und somit stabilisiert wird. Abschnitt 5.1.3
sowie Abbildung 6.10 gaben Hinweise darauf, dass das ICBA den P3HT-Partikeln sogar zusitz-
liche Stabilitit verleiht, indem ein Elektronentransfer auf das zu geringem Teil 16sliche ICBA
stattfindet.

Es ist jedoch keineswegs so, dass P3HT fiir beliebige Akzeptoren als solche ,,stabilisierende
Matrix* fungiert. Manuel Koppitz stellte in seiner Dissertation fest, dass bei der Co-Fillung
von P3HT mit dem Non-Fullerene-Akzeptor o-IDTBR deutlich gréere Partikel entstehen als
bei der Féllung von reinem P3HT [25]. Auch konnte er in einigen dieser Dispersionen grofle Ag-
glomerate nachweisen. Darwis et al. berichteten von der Co-Féllung von P3HT mit PCg; BM mit
anschlieBender Herstellung organischer Solarzellen [18]. Die Dispersionen zeigten eine deut-
lich geringere Stabilitét als vergleichbare P3HT:ICBA-Dispersionen. Die Autoren bemerkten,
dass im Laufe der Agglomeration anteilig mehr PCqBM aus der Dispersion sedimentierte.
Zur Vermeidung dieses Problems verarbeiteten sie die Dispersion ohne Aufkonzentrieren rasch
weiter. Die resultierenden Solarzellen zeigten dennoch lediglich Wirkungsgrade um 1 %.
Aufgrund der sehr unterschiedlichen Resultate in Abhingigkeit des Akzeptors werden im Fol-
genden die Co-Fillungen verschiedener kommerzieller Akzeptoren mit P3HT systematisch un-

tersucht.?

8.1.2 Co-Fallung verschiedener Akzeptoren mit P3HT

Wie bereits bei der Untersuchung der reinen P3HT-Dispersionen wurde auch fiir die Co-Féllung
mit den Akzeptoren zunichst eine niedrige Ausgangskonzentration verwendet, um den Materi-
alverbrauch gering zu halten. Das experimentelle Vorgehen ist in Abbildung 8.1 skizziert. Alle
P3HT: Akzeptor-Gemische wurden in einem Massenverhiltnis von 1:1 und einer Ausgangskon-
zentration von insgesamt 1 g/l in Chloroform angesetzt und durch Injektion in das Nichtlosungs-
mittel Ethanol gefillt (0,5 g/l P3HT + 0,5 g/1 Akzeptor in CHCl3, 1 ml: 4 ml in EtOH). Wihrend
der Fillung wurde zunichst keine zusitzliche Beleuchtung eingesetzt.

Unmittelbar nach der Fillung wurde die mittlere Partikelgrofe mittels DLS bestimmt. An-
schlieBend wurden die Dispersionen im Wasserbad bei 75°C auf 1 ml Restvolumen aufkon-

zentriert und eine weitere Grolenmessung durchgefiihrt. Da zu diesem Zeitpunkt in einigen

2 Die Untersuchung der Co-Fillung verschiedener Akzeptoren mit P3HT wurde in Zusammenarbeit mit Amer
Hasecic im Rahmen seiner Bachelorarbeit durchgefiihrt.
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Abbildung 8.1: Schematische Darstellung der experimentellen Vorgehensweise bei der Untersuchung der Co-
Fillung verschiedener Akzeptoren mit P3HT. a) Féllung einer P3HT: Akzeptor-Losung (0,5 g/l P3HT + 0,5 g/1 Ak-
zeptor in CHCl3, 1 ml: 4 ml in EtOH). AnschlieBend erste Groenbestimmung mittels DLS. b) Aufkonzentrieren
der Dispersionen auf 1ml durch Erhitzen im Wasserbad bei 75°C. AnschlieBend zweite Groenmessung.
¢) Uberfiihren der Dispersion in ein Glasflischchen. Innerhalb von 24 Stunden sedimentieren groBe Agglomera-
te. Die Dispersion wird durch Dekantieren in ein Zentrifugenrohrchen tiberfiihrt. Das verbleibende Sediment wird
in Chloroform gelost und seine Zusammensetzung mittels UV/VIS-Spektroskopie analysiert. d) Durch Zentrifu-
gieren der Dispersion setzen sich auch feinere Agglomerate ab und nur die stabile Nanopartikel-Dispersion bleibt
zuriick. Anschlieend wird die Zusammensetzung der Dispersion UV/VIS-spektroskopisch analysiert und die Par-
tikelgroBenverteilung mittels DLS bestimmt.

Gemischen grofle Agglomerate auftraten, wurden alle Dispersionen in ein verschlieBbares Glas-
flaschchen iiberfiihrt und fiir etwa 24 Stunden ruhen gelassen. Nach dieser Zeit wurde die
Dispersion durch Dekantieren vom Sediment getrennt und in ein Zentrifugenréhrchen iiber-
fiihrt. Eine kleine Menge des Sediments wurde in Chloroform geldst und seine Zusammen-
setzung (Donator: Akzeptor) mittels UV/VIS-Spektroskopie bestimmt. Die iibrige Dispersion
wurde fiir 5 min bei 14.500 Umdrehungen pro Minute zentrifugiert (Zentrifuge MiniSpin plus
von Eppendorf). Dies entspricht einer relativen Zentrifugalbeschleunigung (rcf) von 14.100g,
also dem 14.100-fachen der Erdbeschleunigung g. Die verbleibende, finale Dispersion wurde
einer letzten GroBBenmessung unterzogen. Dariiber hinaus wurde ihre Zusammensetzung (Dona-
tor:Akzeptor) nach Auflosen eines kleinen Volumens in Chloroform UV/VIS-spektroskopisch
bestimmt. Eine Zusammenfassung aller Resultate fiir jeweils eine reprasentative Co-Fallung ist

in Tabelle 8.2 gegeben.
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Tabelle 8.2: Zusammenfassung der Resultate der Co-Féllungen von P3HT mit verschiedenen Akzeptoren (0,5 g/l
P3HT + 0,5 g/l Akzeptor in CHCI3, 1:4 in EtOH). In den Spalten zwei und drei sind die Zusammensetzungen
von Dispersion und Sediment als Massenverhéltnis des Akzeptors relativ zu P3HT angegeben. Dies entspricht
den Resultaten der beiden UV/VIS-Messungen aus Abbildung 8.1. Die letzten drei Spalten geben die mittlere
Partikelgrofe nach den jeweiligen Prozessschritten an. Die Zeitpunkte der DLS-Messungen konnen ebenfalls der
Abbildung 8.1 entnommen werden. Die Akzeptoren sind von oben nach unten nach ihrem Restgehalt in der finalen
Dispersion sortiert.

Akzeptor Akzeptor:P3HT Hydrodynamischer Durchmesser (nm)
(1:1 mit P3BHT) Dispersion Sediment Messung 1 Messung2 Messung 3
PC71BM 1,0:1 4:1 90,0+1,8 92,2+0,8 79 +3
ThC7;BM 0,8:1 25:1 80,8 £0,8 89,6 +0,5 65 £6
ICBA 0,5:1 32:1 76,3 £0,5 94 +£7 70,6 £0,3
PC¢1BM 0,16:1 6:1 789 +0,9 220 + 240 71 +£4
o-IDTBR 0,1:1 1:1 107,5+03 1145+1,2 874 +0,5
ThCg BM 0,08:1 17:1 73,5+ 1,5 210+ 250 67 £3
EH-IDTBR 0,03:1 9:1 749 +0,7 520+30 69,2+0,7
ITIC 0,01:1 2:1 200 £ 60 270 £ 50 176 + 4
N2200 Vollstiandige Flockung

In der Tabelle sind die Akzeptor:P3HT-Kombinationen nach absteigendem Akzeptor-Anteil in
der finalen Dispersion sortiert. Die finale Zusammensetzung ist die entscheidende ZielgroBe bei
der Co-Fillung, wobei ein Mischungsverhiltnis von 1:1 keinerlei Entmischung bedeutet und
deshalb hier als ideal angesehen wird. Tatsédchlich zeigte sich, dass bei fast allen Co-Fillungen
der Akzeptor-Anteil in der finalen Dispersion relativ zu P3HT im Vergleich zur Ausgangslosung
merklich reduziert war. Fast immer ist gleichzeitig eine deutliche Anreicherung des Akzeptors
im Sediment zu beobachten. Auch an den mittleren Partikelgroen lédsst sich das Auftreten von
Agglomeraten verfolgen. Die mittlere Partikelgrofe ist vor allem nach dem Aufkonzentrieren
in den meisten Dispersionen erhoht (Messung 2) und sinkt durch das Zentrifugieren wieder
merklich ab (Messung 3).

Diese Beobachtungen ergéinzen sich zu dem Bild, dass sich wihrend der Féallung P3HT-reiche
Partikel mit einer hohen kolloidalen Stabilitit und parallel dazu akzeptorreiche Partikel mit
einer hohen Tendenz zur Agglomeration und Sedimentation bilden. Da die Agglomerate nicht
sofort sedimentieren, beeinflussen sie das Ergebnis der DLS-Messung. Wie in Abschnitt 4.1

dargelegt, ist diese Messtechnik eher ungeeignet, verschiedene Partikelgroen nebeneinander
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aufzulosen, weshalb die Anwesenheit der Agglomerate vor allem die mittlere Partikelgroe
anhebt. Teilweise duBlern sich die Agglomerate in einer verbreiterten GroBenverteilung, was
einem hohen PdI entspricht. Das Zentrifugieren beschleunigt die Sedimentation deutlich, sodass
in der finalen Dispersion meist keine gro3en Agglomerate zuriickbleiben.

Bei dieser Art der Analyse ist zu beachten, dass sie keine Stoffbilanz darstellt. Materialverluste
withrend des Aufkonzentrierens und Zentrifugierens wurden nicht beriicksichtigt. Als Sediment
wurde nur der Anteil betrachtet, der selbststindig im Glasflischchen sedimentiert ist. Dieses
Vorgehen hebt allerdings die qualitativ wichtigsten Informationen besonders hervor. Das Sedi-
ment im Glasflischchen war bei ThCg;BM, ThC7;BM, ICBA, EH-IDTBR und in etwas gerin-
gerem Malle auch bei PCg;BM und PC7;BM sehr reich an Akzeptor. Entsprechend ist dies ein
Hinweis darauf, dass sich in vielen, vielleicht sogar in allen Fillen, annéhernd reine Akzeptor-
Partikel vom Rest der Dispersion abtrennen. Das Mischungsverhiltnis in der finalen Dispersion
wurde als Zusammensetzung von P3HT-Akzeptor-Mischpartikeln interpretiert, welche eine ho-
he kolloidale Stabilitit aufweisen.

Bei 0-IDTBR und ITIC zeigte sich mit dem iiblichen Vorgehen keine ausgeprigte selbststindi-
ge Sedimentierung. Erst durch das Zentrifugieren sedimentierte ein nennenswerter Anteil des
Akzeptors, sodass die finalen Dispersionen auch hier ein sehr niedriges Verhiltnis von Akzeptor
zu P3HT aufweisen. Insbesondere bei 0-IDTBR zeigt sich nach dem Aufkonzentrieren nur eine
geringfiigig erhohte PartikelgroBe. Es ist demnach plausibel, dass manche Akzeptoren weniger
stark agglomerieren, zunichst nur kleine Agglomerate bilden und somit hohe Beschleunigungs-
kréfte zur Sedimentierung bendtigen.

In Bezug auf die Zusammensetzung der finalen Dispersion gibt es zwischen den einzelnen Ak-
zeptoren grofle Unterschiede, welche eine vorldufige Einteilung in mehrere Gruppen ermogli-
chen. Zunichst sticht der polymere Akzeptor N2200 aus der Versuchsreihe heraus, da er als ein-
ziger stets die gesamte Dispersion einschlieBlich des P3HT ausflocken lieB3. Zur zweiten Gruppe
ziahlen schliellich die Akzeptoren PCgqBM, ThCgBM, o-IDTBR, EH-IDTBR und ITIC. Sie
zeichnen sich durch eine mehr oder weniger vollstindige Separation von der P3HT-Dispersion
aus und erscheinen damit wenig vielversprechend fiir die Herstellung organischer Solarzellen.
Die letzte Gruppe, bestehend aus ICBA, PC7;BM und ThC7;BM enthilt auch nach dem Zen-
trifugieren noch signifikante Anteile des Akzeptors.

8.1.3 Einfluss von Beleuchtung

Die Beleuchtung wihrend der Fillung hat nach den Ergebnissen in Kapitel 6 einen starken Ein-
fluss auf die Partikelgroe und auf die Stabilisierung von Dispersionen. Daher wurde auch die

Auswirkung von Beleuchtung auf die Separation von Donator und Akzeptor getestet (0,5 g/l
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Tabelle 8.3: Vergleich der Mischungsverhiltnisse in der finalen Dispersionen bei Co-Féllung verschiedener Ak-
zeptoren mit P3HT in Abhingigkeit von der Beleuchtung wihrend der Féllung (0,5 g/l P3HT + 0,5 g/l Akzeptor in
CHCIj, 1:4 in EtOH, Beleuchtung mit weiler LED bei 200 W/m?).

Akzeptor (0,5 g/1) Mischungsverhiltnis A:D (m:m)
mit 0,5 g/l P3BHT in CHCl3 Beleuchtet Dunkel

PC7;BM 0,7 1,0

ICBA 0,4 0,5

o-IDTBR 0,16 0,1
PC¢BM 0,07 0,1
EH-IDTBR 0,07 0,03

ITIC 0,01 0,01

P3HT + 0,5 g/l Akzeptor in CHCl5, 1:4 in EtOH, Beleuchtung mit weiBer LED bei 200 W/m?).
Wie in Tabelle 8.3 dargestellt, zeigten die getesteten P3HT: Akzeptor-Kombinationen bei Fal-
lung unter Beleuchtung jeweils eine dhnliche Tendenz zur Entmischung wie bei der Fillung im
Dunkeln. Gewisse Unterschiede waren dennoch erkennbar. So schien Beleuchtung bei den Ful-
lerenen ICBA, PCg;BM und PC7{BM die Separation zu verstdrken, wihrend die Separation bei
den Non-Fullerenen EH-IDTBR, o-IDTBR und ITIC gleichbleibend bis etwas schwécher aus-
fiel. Das Ausmalf} der Separation ist jedoch im Wesentlichen durch den Akzeptor vorgegeben.

Die Beleuchtung hat darauf nur einen geringen Einfluss.

8.1.4 Konzentrationsabhangigkeit der Co-Fallung

Bei der in diesem Kapitel verwendeten, niedrigen Ausgangskonzentration von 1 g/l wurde fiir
P3HT:ICBA die Sedimentation von etwa der Hilfte des Akzeptors beobachtet. Dieses Ergebnis
war unerwartet, da bei der Synthese von P3HT:ICBA-Dispersionen fiir die Herstellung von
Solarzellen bislang keine Entmischung aufgefallen war. Daher soll dieses Ergebnis als Erstes
niher betrachtet werden.

Der wesentliche Unterschied zwischen dieser Versuchsreihe und der Synthese von Dispersionen
fiir die Herstellung organischer Solarzellen liegt in der verwendeten Ausgangskonzentration.
Wihrend die Ausgangskonzentration mit 1 g/1 hier recht niedrig war, wurden fiir die Herstel-
lung von Solarzellen aus P3BHT:ICBA-Dispersionen meist Konzentration von 10 g/l angestrebt
[24]. Aus diesem Grund wurde die Co-Fillung von P3BHT:ICBA mit hoheren Ausgangskonzen-

trationen wiederholt. Gleichzeitig wurde auch eine Auswahl anderer Akzeptoren bei hoheren
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Tabelle 8.4: Donator-Akzeptor-Separation bei Féllung mit hoher Ausgangskonzentration (1:1 P3HT:Akzeptor in
CHCl;, 1:4 in EtOH). Die Mischungsverhiltnisse fiir 1 g/l sind Tabelle 8.2 entnommen.

Akzeptor:P3HT (1:1) Mischungsverhiltnis A:D (m:m)

(Ausgangskonzentration) Dispersion Sediment
ICBA (1 g/l) 0,5:1 32:1
ICBA (3 g/) 0,6:1 16:1

ICBA (10 g/ 1,0:1 1,3:1
o-IDTBR (1 g/) 0,1:1 1:1
o-IDTBR (3 g/1) 0,08:1 2:1

o-IDTBR (10 g/1) 0,04:1 2,6:1
PC¢;BM (1 g/1) 0,16:1 6:1
PC¢BM (10 g/1) 0,03:1 5:1
PC7BM (1 g/) 0,98:1 4:1

PC7;BM (10 g/1) 0,9:1 1,1:1

Ausgangskonzentrationen gefillt, um mogliche Parallelen oder Unterschiede zum Verhalten
von ICBA zu erkennen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 8.4 zusammengefasst.

Tatsdchlich nimmt der Anteil von ICBA in der finalen Dispersion mit steigender Ausgangskon-
zentration zu und erreicht ein Mischungsverhéltnis von 1:1 mit P3HT bei 10 g/1. Demnach findet
fiir das Gemisch P3HT:ICBA bei hoher Ausgangskonzentration praktisch keine Entmischung
mehr statt. Dieses Verhalten stellt jedoch eine Ausnahme dar: Bei den Akzeptoren o-IDTBR,
PCg1BM und PC7{BM wirkt sich eine Erh6hung der Ausgangskonzentration nicht signifikant
auf die Mischungsverhiltnisse in der finalen Dispersion aus.

Auf der Suche nach der Ursache fiir dieses unterschiedliche Verhalten wurden die Loslichkei-
ten der Akzeptoren untersucht. Relevant sind dabei sowohl die Loslichkeiten im reinen Dis-
persionsmedium, Ethanol, als auch in der Mischung aus vier Teilen Ethanol und einem Teil
Chloroform, wie sie direkt nach der Fillung vorliegt. Zur Bestimmung wurden kleine Men-
gen der Akzeptoren in dem jeweiligen Losungsmittel drei Tage bei Raumtemperatur geriihrt.
Die Losung wurde durch Filtration von ungeldstem Material getrennt und die Konzentration
mittels UV/VIS-Spektroskopie bestimmt. Die so ermittelten Loslichkeiten sind in Tabelle 8.5
zusammengefasst. ICBA weist von allen untersuchten Akzeptoren die mit Abstand hochsten

Loslichkeiten auf, sowohl in reinem Ethanol als auch im Ethanol-Chloroform-Gemisch. Wie si-
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Tabelle 8.5: Loslichkeit der Akzeptoren in reinem Ethanol sowie in einem Gemisch aus 80 Vol.-% Ethanol und
20 Vol.-% Chloroform, wie es direkt nach der Fillung vorliegt. Zum Vergleich ist die Loslichkeit von P3HT ange-
geben, welche fiir beide Losungsmittelgemische unterhalb der Nachweisgrenze von 0,01 ug/ml lag.

Akzeptor Loslichkeit (ug/ml)  in
EtOH EtOH:CHCl; (4:1)

ICBA 40 115
PC;,BM 5 45
ThC/iBM 5 30
ThCeBM 2 16
PCq,BM 2 9
ITIC 0,5 3
o-IDTBR  <0,01 0,08
EH-IDTBR <0,01 <0,02

P3HT  <0,01 <0,01

gnifikant diese Loslichkeit ist, ldsst sich leicht abschitzen: Wird die Ausgangslosung mit einer
Akzeptor-Konzentration von 0,5 g/l im Verhiltnis 1:4 mit Ethanol gemischt, so liegt die Kon-
zentration in der Mischung bei 0,1 g/l bzw. bei 100 pg/ml. Die Loslichkeit von ICBA iibertrifft
diesen Wert, dementsprechend ist die gesamte Menge dieses Akzeptors auch nach der Fillung
noch 16slich. Beim Prozess des Aufkonzentrierens sinkt die Loslichkeit auf den Wert in reinem
Ethanol, wihrend das Volumen auf 1 ml abnimmt. Hier liegen dann 500 pg/ml ICBA vor, wo-
von nur noch 40 pg/ml 16slich sind. Dazwischen sinkt die Loslichkeit relativ langsam ab, was
das Wachstum kleiner und phasenreiner ICBA-Partikel in der Losung fordert (siehe Abschnitt
2.2.5 zur Keimbildung). Dies wiederum ermdglicht die Sedimentation von reinem ICBA. Etwa
die Hilfte des zunéchst noch gelosten ICBA muss sich jedoch wihrend des Aufkonzentrierens
an die P3HT-Nanopartikel anlagern. Diese Anlagerung von ICBA an bereits bestehende P3HT-
Partikel wird in Abschnitt 8.2.2 erneut aufgegriffen.

Bei ICBA bietet sich als Erklarung fiir die starkere Entmischung bei niedriger Ausgangskon-
zentration die hohe Loslichkeit des Akzeptors und eine langsame Keimbildung beim Aufkon-
zentrieren an. Bei o-IDTBR und bei PCg;BM ist ein dhnlicher Mechanismus unwahrscheinlich,
da die Loslichkeiten dieser Akzeptoren sehr viel geringer sind. Dazu passt, dass die finalen
Mischungsverhiltnisse dieser Akzeptoren bei Co-Féllung mit P3HT nicht signifikant von der

Ausgangskonzentration abhédngen. Lediglich PC71BM besitzt eine signifikante Loslichkeit im
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Ethanol-Chloroform-Gemisch. Als einziger Akzeptor zeigte PC7;BM jedoch bei allen Aus-

gangskonzentrationen eine sehr geringe Separation von P3HT.

8.2 Modellbildung zum Separationsverhalten

Das Testverfahren verhalf dazu, auf empirischem Weg geeignete Akzeptoren fiir die Co-Féllung
mit P3HT zu finden. AuBlerdem zeigte es die Tendenz zur Bildung separater Partikel als uner-
wiinschtes Verhalten bei der Co-Fillung auf. Um die Suche nach weiteren kompatiblen Ak-
zeptoren zu vereinfachen, sei es fiir P3HT oder fiir ein anderes halbleitendes Polymer, ist es
hilfreich, Zusammenhiénge zwischen den Eigenschaften der Akzeptoren und ihrer Tendenz zur
Bildung separater Partikel zu finden. Das Ziel dieses Abschnitts besteht darin, in Anlehnung
an die in Kapitel 2 vorgestellten Theorien zu Mischbarkeit und Phasenseparation, grundsitzli-
che Uberlegungen zu den Prozessen auf mikroskopischer Ebene wihrend der Partikelbildung
anzustellen. Anhand des Verhaltens der verschiedenen Akzeptoren bei der Co-Fillung sowie
einiger weiterer Experimente konnen mogliche Modelle der Partikelbildung und -separation
diskutiert werden. Die Vorginge wihrend der Fillung sind dabei recht komplex, da hier bereits
vier Hauptkomponenten — Polymer, Akzeptor, Losungsmittel und Nichtlosungsmittel — beteiligt
sind. Die Fillung lduft zudem sehr schnell ab, weshalb die Fillungskinetik sicherlich einen gro-
Ben Einfluss auf die Partikelbildung hat. Im Folgenden werden verschiedene mogliche Einfliisse
diskutiert.

8.2.1 Mischbarkeit im Nanopartikel

Es ist zunichst naheliegend, die Mischbarkeit von Donator und Akzeptor innerhalb der Nano-
partikel zu betrachten. Dies entspricht dem Phasendiagramm fiir eine bindre P3HT-Akzeptor-
Mischung. Wie in Abschnitt 2.2.4 erldutert, setzt sich ein Phasendiagramm aus der ,,amorphen®
Mischbarkeit nach dem Flory-Huggins-Modell und einer moglichen Kristallisation der beteilig-
ten Komponenten zusammen. Eine Kristallisation fiihrt immer zu reinen Phasen und reduziert
damit den amorphen Anteil der Mischung.

Die Auswirkung einer verstirkten Kristallisation von P3HT lésst sich mit der Verwendung von
P3HT mit unterschiedlicher Regioregularitit (RR) demonstrieren. Die Regioregularitit gibt an,
welcher Anteil der Verkniipfungen zwischen den Monomeren dieselbe head-to-tail (HT) Orien-
tierung aufweist. Die librigen Verkniipfungen sind entsprechend head-to-head (HH) oder tail-
to-tail (TT).? P3HT mit hoher Regioregularitit bildet eher kristalline Bereiche aus und neigt

3 Strukturformeln zu den unterschiedlichen Verkniipfungen der 3-Hexylthiophen-Monomere zu P3HT (HT, HH
und TT) sind im Anhang B zu finden.
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dementsprechend zu stirkerer Phasenseparation, wie Woo et al. an Diinnschichten mit PC¢; BM
zeigten [142].

Neben dem standardméflig verwendeten P3HT des Herstellers Rieke Metals (Molekiilmasse
von 50 — 70kg/mol und RR von 91-94 %) wurden zwei P3HT-Chargen getestet, die mittels
Grignard-Metathese von Sonam Saxena in Melbourne synthetisiert wurden (Molekiilmassen
von 20 und 40 kg/mol sowie RR von 98 %) [143]. Dazu sei angemerkt, dass P3HT mit ei-
ner RR von 94 % bereits dreimal mehr ,,fehlerhafte’ HH- oder TT-Verkniipfungen aufweist
als P3HT mit einer RR von 98 %. Die verschiedenen P3HT-Chargen wurden jeweils mit IC-
BA co-gefillt (1 g/l P3HT + 1g/1 ICBA in CHCl;, 1 ml: 4ml in EtOH), aufkonzentriert und
fiir 12 h ruhen gelassen. AnschlieBend wurde zentrifugiert und ein Absorptionsspektrum auf-
genommen, welches in Abbildung 8.2 gezeigt ist. Die Dispersionen aus P3HT mit hoherer RR
zeigten eine deutlich ausgeprigtere Separation des ICBA (erkennbar an der deutlich schwiche-
ren Extinktion unterhalb von 400 nm). Wihrend mit P3HT von Rieke nach dem Zentrifugieren
ein P3BHT:ICBA-Mischungsverhiltnis von 1:0,46 festgestellt wurde, lag dieses bei Verwendung
der P3BHT-Chargen mit hoher RR bei 1:0,15 bzw. 1:0,17.

Die Kiristallisation von P3HT kann demnach zu einer geringeren Mischbarkeit mit ICBA fiih-
ren. Bei den oben beschriebenen Co-Fillungen wurde jedoch stets die gleiche P3HT-Charge
mit konstanter RR verwendet, sodass die Unterschiede in der Mischbarkeit vor allem bei den
Akzeptoren zu suchen sind. Da die Mischbarkeit von Donator und Akzeptor eine wichtige Rolle
fiir die Funktionsweise organischer Solarzellen spielt, lassen sich insbesondere fiir Mischungen
von P3HT und Fullerenen einige Literaturdaten finden. Laut der Literatur ist es von gro3er Rele-
vanz, ob die experimentelle Bestimmung der Mischbarkeit in Anwesenheit oder in Abwesenheit
von Fullerenkristallen erfolgt, da diese Kristalle die Mischbarkeit in den amorphen Bereichen
reduzieren konnen [50, 144, 145]. Meist wurde bei den Angaben beriicksichtigt, dass ein Teil
des P3HT kristallin war und damit nicht zur Durchmischung zur Verfiigung stand.

Leman et al. bestimmten die Mischbarkeit von P3HT mit Fullerenen durch Diffusion einer
Fulleren-Schicht in eine angrenzende P3HT-Schicht [145]. Fiir PC¢;BM und PC7BM stell-
ten sie eine amorphe Loslichkeit von 30 vol.-% in P3HT fest, die sogar iiber der Loslichkeit
von ICBA in P3HT lag. In Anwesenheit von Fulleren-Kristallen sank die Mischbarkeit von
PCg1BM und PC7;BM jedoch deutlich auf etwa 5 Vol.-% fiir PCq;BM und auf knapp 10 Vol.-%
fir PC71BM ab [144, 145]. In einer Veroffentlichung von Chen et al. wurde die Loslichkeit
einiger Fullerene (PCg;BM, PC71BM, ICBA, ThCg;BM) in amorphem P3HT bestimmt und lag
im Bereich von 15 bis 35 Vol.-% [146]. Die Loslichkeit war hierbei fiir PCs1BM und PC7;BM
geringfiigig hoher als fiir ICBA. He et al. ermittelten die Loslichkeit von PCqBM in amorphem
(Regiorandom, RRa) P3HT zu 20 Gew.-%, die von PC71BM zu 41 Gew.-% [147].
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Abbildung 8.2: Absorptionsspektren von drei P3HT:ICBA-Dispersionen mit P3HT von jeweils unterschiedlicher
Regioregularitéit (Herstellung: P3HT 1 g/l + ICBA 1 g/l in Chloroform, 1:4 in Ethanol, aufkonzentriert, 12 h ruhen
gelassen, bei 14.500 U/min zentrifugiert). Die verwendeten P3HT-Chargen unterscheiden sich in ihrer Regiore-
gularitdt (RR). Das kommerzielle Polymer des Herstellers Rieke Metals (50-70 kg/mol) erreicht eine RR von
91-94 %, die beiden anderen Polymere wurden mittels Grignard-Metathese hergestellt und erreichen 98 % RR bei
Molekiilmassen von 20 und 40 kg/mol.

Es ist offensichtlich, dass die Literaturdaten mit den finalen Mischungsverhiltnissen nach der
Co-Fillung (Tabelle 8.2) selbst qualitativ nicht besonders gut iibereinstimmen. Die Literatur-
werte geben die Mischbarkeit allerdings im Gleichgewichtszustand an [50], wohingegen eine
Féllungsreaktion fernab des thermodynamischen Gleichgewichts ablduft. Aus diesem Grund
sind die dynamischen Vorgiinge wiihrend der Partikelbildung zwingend in die Uberlegungen

zur Mischbarkeit miteinzubeziehen.

8.2.2 Keimbildung in gemischter L6sung

Entsprechend wird nun die Bildung der Nanopartikel aus einer gemischten P3HT: Akzeptor-
Losung betrachtet. Es ist auffdllig, dass eine schlechte Loslichkeit der Akzeptoren im Disper-
sionsmedium bzw. im Gemisch aus Losungsmittel und Nichtlosungsmittel (Tabelle 8.5) meist
mit einer starken Separation korreliert (Tabelle 8.2). Nur die am besten im Gemisch aus Lo-
sungsmittel und Nichtlosungsmittel I6slichen Akzeptoren weisen einen signifikanten Restgehalt

in der finalen Dispersion auf. Unterschiedliche Loslichkeiten fiihren bei der Féllung zu unter-
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schiedlich hohen Ubersittigungen. In Kapitel 5 wurde geschlussfolgert, dass die homogene
Keimbildung bei der Féllung von reinem P3HT, aufgrund von dessen extrem geringer Loslich-
keit im Dispersionsmedium und der daraus folgenden hohen Ubersittigung, sehr rasch ablaufen
muss und keine wesentliche Rolle fiir die Groenverteilung spielt. Bei der Co-Fillung hingegen
kommt der Keimbildung aufgrund der besseren Loslichkeit vieler Akzeptoren eine gro3ere Be-
deutung zu. Da in vielen Dispersionen das Sediment iiberwiegend aus Akzeptor besteht, wird
hier die Moglichkeit einer separaten Keimbildung von P3HT und Akzeptor in Betracht gezogen.
Bei der Bildung von Partikeln aus einer Losung muss zunichst die Loslichkeitsgrenze des be-
treffenden Stoffes iiberschritten werden, die Losung muss dementsprechend iibersittigt sein.
Wihrend P3HT sehr schwer 16slich ist und leicht eine hohe Ubersittigung erreicht, weisen
einige Akzeptoren eine nicht zu vernachlédssigende Loslichkeit in Ethanol bzw. im Ethanol-
Chloroform-Gemisch auf (siche Tabelle 8.5). Wie bereits im vorherigen Abschnitt diskutiert,
ist die Loslichkeit von ICBA in Ethanol signifikant: Bis zu einer Ausgangskonzentration von
etwa 0,5 g/l ist nach der Féllung (Durchmischung 1:4 mit Ethanol) zunédchst noch die gesamte
Menge ICBA 16slich. Erst beim Aufkonzentrieren sinkt die Loslichkeit so weit ab, dass es zur
Partikelbildung kommt. Diese langsam auftretende Ubersittigung fordert das Wachstum groBer
und reiner ICBA-Partikel.

Grundsitzlich steigt die Keimbildungsrate mit der Ubersittigung an, das heift sie wird umso ho-
her, je stiarker die Loslichkeitsgrenze tiberschritten wurde (siehe Abschnitt 2.2.5). Die schlecht
l16slichen Akzeptoren erfiillen dementsprechend die Voraussetzung fiir eine hohe homogene
Keimbildungsrate.

Ist die Ubersittigung dagegen nur gering, so ist mit einer niedrigen homogenen Keimbildungs-
rate zu rechnen. In diesem Fall kann jedoch die Co-Fillung mit dem Polymer eine heterogene
Keimbildung bewirken: Fiir die Herstellung medizinischer Nanopartikel wird dies gezielt ge-
nutzt, um Wirkstoffe trotz einer unzureichenden Ubersittigung in Nanopartikel einzuschlieBen
[148]. Dazu wird der Wirkstoff zusammen mit einem schwer 16slichen Polymer gefillt. Die
Polymerpartikel dienen als Kristallisationskeime und sorgen iiber den Mechanismus der hete-
rogenen Keimbildung (Abschnitt 2.2.5) fiir eine gleichmiBige und hohe Keimbildungsrate des
Wirkstoffs. Das im Folgenden beschriebene Experiment geht der Frage nach, ob ein derartiger
Mechanismus auch bei der Co-Fillung mancher Akzeptoren mit P3HT eine Rolle spielt.

Eine ICBA-Losung wurde hierzu einmal direkt in Ethanol und einmal zu einer bestehenden
P3HT-Dispersion gegeben, sodass jeweils eine miBige Ubersittigung erreicht wurde. Die Kon-
zentration der P3HT-Dispersion betrug 50 ug/ml, der mittlere hydrodynamische Durchmesser
der Partikel lag bei etwa 70 nm. ICBA wurde als eine 1 g/l Chloroform-Ldsung zugegeben, bis
eine finale Konzentration von 100 bzw. 200 ug/ml erreicht wurde. An den Extinktionsspektren

in Abbildung 8.3a ist deutlich zu erkennen, dass die Triibungen der Dispersionen des reinen IC-
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Abbildung 8.3: Triibung nach Fillung einer ICBA-Losung (1 g/l in Chloroform) in reines Ethanol sowie in ei-
ne P3HT-Dispersion in Ethanol (50 pg/ml P3HT). a) Spektroskopische Bestimmung der Triibung: Eine stérkere
Lichtstreuung durch grof3e Partikel dufSert sich im Spektrum in Form einer hoheren Extinktion. b) Triibung der Di-
spersionen nach Zusatz von 200 ug/ml ICBA. Links nach Zusatz des ICBA zu reinem Ethanol, rechts nach Zusatz
des ICBA zu einer P3HT-Dispersion (50 ug/ml P3HT in Ethanol).

BA deutlich stirker sind als die der Mischungen mit P3HT. Bei 200 ug/ml ICBA triibt allerdings
auch die P3HT-Dispersion geringfiigig ein. Bei Zusatz von 200 ug/ml ICBA ist der Unterschied
zwischen reinem ICBA und P3HT:ICBA auch optisch sehr gut zu erkennen. Wihrend die reine
ICBA-Dispersion in Abbildung 8.3b stark eingetriibt ist, ist die Mischung mit P3HT transpa-
rent. Die starke Triibung ist ein Hinweis auf die Bildung groBer Partikel. Bei der Féllung in
die P3HT-Dispersion ist die Triibung weniger ausgeprigt, sodass die Annahme naheliegt, dass
das zugesetzte ICBA in der P3HT-Dispersion deutlich kleinere Partikel bildete als in reinem
Ethanol.

Die heterogene Keimbildung (Abschnitt 2.2.5) liefert einen Erkldrungsansatz fiir ebendieses
Verhalten. ICBA ist relativ gut in Ethanol 16slich (etwa 40 ug/ml, sieche Tabelle 8.5) und er-
reicht deshalb nur eine moderate Ubersittigung. Entsprechend bilden sich bei Fillung in rei-
nem Ethanol wenige groBe Partikel. Bei Anwesenheit von P3HT-Nanopartikeln dienen diese
als Kristallisationskeime. Da die P3HT-Partikel sehr zahlreich und sehr klein sind, verteilt sich
die Gesamtmenge des ICBA auf viele kleine P3HT-Partikel und die Dispersion triibt weniger
stark ein.

Das Experiment macht plausibel, dass zwischen einer geringen Loslichkeit eines Akzeptors im
Dispersionsmedium und einer starken Tendenz zur Bildung separater Partikel tatsichlich ein
kausaler Zusammenhang besteht: Schwerlosliche Akzeptoren erreichen bei der Fillung eine

hohe Ubersittigung und weisen damit eine hohe homogene Keimbildungsrate auf. Sie kénnen
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8.2 Modellbildung zum Separationsverhalten

daher bereits zu Beginn der Féllung separate Partikel bilden. Bei besser 16slichen Akzepto-
ren ist hingegen eine niedrigere homogene Keimbildungsrate zu erwarten. In diesem Fall kann
die heterogene Keimbildung auf bereits gebildeten P3HT-Keimen deutlich schneller ablaufen
und somit bevorzugt Mischpartikel hervorbringen. Zu berticksichtigen ist dabei, dass die Wech-
selwirkung des Akzeptors mit P3HT fiir eine effiziente heterogene Keimbildung energetisch
deutlich giinstiger sein muss als die Wechselwirkung mit dem Losungsmittel. Das beobachtete

Verhalten von ICBA passt gut zu diesem Modell.

8.2.3 Agglomeration bei der Co-Fallung

Die Partikelbildung kann auch unter Beriicksichtigung der intermolekularen Wechselwirkungen
als Agglomerationsprozess gesehen werden. Ein Modellvorschlag fiir eine derartige qualitati-
ve Betrachtung ist in Abbildung 8.4 skizziert.* Zuniichst liegt eine Ausgangslosung vor, in der
die Wechselwirkungen zwischen den gelosten Molekiilen aufgrund ihrer Solvatisierung gering
sind. Nach der Zugabe eines Nichtlosungsmittels sinkt die Loslichkeit der Komponenten und
ihre Wechselwirkung untereinander wird stirker. Dabei kann zwischen mehreren Extremféllen
unterschieden werden: Wird nur eine Komponente unléslich, so bilden sich nur Partikel aus die-
sem Material. Werden beide Komponenten unloslich, zeigen aber gegenseitig nur sehr schwache
(Donator-Akzeptor-) Wechselwirkungen, so bilden sich separate Agglomerate der jeweils rei-
nen Komponenten. Sind hingegen nach der Féllung alle Wechselwirkungen der Komponenten
untereinander dhnlich stark, so bilden sich durchmischte Agglomerate. Ob die Agglomeration
bei stabilen Partikeln endet oder zur Flockung fiihrt, hdngt von der Stabilisierung ab und ist in
der Abbildung nicht dargestellt.

Das Modell steht nicht im Widerspruch zum Modell der homogenen und heterogenen Keimbil-
dung, sondern stellt eine Ergiinzung dar: Eine starke Wechselwirkung zwischen den Akzeptor-
molekiilen entspricht einer geringen Loslichkeit im Dispersionsmedium. Die Wechselwirkung
zwischen Akzeptor und Donator bestimmt wiederum, wie giinstig oder ungiinstig eine hetero-
gene Keimbildung ist.

Wenn sich die Phasenseparation im Gleichgewicht einstellt, so lédsst sich dieses Schema auch
durch ein Phasendiagramm wie in Abschnitt 2.2.4 erfassen. Praktisch verlduft eine Fillung aber
fernab des thermodynamischen Gleichgewichts. Zwischen den in Abbildung 8.4 dargestellten
Extremfillen liegen Situationen mit feiner abgestuften Wechselwirkungen zwischen Donator
und Akzeptor, Donator und Donator sowie Akzeptor und Akzeptor, in denen Agglomerate mit

feiner abgestuften Mischungsverhéltnissen gebildet werden.

#1In der Literatur findet sich ein vergleichbares Modell z.B. bei Clarke et al., die die Zusammensetzung von biniren
Clustern in einer Lennard-Jones-Fliissigkeit in Abhédngigkeit von den intermolekularen Wechselwirkungen der
Komponenten simulierten [149].
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Abbildung 8.4: Illustration der Auswirkung unterschiedlicher intermolekularer Wechselwirkungen auf die Parti-
kelbildung bei einer Co-Fillung. In der Ausgangslosung sind alle Wechselwirkungen schwach, die Komponenten
liegen molekular gelost vor. Nach der Féllung konnen verschiedene Situationen auftreten: Links: Bleibt der Ak-
zeptor nach der Féllung gut 16slich, so agglomeriert nur der Donator. Mitte: Zeigen Donator und Akzeptor nur mit
gleichartigen Molekiilen starke Wechselwirkungen, so bilden sich separate Agglomerate. Rechts: Sind alle Wech-
selwirkungen dhnlich stark, so bilden sich durchmischte Agglomerate.

Uber die Stirke der Wechselwirkungen in den realen Systemen ist nicht viel bekannt, dennoch
lassen sich iiber diese einige Grundaussagen treffen. Fiir makroskopische Partikel lédsst sich die
relative Stirke der (Van-der-Waals-) Wechselwirkungen durch die in Abschnitt 2.3.1 vorgestell-
te Ungleichung ausdriicken [63]:

Aa-A+ApDp > 2AAD (8.1)

Dabei sind Ap.a, Ap-p und A p die Hamaker-Konstanten fiir die Wechselwirkungen zwi-
schen zwei Akzeptor-Partikeln, zwei Donator-Partikeln sowie zwischen einem Akzeptor- und
einem Donator-Partikel. Die Gleichung sagt aus, dass es in der Summe stets giinstiger ist, reine
Akzeptor- bzw. Donator-Agglomerate zu bilden. Sie deckt auch den Fall ab, dass zwischen Do-
nator und Akzeptor effektiv eine repulsive Van-der-Waals-Wechselwirkung herrscht (sieche Ab-
schnitt 2.3.1). Wenn eine Agglomeration langsam ablduft, also unter reversiblen Zusammensto-
Ben der Partikel, so ist nach dieser Gleichung zu erwarten, dass sich iiberwiegend Agglomerate

der Reinstoffe bilden. Sind jedoch alle intermolekularen Wechselwirkungen stark, so lduft die
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Agglomeration rasch mit meist irreversiblen Zusammenstofen ab. Dies fiihrt zu durchmischten
Agglomeraten, selbst wenn diese nicht den thermodynamischen Gleichgewichtszustand darstel-
len.

Fiir den Ausgang der Fillung ist anschlieBend wichtig, wie gut die so gebildeten Partikel stabi-
lisiert sind. Bilden P3HT und Akzeptor separate Partikel, so sind die P3HT-Partikel gegeniiber
Agglomeration stabil, wihrend die Akzeptor-Partikel untereinander agglomerieren und schlie3-
lich sedimentieren. Dies wurde besonders ausgeprigt bei P3HT:PCq;BM, P3HT:0-IDTBR oder
P3HT:EH-IDTBR beobachtet, obwohl hier stets auch ein kleiner Teil des P3HT sedimentier-
te. Werden gut durchmischte Dispersionen gebildet, so konnen entweder stabile Mischpartikel
zuriickbleiben, wie im Falle von P3HT:PC7;BM, P3HT:ICBA oder P3HT:ThC7{BM, oder die
gesamte Dispersion wird instabil, wie im Falle P3HT:N2200. Damit ergibt sich als weiteres
Kriterium, dass mischbare Akzeptoren die Dispersion nicht destabilisieren diirfen.

Insgesamt zeigen die Uberlegungen zur Partikelbildung, dass zahlreiche mogliche Einflussfak-
toren auf die Mischungsverhiltnisse in der finalen Dispersion infrage kommen. Die bislang
beste Korrelation besteht zwischen einer geringen Loslichkeit der Akzeptoren im Dispersions-
medium und der Bildung separater Partikel. Eine plausible Erkldrung dafiir ist eine hohe homo-
gene Keimbildungsrate dieser Akzeptoren aufgrund einer hohen Ubersittigung nach der Fil-
lung, withrend besser 16sliche Akzeptoren eine heterogene Keimbildung mit P3HT bevorzugen.
Weiterhin wurde die Bedeutung der intermolekularen Wechselwirkungen fiir Partikelwachstum
und Agglomeration hervorgehoben: Je nach ihrer relativen Stidrke fordern diese entweder die

Bildung von Mischpartikeln oder die Separation in reine Akzeptor- und Donatorpartikel.

8.3 Solarzellen aus P3HT:PC,;BM-Nanopartikeln

Es ist aus mehreren Griinden naheliegend, dass eine Separation des Akzeptors kontraproduk-
tiv ist, wenn die Dispersion fiir die Herstellung organischer Solarzellen verwendet werden soll:
GroBle Agglomerate aus reinem Akzeptor reduzieren die Grenzfliche zum Donator-Polymer
und tragen daher wenig zur Ladungserzeugung in der Solarzellen bei. Zudem konnen sie ab
einer gewissen Grof3e die Schichtabscheidung storen und Kurzschliisse begiinstigen. Durch Se-
dimentation verschiebt sich zudem das Mischungsverhiltnis zwischen Donator und Akzeptor.
Um diese Auswirkungen zu demonstrieren, bietet sich ein Vergleich zwischen einem gut mit
P3HT mischbaren Akzeptor wie PC71BM sowie einem schlecht mit P3HT mischbaren Akzep-
tor wie PCBM an. Beide Stoffe verfiigen iiber eine dhnliche Molekiilstruktur und erzielen in
Solarzellen vergleichbare Wirkungsgrade, wobei PC7;BM aufgrund seiner stirkeren Absorpti-

on im sichtbaren Bereich des Lichts etwas mehr Strom liefert [150]. Es ist also zu erwarten, dass
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Unterschiede in den Kenngroflen der Solarzellen in erster Linie von der jeweils unterschiedli-
chen Partikelbildung abhéngen.

Zur Herstellung der Solarzellen wurden Dispersionen von P3HT mit PCg;BM und PC7;BM
mit der Fillungsmethode hergestellt. Die Ausgangskonzentration lag in beiden Fillen bei ins-
gesamt 10 g/l, das Massenverhiltnis von Donator und Akzeptor bei 1:1. Nach dem Aufkon-
zentrieren wurden die Dispersionen zentrifugiert (1 min bei 14.500 U/min), um grobe Agglo-
merate zu entfernen. Eine weitere P3BHT:PCg; BM-Dispersion wurde ohne Zentrifugieren wei-
terverwendet, um einen hoheren Fulleren-Restgehalt zu erreichen. Die resultierenden mittleren
Partikelgroen und die spektroskopisch bestimmten Zusammensetzungen sind in Tabelle 8.6
zusammengefasst. Erwartungsgemif fand bei PC71BM keine nennenswerte Entmischung statt
und die PartikelgroBe lieB sich reproduzierbar mittels DLS bestimmen. Bei PCg1BM zeigte sich
hingegen eine signifikante Separation des Akzeptors. Dies ist vor allem bei der zentrifugier-
ten Probe ersichtlich, die durch Sedimentation mehr als die Hélfte des Akzeptors verlor. Fiir die
beiden P3HT:PCq BM-Dispersionen konnte mittels DLS keine Partikelgrof3e bestimmt werden,
da das Messsignal stark schwankte. Dies deutet auf das Vorhandensein groBBer Agglomerate hin.
Im Gegensatz zu vorausgegangenen Experimenten, bei denen PCg1 BM praktisch vollstindig se-
dimentierte (Tabelle 8.4), blieben hier noch nennenswerte Reste in der Dispersion zuriick. Dies
resultiert vor allem aus der deutlich geringeren Zeitspanne, welche den Dispersionen diesmal
fiir die Sedimentation zur Verfiigung gestellt wurde. Dies war beabsichtigt, da bei einer voll-
standigen Separation des Akzeptors praktisch reine P3HT-Dispersionen vorlidgen, die fiir die
Herstellung von Solarzellen ungeeignet sind.

Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Solarzellen wurden unter einem Solarsimulator mit Spek-
trum nach AM1,5 global aufgenommen. Wihrend die Solarzellen aus P3HT:PC7{BM in den
meisten Fillen funktionsfihig waren und Wirkungsgrade bis 2,9% erreichten, lieferten die So-
larzellen aus P3HT:PCg; BM keinen Photostrom. In Abbildung 8.5 sind die Strom-Spannungs-
Kennlinie der effizientesten Solarzelle aus P3HT:PC7{BM sowie eine reprisentative Kennlinie
einer Solarzelle aus P3BHT:PCqBM dargestellt. Letztere Kennlinie zeigt einen Kurzschluss,
der sich mit hoher Wahrscheinlichkeit auf die zahlreichen Agglomerate in der P3HT:PCgs; BM-
Schicht zuriickfiihren lisst.

Wie stark die Agglomerate die Schichtbildung beeinflussen, zeigt Abbildung 8.6: Wurde die
Dispersion nach dem Aufkonzentrieren nicht zentrifugiert, so blieben zahlreiche Agglomerate
zuriick, die eine sehr unregelmifBige Schicht bildeten. Wurde die Dispersion kurz zentrifugiert,
so ist die Zahl der Agglomerate zwar deutlich verringert, allerdings geniigte dies noch nicht,
um funktionsfihige Solarzellen herzustellen.

Im Gegensatz hierzu gelang es Darwis et al., aus tensidfreien P3HT:PCg; BM-Dispersionen

Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von 1 % herzustellen [18]. Der wesentlich Unterschied
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8.3 Solarzellen aus P3BHT:PC;;BM-Nanopartikeln

Tabelle 8.6: Mittlere Partikelgrofe und Zusammensetzung (Donator:Akzeptor) der P3HT:PCg BM- und
P3HT:PC7;BM-Dispersionen, die zur Herstellung organischer Solarzellen verwendet wurden. Fiir die beiden
P3HT:PCq;BM-Dispersionen konnte mittels DLS keine Partikelgrofie bestimmt werden, da das Signal stark
schwankte.

Akzeptor Verhiltnis D:A Hydrodynamischer
Dispersion Durchmesser (nm)
PCg1BM nicht zentrifugiert 0,90 schwankt stark
(Agglomerate vorhanden)
PC¢1BM zentrifugiert 0,43 schwankt stark
(Agglomerate vorhanden)
PC71BM zentrifugiert 0,96 94 +1
a) b)
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Abbildung 8.5: a) Vergleich der Strom-Spannungs-Kennlinien von Solarzellen aus Dispersionen von
P3HT:PCg1BM und P3HT:PC7BM. Die durchgezogene Linie stellt jeweils die Kennlinie unter Beleuchtung dar,
die gestrichelte Linie die Dunkelkennlinie. b) Darstellung der Schichtabfolge in den P3BHT:PCBM-Solarzellen.

besteht allerdings darin, dass sie die Dispersionen nicht aufkonzentrierten, sondern unmittelbar
nach der Fillung weiterverwendeten. Auch sie berichteten von einer bevorzugten Sedimentation
von PCg1BM. Es ist plausibel, dass auch in diesem Fall bereits eine schlechte Durchmischung
von P3HT mit PCgBM vorlag und daher nur geringe Wirkungsgrade erreicht werden konnten.
Der Vergleich der beiden Akzeptoren PC7;BM und PCg; BM unterstreicht somit die zentrale
Bedeutung der Bildung stabiler Mischpartikel fiir die Herstellung nanopartikulédrer organischer
Solarzellen. Bilden sich, wie im Falle von P3HT:PCs;BM, keine stabilen Mischpartikel, son-
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8 Donator-Akzeptor-Mischsysteme

Abbildung 8.6: Vergleich der Schichten aus P3HT:PCq BM-Dispersionen. a) Schichtabscheidung ohne vor-
heriges Zentrifugieren der Dispersion. b) Schichtabscheidung nach Zentrifugieren der Dispersion (1 min bei
14.500 U/min).

dern findet eine Separation des Akzeptors statt, sind die Dispersionen zur Herstellung organi-
scher Solarzellen ungeeignet.

Nach dem qualitativen Vergleich zwischen P3HT-Dispersionen mit PC71BM und PCgBM wur-
den die Solarzellen aus P3HT:PC7BM optimiert. Da in der Literatur bei der Herstellung von
P3HT:PC7;BM-Solarzellen aus Losung meist ein etwas reduzierter Akzeptorgehalt angewen-
det wird, wurde hier auch fiir die Dispersionen eine Zusammensetzung P3HT:PC7;BM von
1:0,8 gewdhlt [151]. Die Ausgangslosung enthielt in der Folge 5 g/l P3HT und 4 g/l PC7;BM.
Nach dem Aufkonzentrieren sowie dem kurzem Zentrifugieren wurde eine mittlere Partikel-
grofe von 87 £ 1 nm mittels DLS bestimmt und spektroskopisch eine Zusammensetzung von
1:0,85 (P3HT:PC7;BM) ermittelt.

Mit dieser Dispersion wurden Solarzellen in invertierter Architektur gebaut. Da die Dicke der
lichtabsorbierenden Schicht ein maBgeblicher Parameter fiir den Wirkungsgrad organischer
Solarzellen ist, wurde diese gezielt variiert. Dafiir wurden sowohl die Anzahl der Applika-
tionsschritte als auch die Rotationsgeschwindigkeit des Substrats verdndert. Um den resul-
tierenden Wirkungsgrad der nanopartikuldren Solarzellen mit konventionell aus Losung her-
gestellten Solarzellen vergleichen zu konnen, wurden zum Vergleich die lichtabsorbierenden
Schichten aus einer P3HT:PC7{BM-L6sung in o-Dichlorbenzol (DCB) abgeschieden. Nach der
Schichtabscheidung wurden die Substrate mit einer Petrischale abgedeckt, um eine langsame
Trocknung der Schicht in 16sungsmittelreicher Atmosphire zu gewihrleisten [152]. Alle ak-
tiven Schichten wurden anschlieend fiir 10 min auf 150 °C erhitzt. Zur Abschétzung der Di-
cke der P3HT:PC7BM-Schicht wurden Referenzschichten auf Glas hergestellt und ebenfalls
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Tabelle 8.7: Schichtdicken der lichtabsorbierenden P3HT:PC7BM-Schichten mit Massenverhiltnis 1:0,8, aus Dis-
persion (Disp.) oder aus o-Dichlorbenzol-Losung (DCB). Diese Referenzschichten wurden auf Glas abgeschieden
und wie die Solarzellen bei 150 °C thermisch nachbehandelt. Die Messung erfolgte mit einem Profilometer, die
Messunsicherheit liegt im Bereich von 4 5 nm.

Schichtabscheidung Schichtdicke (nm)

Disp., 1x 1000 U/min 35
Disp., 2x 1500 U/min 60
Disp., 2x 1000 U/min 70
Disp., 3x 1500 U/min 80
Disp., 3x 1000 U/min 110
Disp., 4x, 1500 U/min 125
DCB, 40 g/1, 1000 U/min 140
DCB, 40 g/1, 800 U/min 165

bei 150 °C ausgeheizt. Diese Schichtdicken wurden mithilfe eines Profilometers bestimmt und
sind in Tabelle 8.7 zusammengefasst. Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Solarzellen mit den
hochsten Wirkungsgraden aus Dispersion sowie aus Losung sind in Abbildung 8.7 dargestellt,
eine Zusammenfassung der KenngroBen aller Solarzellen in Tabelle 8.8. Weiterhin zeigt Abbil-
dung 8.8 rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der nanopartikulidren Schichten vor und nach
der thermischen Behandlung. Hierbei ist klar zu erkennen, dass die Nanopartikel durch das
Ausheizen zu einer Schicht verschmelzen.

Bei den Solarzellen aus Nanopartikeln zeigt sich, dass der Wirkungsgrad mit grolerer Schicht-
dicke abnimmt. Die hochsten Wirkungsgrade wurden bei Solarzellen mit sehr diinnen photoak-
tiven Schichten gemessen. Die Referenzsolarzellen aus DCB-Losung erzielten Wirkungsgrade
um 3,7 %, was fiir diesen Typ (P3HT:PCg;BM bzw. P3HT:PC7;BM) im Bereich gingiger Li-
teraturwerte liegt [150, 151, 153]. Im Vergleich zu den Solarzellen aus Dispersion lieferten sie
einen hoheren Photostrom. Ein moéglicher Grund hierfiir liegt in der hoheren Schichtdicke der
Solarzellen aus Losung (siehe Tabelle 8.7), die eine hohere Lichtabsorption gewéhrleistet. Auch
bei den Solarzellen aus Dispersion nimmt die Stromdichte zu dickeren Schichten hin zu. Hier
nimmt der Wirkungsgrad jedoch gleichzeitig aufgrund eines niedrigeren Fiillfaktors ab, was auf
Probleme beim Ladungstransport hindeutet [96].

Insgesamt war die Herstellung der Solarzellen aus P3HT:PC;; BM-Dispersionen sehr erfolg-

reich. Die beste Solarzelle bei Abscheidung aus Nanopartikel-Dispersion erreichte etwa 87%
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Abbildung 8.7: Strom-Spannungs-Kennlinien fiir Solarzellen mit einer aktiven Schicht aus P3HT:PC7;BM (1:0,8).
Dargestellt sind die Kennlinien der jeweils besten Solarzellen bei Abscheidung der photoaktiven Schicht aus einer
Nanopartikel-Dispersion in Ethanol (EtOH) sowie aus einer o-Dichlorbenzol-Losung (DCB).
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Abbildung 8.8: Rasterkraftmikroskopische Aufnahmen der Schichten, abgeschieden aus einer P3HT:PCy7;BM-
Dispersion (Massenverhiltnis 1:0,8, Gesamt-Konzentration 9 g/1). Die Schichten wurden durch zweimaliges Ap-
plizieren auf das rotierende Glassubstrat bei 1000 U/min hergestellt: a) Nanopartikel direkt nach der Abscheidung.
b) Nach 10-miniitigem Erhitzen auf 150 °C.
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Tabelle 8.8: KenngroBen der Solarzellen mit einer aktiven Schicht aus P3HT:PC7;BM (1:0,8). Die Anzahl der Ap-
plikationen sowie die Rotationsgeschwindigkeit sind jeweils in der ersten Spalte angegeben. Alle aktiven Schich-
ten wurden anschliefend bei 150 °C fiir 10 min erhitzt. Zum Vergleich sind die Kenngrofen von Solarzellen aus
P3HT:ICBA-Dispersionen aus der Dissertation von Stefan Gértner angegeben, ebenfalls thermisch fiir 10 min bei

150 °C behandelt [24].

Schichtabscheidung Jsc (mA/cm?) Uoc (mV) FF (%) n (%)
Disp., 1x 1000 U/min 7,1 +£05(8,4) 611 +11(623) 53+2(55) 2,3+0,3(2.,5)
Disp., 2x 1500 U/min 84+0,1(84) 625+2(626) 61£1(62) 3,2+0,1(3,3)
Disp., 2x 1000 U/min 83+£0,1(8,5  620£3(623) 60=£2(62) 3,1 £0,1(3,2)
Disp., 3x 1500 U/min 83+0,1(84) 6124615 57£3(58) 2,9+0,2(3,0)
Disp., 3x 1000 U/min 8,7+0,1(8,8) 612+£2(613) 53£1(54) 2,8+0,1(2,8)
Disp., 4x 1500 U/min 9,0+0,1(9,1) 611£1(612) 50+1(51) 2,8+0,1(2,8)

DCB, 40 ¢g/1, 1000 U/min 10,2 + 0,2 (10,4) 619 +2(621) 59+1(9) 3,7+0,13.8)
DCB, 40¢/1, 800 U/min 10,5 + 0,2 (10,7) 617 +4(621) 57+£2(58) 3,7+0,2(3.,8)
P3HT:ICBA [24] 9,0+ 0,1 844 £ 2 53+1 4,1 £0,1

des Wirkungsgrades der besten aus Losung hergestellten Solarzelle. Auch ein Vergleich mit So-
larzellen aus P3BHT:ICBA-Dispersionen, die vorher das einzige Halbleitergemisch darstellten,
das erfolgreich in Form tensidfreier Dispersionen eingesetzt werden konnte, bestitigt die gute
Effizienz. So erreichten die Solarzellen aus ICBA zwar Wirkungsgrade im Bereich von 4 %,
erzielten allerdings auch eine deutlich hohere Leerlaufspannung im Bereich von 850 mV [24].
Die Leerlaufspannung wird kaum durch die Herstellungsbedingungen beeinflusst, sondern ist
im Wesentlichen durch das Materialsystem vorgegeben [94, 154]. Bei allen weiteren Kenn-
groBen schneiden die Solarzellen aus P3HT:PC7; BM-Dispersion dhnlich gut ab wie die Solar-
zellen aus P3HT:ICBA. Der Ansatz der Solarzellen-Herstellung aus tensidfreien Nanopartikel-
Dispersionen funktioniert fiir das System P3HT:PC7{BM also @hnlich gut wie fiir P3BHT:ICBA.

In diesem Kapitel wurden P3HT: Akzeptor-Dispersionen mit der Fallungsmethode hergestellt.
Dabei wurde bei allen Akzeptoren eine mehr oder weniger ausgeprigte Tendenz zur Separati-
on und Sedimentation aus der Dispersion beobachtet. Auffillig war vor allem, dass eine gute
Mischbarkeit des Akzeptors mit P3HT meist mit einer hohen Loslichkeit des Akzeptors im Dis-
persionsmedium einherging. Daher wurde als Erkldrung ein Keimbildungsprozess vorgeschla-

gen: Schlecht 16sliche Akzeptoren erreichen bei der Fillung eine hohe Ubersittigung, die zu
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8 Donator-Akzeptor-Mischsysteme

einer hohen homogenen Keimbildungsrate und damit zu separaten Partikeln fiihrt. Besser 16sli-
che Akzeptoren hingegen weisen nach der Fillung eine niedrige homogene Keimbildungsrate
auf, sodass hier die heterogene Keimbildung, in Form einer Anlagerung an die P3HT-Partikel,
giinstiger ist.

Auch die Agglomeration zwischen den verschiedenen Halbleitern wurde diskutiert: Je nach den
intermolekularen Wechselwirkungen bilden sich separate oder durchmischte Agglomerate. Es
ist sehr plausibel, dass die Agglomeration fiir die Bildung von separaten oder Mischpartikeln
von Bedeutung ist. Die praktische Anwendung des Modells ist jedoch dadurch erschwert, dass
aktuell wenig iiber die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen den Halbleitern im Dis-
persionsmedium bekannt ist.

Zuletzt wurde anhand der Akzeptoren PCg; BM und PC71BM demonstriert, dass die Bildung gut
durchmischter Donator: Akzeptor-Partikel eine notwendige Voraussetzung fiir die Herstellung

organischer Solarzellen aus Nanopartikel-Dispersionen ist.
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Im Zentrum dieser Arbeit standen die Untersuchung der Partikelbildung bei der Fillung orga-
nischer Halbleiter in einem Nichtlosungsmittel und die Suche nach Kriterien fiir die Bildung
stabiler Dispersionen. Es wurde diskutiert, weshalb die tensidfreie Fillung zuvor ausschlieBlich
mit P3HT bzw. dem Halbleiter-Gemisch P3BHT:ICBA gelang, unter welchen Umsténden eine
Ubertragung auf weitere organische Halbleiter aussichtsreich ist und welche Halbleiterdisper-
sionen fiir die Herstellung organischer Solarzellen geeignet sind.

Als Ausgangspunkt diente die Fillung von P3HT in Ethanol, da dieses Polymer erfahrungs-
gemil recht zuverldssig stabile Dispersionen bildet. Durch Variation der Féllungsbedingun-
gen konnte die elektrostatische Stabilisierung, also eine ausreichend hohe elektrische Ladung
der Partikel, als notwendige Voraussetzung fiir die Bildung kolloidal stabiler Dispersionen so-
wie als maBgeblicher Einflussfaktor auf die Partikelgroenverteilung identifiziert werden. Dies
wurde durch ein Agglomerationsmodell erklirt: Bei der Fillung kollabieren die Polymerket-
ten aufgrund der Herabsetzung der Losungsmittelgiite und agglomerieren zu annéhernd sphi-
rischen Partikeln. Bei Vorhandensein einer Partikelladung steigt die repulsive Wechselwirkung
zwischen den Nanopartikeln mit der PartikelgroBe und der Ladungsmenge an, sodass der Ag-
glomerationsprozess schlieBlich zum Erliegen kommt.

Nanopartikel aus P3HT tragen in alkoholischen Dispersionsmedien stets eine positive Ladung,
was in Einklang mit der Anwendung des Polymers als Elektronendonator steht. Die Ladungs-
erzeugung wihrend der Féllung lésst sich durch Zugabe von Oxidationsmitteln, Sduren sowie
durch optische Anregung des Polymers verstirken, findet allerdings auch im Dunkeln im weit-
gehend reinen Dispersionsmedium statt. P3BHT erfordert ein protisches Nichtlosungsmittel fiir
die Bildung stabiler Dispersionen, was eine Ladungserzeugung durch Protonierung des Po-
lymers nahelegt. Auch in anderen Dispersionsmedien sind stabile Dispersionen grundsitzlich
moglich, jedoch muss die Ladungserzeugung hier mit chemisch reaktiven Additiven wie Sduren
oder Oxidationsmitteln hervorgerufen werden.

In Konkurrenz zur Aufladung der Partikel steht die Destabilisierung durch geltste Ionen. Da
sich selbst geringste Konzentrationen auf die Partikelgrofe und auf die Stabilitit der Dispersion

auswirken, ist sorgféltiges Arbeiten erforderlich.
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Wihrend eine ausreichende elektrostatische Stabilisierung ganz klar eine notwendige Voraus-
setzung fiir die Bildung stabiler Dispersionen ist, fanden sich deutliche Hinweise, dass die
GroBenverteilung auch von der Fillungsdynamik abhidngt: Neben einer geringen Ausgangs-
konzentration senkten eine hohe Loslichkeit des Polymers im Losungsmittel sowie eine gute
Mischbarkeit von Losungsmittel und Dispersionsmedium die mittlere Partikelgroe. Diese Ein-
flussfaktoren haben gemeinsam, dass sie das Einsetzen der Agglomeration im Féllungsprozess
verzogern.

Im Laufe der Arbeit wurde die Ubertragbarkeit der Fillungsmethode auf weitere halbleiten-
de Polymere getestet, die fiir die Herstellung organischer Solarzellen infrage kommen. Eine
Reduktion der PartikelgroBe durch optische Anregung war auch hier erfolgreich, allerdings bil-
deten die meisten kommerziell erhéltlichen Materialien recht instabile Dispersionen. Stabile
Dispersionen in Ethanol wurden nur von solchen Polymeren gebildet, die ein besonders nied-
riges lonisationspotential besalen. Dies legt einen Zusammenhang zwischen leichter Ionisier-
barkeit des Polymers und elektrostatischer Stabilisierung der jeweiligen Dispersion nahe. Eine
Ausnahme stellten die optisch transparenten Polymere PTAA und TFB dar, die trotz hohem
Ionisationspotential stabile Dispersionen in Ethanol bildeten.

Zuletzt wurde die Co-Féllung von P3HT mit verschiedenen Akzeptoren untersucht. Die Her-
stellung organischer Solarzellen erfordert hierbei feinskalig vermischte Nanopartikel aus einem
Donator und einem Akzeptor. Dabei zeigten alle Akzeptoren eine mehr oder weniger ausgeprag-
te Tendenz zur Bildung separater Partikel und eine anschlieBende Sedimentation des Akzeptors.
Die erwiinschte Durchmischung mit den P3HT-Partikeln konnte lediglich mit ICBA, PC;,BM
sowie ThC,;BM in einem zufriedenstellenden Ausmal erreicht werden. Es fiel auf, dass diese
Akzeptoren jeweils eine gewisse Restloslichkeit im Dispersionsmedium besal3en, wihrend Ak-
zeptoren, die zu starker Separation neigten, besonders schlecht im Dispersionsmedium 16slich
waren. Es wurde die Hypothese aufgestellt, dass die Separation der besonders schlecht 16slichen
Akzeptoren darauf beruht, dass diese nach der Fillung zu besonders ausgeprigter homogener
Keimbildung neigen, wihrend sich die weniger schlecht 16slichen Akzeptoren in Form einer he-
terogenen Keimbildung an P3HT-Nanopartikel anlagern. Im weiteren Agglomerationsprozess
entscheiden die Wechselwirkungen zwischen P3HT und Akzeptor, P3HT und P3HT sowie Ak-
zeptor und Akzeptor dariiber, ob sich gemischte oder reine Agglomerate der Materialien bilden.
Wie am Beispiel von Mischdispersionen aus P3HT und PCg;BM bzw. PC;BM demonstriert
wurde, eignen sich Dispersionen mit ausgepriagter Donator-Akzeptor-Separation nicht zur Her-
stellung organischer Solarzellen, wihrend gut durchmischte Partikel die Herstellung effizienter
Solarzellen ermdglichen.

Mit den Erkenntnissen dieser Arbeit lassen sich folgende Designkriterien fiir organische Halb-

leiterdispersionen postulieren:
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* Das (Donator-) Polymer sollte ein moglichst niedriges Ionisationspotential besitzen, um
die Ladungserzeugung zu fordern. Ebenso kann eine hohe Protonenaffinitdt bzw. Basizitit

des Polymers angestrebt werden.

* Als Alternative bietet sich an, solche Polymere zu verwenden, die sich leicht durch Siu-
rezusatz protonieren bzw. leicht durch Oxidationsmittel oxidieren lassen. Im jeweiligen
Dispersionsmedium sollten diese Reaktion bzw. mogliche Nebenreaktionen zu keinem
starken Anstieg der lonenkonzentration fithren, um eine erneute Destabilisierung zu ver-

meiden.

* Das Polymer sollte moglichst gut im verwendeten Losungsmittel 16slich sein, wihrend es
im Nichtlosungsmittel unloslich ist. Dabei ist es forderlich, wenn das Nichtlosungsmittel
sehr gut mit dem Losungsmittel mischbar ist und wenn die Losungsmittelgiite fiir das

Polymer bei diesem Mischprozess nicht zu rapide abnimmt.

* Der zur Co-Fillung verwendete Akzeptor muss die Bildung von Mischpartikeln ermog-
lichen. Die Ergebnisse dieser Arbeit legen nahe, dass eine gewisse Restloslichkeit der
Akzeptoren im Dispersionsmedium und eine geringe Tendenz des Polymers zur Kristal-
lisation forderlich sind. Etwas weniger konkret in Designkriterien zu iibersetzen ist die
Hypothese, dass die intermolekularen Wechselwirkungen zwischen Polymer und Akzep-

tor im Dispersionsmedium die Bildung durchmischter Agglomerate erméglichen sollten.

Ob die genannten Designkriterien mit effizienten organischen Solarzellen kompatibel sind, ist
aktuell eine offene Frage. Sicherlich werden sich die optimalen Prozessbedingungen deutlich
von der Herstellung von Solarzellen aus Losung unterscheiden. Angesichts dieser Kriterien
ist es fraglich, ob eine einfache Ubertragung des Fillungsprozesses auf Halbleiter, welche fiir
die Abscheidung aus Losung optimiert wurden, iiberhaupt sinnvoll ist. Als Beispiel ist hier
zu nennen, dass die meisten kommerziell verfiigbaren Halbleiter nach obigen Kriterien ein zu
hohes Ionisationspotential besitzen.

Moglicherweise ist es zielfiihrender, fiir die Herstellung nanopartikulidrer organischer Solarzel-
len bereits ab dem Materialdesign eigene Wege zu gehen. Ein derartiger Neuanfang bedeutet
sicherlich zunéchst einen deutlichen Riickschritt in den erreichbaren Wirkungsgraden der So-
larzellen. Insbesondere durch die Verwendung von Nichtlosungsmitteln ist der Nanopartikel-
Ansatz jedoch weiterhin eine attraktive Option fiir die Abscheidung komplexer Schichtfolgen.
Die hier ausgearbeiteten Kriterien zur Herstellung stabiler Dispersionen bieten eine Grundlage

fiir kiinftige Anwendungen tensidfreier, organischer Halbleiterdispersionen.
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A Kolloidchemische Grundbegriffe

Die folgende Aufzihlung erfasst wichtige Grundbegriffe, die zur Beschreibung von Nanoparti-
keldispersionen von Bedeutung sind. Die Definitionen richten sich hierbei nach der Verwendung
in der Arbeit, orientieren sich aber in den meisten Fillen an den Empfehlungen der International
Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC).

* Agglomerat, Agglomeration. Durch Zusammenlagerung von einzelnen, dispergierten
Molekiilen oder Partikeln entstehen Agglomerate. Dieser Prozess wird als Agglomeration
bezeichnet. Die Partikel in einem Agglomerat werden durch intermolekulare Wechselwir-
kungen, meist Van-der-Waals-Krifte, zusammengehalten. Die Bindungen konnen dabei
unterschiedlich stark sein, sodass reversible oder irreversible Agglomeration moglich ist
[155].

» Aggregat, Aggregation. Laut [UPAC wird im Bereich der Polymerwissenschaft der Be-
griff Aggregat synonym zu Agglomerat verwendet und der Vorgang der Aggregation syn-
onym zu Agglomeration [155, 156]. AuBlerhalb der Polymerwissenschaft betont Aggre-
gation oft die Irreversibilitdt der Zusammenlagerung. In der vorliegenden Arbeit werden
die Bezeichnungen ,,Aggregat® und ,,Aggregation* im Zusammenhang mit Dispersionen
vermieden. Sie werden jedoch in Bezug auf die Anordnung semikristalliner Polymere im
Feststoff verwendet, da dies in der Literatur uiblich ist — etwa beim Modell der H- und
J-Aggregate [98].

* Bulk. Aus dem Englischen fiir ,,Masse* oder ,,Menge®, bezeichnet hier meist eine makro-
skopische Probe eines Materials bzw. die Eigenschaften einer Phase fernab der Phasen-
grenzen. In der Nihe von Phasengrenzen und insbesondere bei Nanopartikeln weichen

die messbaren Eigenschaften eines Materials oft von ihren ,,Bulk*“-Werten ab.

* Dispersion. Eine Dispersion besteht aus mindestens zwei Phasen, von denen mindestens
eine fein verteilt (,,dispergiert®) in einer kontinuierlichen Phase (dem Dispersionsmedi-
um) vorliegt [155]. Je nach Verteilungsgrad der dispergierten Phase kann die Disper-
sion dariiber hinaus als kolloidale Dispersion oder als Nanopartikel-Dispersion bezeich-

net werden.
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* Elektrostatische Stabilisierung. Stabilisierung elektrisch geladener Partikel, welche

durch die gegenseitige AbstoBung bei Uberlapp ihrer elektrochemischen Doppelschich-
ten zustande kommt [155]. Wahlweise eine rein elektrostatische AbstoBung zwischen den
Partikeln [70].

Flockung. Eine reversible Agglomeration wird laut IUPAC als Flockung bezeichnet
[155]. In dieser Arbeit wird der Begriff vor allem zur Beschreibung groBer, mit blo-
Bem Auge sichtbarer Agglomerate herangezogen. Die ,,Flocken* weisen oft eine lockere
Struktur auf und lassen sich oftmals durch Schiitteln in feinere Bestandteile zerteilen. Der

Begriff wird hierbei jedoch nicht streng von dem der Koagulation abgetrennt.

Koagulation. Die irreversible Bildung von Agglomeraten wird als Koagulation bezeich-
net. Der Begriff wird insbesondere verwendet, wenn elektrostatisch stabilisierte Disper-

sionen durch Salzzusatz destabilisiert werden [155].

Kolloidal. Laut IUPAC liegt eine kolloidale Dispersion vor, wenn die Tropfchen oder
Partikel, welche die dispergierte Phase bilden, Dimensionen in der Gro3enordnung von

etwa 1 nm bis 1 um aufweisen [156].

Kolloidal stabil. Eine Dispersion ist dann kolloidal stabil, wenn keine signifikante Ag-
glomeration stattfindet [ 155, 156]. Entsprechend bleiben die kolloidalen Dimensionen der
dispergierten Phase fiir einen langen Zeitraum erhalten. Welches Mal3 an Agglomeration

tolerierbar ist, hingt vom Anwendungsfall ab.

Losungsmittel. Ein Losungsmittel ist eine Fliissigkeit, die Feststoffe oder andere Fliis-
sigkeiten in signifikanter Konzentration 16sen kann. Der geloste Stoff ist dabei moleku-
lar verteilt. In Bezug auf Polymere existiert zudem die Unterscheidung in ,,gute und
»schlechte* Losungsmittel. Dies ist fiir die Konformation der Polymerketten in Losung
entscheidend. In guten Losungsmitteln sind Polymer-Losungsmittel-Kontakte gegeniiber
Polymer-Polymer-Kontakten bevorzugt und die Polymerketten nehmen eine ausgedehn-
te Konformation an [60]. In einem schlechten Losungsmittel sind Polymer-Polymer-

Kontakte bevorzugt und die Polymerketten liegen als kompakte Knéuel vor.

Nanopartikel. Die Bezeichnung ,,nano* ist laut [IUPAC etwas enger gefasst als ,.kollo-
idal* und umfasst Dimensionen im Bereich von 1 nm bis 100 nm [157]. Die Grundlage
fiir diese Definition ist, dass sich die Eigenschaften von Partikeln gegeniiber einer ma-
kroskopischen (Bulk-)Phase unterhalb von etwa 100 nm merklich zu unterscheiden be-

ginnen [157]. Fiir die Anwendung in der vorliegenden Arbeit wird eine strenge Grenze
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von 100 nm nicht als sinnvoll erachtet, da sich die GroBenverteilung vieler Dispersionen
auf Partikel unter und iiber 100 nm erstreckt, ohne dass sich eine abrupte Anderung in
den Eigenschaften der Dispersion zeigt. Entsprechend einer Anmerkung in den IUPAC-
Empfehlungen werden daher auch Partikel bis zu einer Groe von etwa 500 nm als ,,nano*
bezeichnet [157].

Nichtlosungsmittel. Der Begriff ,,Nichtlosungsmittel* dient vor allem bei der Fallungs-
methode zur Abgrenzung gegeniiber dem Losungsmittel. Er bezieht sich auf die sehr
geringe Loslichkeit eines bestimmten Stoffes in dieser Fliissigkeit. Ein Nichtlosungsmit-
tel fiir einen bestimmten Stoff kann fiir einen anderen Stoff ein gutes Losungsmittel sein.
Bei der Fillungsmethode stellt das Nichtlosungsmittel das Dispersionsmedium dar, evtl.

in Mischung mit einem gewissen Anteil des Losungsmittels.

Phase. Eine Phase in einem physikalischen System bezeichnet einen Bereich, in dem kei-
ne sprunghaften Anderungen physikalischer Groen zu verzeichnen sind. Beim Ubergang
von einer Phase in eine andere ist hingegen an der Phasengrenze innerhalb einer kurzen
Strecke, oft wenige Molekiildurchmesser, eine sprunghafte Anderung der physikalischen
GroBen feststellbar, z.B. von Dichte, Brechungsindex oder elektrischer Leitfahigkeit [43].
Beispiele fiir mehrphasige Systeme sind etwa Wasser mit (Wasser-) Eis, Ol mit Wasser
oder auch Ethanol mit einem unldslichen Polymer. Wenn eine Phase in der anderen fein-
verteilt ist, also kolloidale Dimensionen annimmt, so ist die Summe der Grenzflichen

sehr grof} und spielt eine wichtige Rolle fiir die Eigenschaften des Systems.

Sterische Stabilisierung. Voraussetzung fiir die sterische Stabilisierung ist die Umhiil-
lung der Partikel durch adsorbierte oder chemisch verankerte Makromolekiile. Die Hiillen
verhindern eine Anndherung der Partikel. Voraussetzung dafiir ist, dass die Makromole-
kiile gut im Dispersionsmedium l6slich sind, andernfalls kénnen sie zur Verbriickung der
Partikel fiihren [59, 60].

System. Das System bezeichnet den Teil der Wirklichkeit, der fiir die Beschreibung eines
physikalischen Vorgangs als relevant betrachtet wird. Fiir die Synthese von Nanopartikeln
konnte das sinnvollerweise das Becherglas sein, in dem die Fillung stattfindet. Systeme
werden danach unterschieden, ob sie offen, geschlossen oder abgeschlossen sind. Ein
offenes System kann Wirme und Materie mit der Umgebung austauschen, ein geschlos-

senes System nur Wirme und ein abgeschlossenes System keines von beidem [43].
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B Verwendete Halbleiter

Dieser Abschnitt enthilt eine Ubersicht iiber die in dieser Arbeit verwendeten organischen
Halbleiter. Im Folgenden sind die (systematischen) Namen zu den im Text verwendeten Ab-
kiirzungen aufgelistet und die Strukturformeln dargestellt. Die Bezugsquellen fiir die Halbleiter
sind wie folgt: P3HT wurde bei Rieke Metals erworben, PTB7 und PDCBT bei 1-material,
PBDB-T bei Brilliant Matters, PJ71 und PFO-co-MEH-PPV bei Ossila, PTAA und TEFB bei
Lumtec und PVK sowie MDMO-PPV bei Sigma-Aldrich. Die Polymere KE31 und WF1 wur-
den vom Fraunhofer IAP in Potsdam und von Advent Technologies in Patras, Griechenland,
zur Verfiigung gestellt. Die Fullerene ICBA, PC4BM, PC7;BM, ThCqBM, ThC7;BM wur-
den bei Solenne erworben, die Non-Fulleren-Akzeptoren o-IDTBR, EH-IDTBR und ITIC bei
I-material und N2200 bei Polyera.

Donatoren

P3HT Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)

MDMO-PPV Poly[2-methoxy-5-(3’,7’-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylenvinylen]

PTAA Poly(triarylamin)

TFB Poly(9,9-dioctylfluoren-alt-N-(4-sec-butylphenyl)-diphenylamin)

PVK Polyvinylcarbazol

PBDB-T Poly[(2,6-(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophen-2-yl)-benzo[ 1,2-b:4,5-
b’[dithiophen))-alt-(5,5-(17,3’-di-2-thienyl-5°,7’-bis(2-
ethylhexyl)benzo[1°,2’-c:4’,5’-c’]dithiophen-4,8-dion)]

PTB7 Poly [[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b’ |dithiophen-2,6-
diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl ]]

PJ71 Poly|[[5,6-difluoro-2-(2-hexyldecyl)-2H-benzotriazol-4,7-diyl]-2,5-

thiophendiyl[4,8-bis[5-(tripropylsilyl)-2-thienyl]benzo[1,2-b:4,5-
b’]dithiophen-2,6-diyl]-2,5-thiophendiyl]
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PDCBT

PFO-co-MEH-PPV

KE31

WFI1

Akzeptoren
Fullerene

ICBA
PC¢,BM
PC,,BM
ThCy;BM

ThC,,BM

Poly[2,2”-bis[[(2-butyloctyl)oxy]carbonyl][2,2°:5°,27:5”,27-
quaterthiophen] -5,57’-diyl]

Poly[{9,9-dioctyl-2,7-divinylen-fluorenylen }-alt-co- { 2-methoxy-5-(2-
ethylhexyloxy)-1,4-phenylen}]

Nichtkommerzielles Donator-Akzeptor-Copolymer,
BDT-TQT-Grundstruktur
(Benzodithiophen-Thiophen-Quinoxalin-Thiophen)

Nichtkommerzielles Donator-Akzeptor-Copolymer,
BDT-TQT-Grundstruktur
(Benzodithiophen-Thiophen-Quinoxalin-Thiophen)

Inden-60 -bisaddukt
[6,6]-Phenyl-Cg-Buttersduremethylester
[6,6]-Phenyl-C--Buttersduremethylester
Thienyl-Cg;-Buttersduremethylester

Thienyl-C;;-Buttersduremethylester

Non-Fulleren-Akzeptoren (NFA)

o—IDTBR

EH—-IDTBR
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(52,5°7)-5,5-((7,7°-(4,4,9,9-tetraoctyl-4,9-dihydro-s-indacenol[ 1,2-b:5,6-
b’]dithiophen-2,7-diyl)bis(benzo[c][1,2,5]thiadiazol-7,4-
diyl))bis(methanylyliden))bis(3-ethyl-2-thioxothiazolidin-4-on)

(572,5°7)-5,5-((7,7°-(4,4,9,9-tetra(2-ethylhexyl)-4,9-dihydro-s-
indacenol1,2-b:5,6-b’ |dithiophen-2,7-diyl)bis(benzo[c][1,2,5]thiadiazol-
7,4-diyl))bis(methanylyliden))bis(3-ethyl-2-thioxothiazolidin-4-on)
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ITIC 3,9-bis(2-methylen-(3-(1,1-dicyanomethylen)-indanon))-5,5,11,11-
tetrakis(4-hexylphenyl)-dithieno[2,3-d:2",3’-d’]-s-indaceno[1,2-b:5,6-
b’]dithiophen

Akzeptor-Polymer

N2200 Poly{[N,N’-bis(2-octyldodecyl)naphthalin-1,4,5,8-bis(dicarboximid)-2,6-
diyl]-alt-5,5’-(2,2’-bithiophen) }
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P3HT /\

Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)

CeH13 CeH13

s / \ S / \

\ / s* I, \ / s” T,
CeHi3 CeH1a
2,5'-Verkniipfung 2,2'-Verkniipfung
"Head-to-tail" "Head-to-head"

CgH13

s '\
\ [/ S

CeHis

5,5"-Verkniipfung

"Tail-to-tail"

Molekiilstruktur von P3HT. Jede Verkniipfung zwischen zwei Monomeren kann bei diesem Polymer je nach Ori-
entierung der Seitenketten zueinander ,,head-to-tail®, , head-to-head* oder ,,tail-to-tail*“ sein. Die Regioregularitit
(RR) einer P3HT-Kette wird durch den Anteil der ,,head-to-tail*“-Verkniipfungen bestimmt.

KE31 L\—\_L WF1

Strukturformeln der Polymere KE31 und WF1.
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FO--0t

TFB

PFO-co-MEH-PPV

(0]
\oWe N o
N N
jéj( "
PTAA MDMO-PPV PVK

Strukturformeln der Polymere TFB, PFO-co-MEH-PPV, PTAA, MDMO-PPV und PVK.
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PJ71 PTB7

Strukturformeln der Polymere PBDB-T, PDCBT, PJ71 und PTB7.
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Strukturformeln der Fullerene IC4BA, PC¢;BM, PCBM, ThCq;BM und ThC;BM.
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o-IDTBR EH-IDTBR

C1oHzq
CgHy7
(o) N_O
(R S
Cry G
(o) N ™0
CgHq7
CioH2
N2200

Strukturformeln der Non-Fulleren-Akzeptoren o-IDTBR, EH-IDTBR und ITIC sowie des polymeren Akzeptors
N2200.
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Abkilrzungen

AFM Rasterkraftmikroskopie

AM Luftmasse (engl. Air mass)

AN Acceptor Number

BHJ Bulk-Heterojunction

CNT Classical Nucleation Theory

DCB o-Dichlorbenzol

DLS Dynamische Lichtstreuung

DLVO Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (-Theorie)

DMSO Dimethylsulfoxid

DN Donor Number

EA Elektronenaffinitét

ELS Elektrophoretische Lichtstreuung

EtOH Ethanol

HDPE Polyethylen mit hoher Dichte (engl. High-density polyethylene)

HOAc Essigsidure

HOMO Hochstes besetztes Molekiilorbital (engl. Highest occupied molecular
orbital)

IP Ionisationspotential

ITO Indiumzinnoxid (engl. Indium tin oxide)
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LCAO

LED
LM

LUMO

MO

MPP

NLM

OSC

PALS
PEDOT:PSS

PESA

PTFE
p-TsOH
RR

RT

TFA

THF
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Linearkombination von Atomorbitalen (engl. Linear combination of atomic

orbitals)
Leuchtdiode
Losungsmittel

Niedrigstes unbesetztes Molekiilorbital (engl. Lowest unoccupied molecular
orbital)

Molekiilorbital

Punkt maximaler Leistung (engl. Maximum power point)
Nichtlosungsmittel

Organische Solarzelle (engl. Organic solar cell)

Phase analysis light scattering
Poly(3,4-ethylendioxythiophen):Polystyrolsulfonat

Photoelektronenspektroskopie an Luft (engl. Photoelectron spectroscopy in

air)

Polytetrafluorethylen

p-Toluolsulfonsdure

Regioregularitit

Raumtemperatur

Trifluoressigsdure (engl. Trifluoroacetic acid)

Tetrahydrofuran
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Formelzeichen

a Aktivitat
A Hamaker-Konstante
c Konzentration

Flory-Huggins-Wechselwirkungs-Parameter

D Abstand zwischen den Partikeloberfldchen
D Diffusionskoeffizient

dy Hydrodynamischer Durchmesser

E Energie

E; Extinktion bei Wellenldnge A

e Elementarladung

EAB Wechselwirkung zwischen den Molekiilen A und B
€ Permittivitat

& Elektrische Feldkonstante

&) Molarer, dekadischer Extinktionskoeffizient
n Viskositit

Y Oberflachenenergie

| Abklingrate

G Freie Enthalpie

g2 Autokorrelationsfunktion bei der DLS

H Enthalpie

h Planck’sches Wirkungsquantum

1 Intensitit
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J Keimbildungsrate

K Inverse Debye-Linge
kg Boltzmann-Konstante
A Wellenlidnge

Chemisches Potential

N Anzahl

Na Avogadro-Konstante

n Stoffmenge

n Brechungsindex

p Druck

() Volumenanteil

v Elektrisches Potential

) Oberflichenpotential

/A] Stern-Potential

q Ladungsmenge

r Abstand zwischen den Zentren zweier Partikel
p Raumladungsdichte

R Partikelradius

S Entropie

Sqat Uberséittigung (engl. Supersaturation)
t Zeit

T Temperatur

N Transmissionsgrad bei Wellenldnge A
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Streuwinkel
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Elektrophoretische Mobilitit
Potentielle Energie

Volumen

Volumen eines Molekiils
Geschwindigkeit

Wertigkeit des Ions i
Partikelladung

Zeta-Potential
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D Matlab-Code: Smoluchowski-Koagulation

Der im Folgenden dargestellte Matlab-Quellcode wurde fiir die in Abschnitt 5.2 beschriebene
Simulation der Agglomeration einer Dispersion bzw. die Simulation einer Féllung verwendet.
Die hier umgesetzten Formeln wurden ebenfalls alle in Abschnitt 5.2 beschrieben. Vorweg ei-

nige Erlduterungen:

* Der Rechenaufwand steigt quadratisch mit der Anzahl der beriicksichtigten Agglome-
ratgrofen (hier: numSizes=1000) an. Die Simulation ist nur giiltig, solange die groten
Agglomerate diese Grenze nicht tiberschreiten. Der Begriff Agglomeratgrofle beschreibt
dabei, aus wie vielen Partikeln der Agglomeratgroe 1 sich ein Agglomerat zusammen-

setzt.

* Die Agglomeratgroen stehen in clusterSize = [1,2,3,...numSizes], die Partikelradien

(Annahme sphirischer Agglomerate) in clusterRadius = [R{,R7,R3,...RyumSizes]-

* Die jeweils aktuelle Anzahlkonzentration aller Agglomeratgrofen steht in numConc. Zu

Beginn sind nur Partikel der kleinsten Grof3e vorhanden.

* Die Energiebarriere zwischen den Nanopartikeln wird aus dem Yukawa-Potential bei
Kontakt der Partikeloberflichen berechnet.

* Der Kernel wird fiir den Fall der diffusionsbestimmten Agglomeration berechnet.

« Die Simulation erfolgt iterativ durch Berechnung der Anderung der Anzahlkonzentration
numConc mit jedem Zeitschritt dt. Der Zeitschritt muss so klein gewihlt werden, dass die
relative Konzentrationsidnderung pro Schritt gering ist. Unterschreitet eine Konzentration

nach einem Zeitschritt den Wert 0, so wird diese auf den Wert 0 korrigiert.

* Optional kann der Zeitschritt mit jedem Durchlauf erhoht und die Simulation nach einer

bestimmten Zeit abgebrochen werden.

* Aus simTime und avgDiameter ergibt sich der zeitliche Verlauf des mittleren Partikel-

durchmessers. Die aktuelle, anzahlbasierte Grolenverteilung steht in numConc.
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% Mat | ab- Code: Snol uchowski - Koagul ati on

cl ear;

W - - - - - Konst ant en- - - - - %86

k=1. 381e- 23; 98Bol t zmann- Konst ant e

T=293. 15; %Raunt enmper at ur

eta=le-3; %0i chte des Dispersionsnedi uns eta~1 nPa*s

r ho=1000; %i chte der Partikel ~1000 kg/nt3

NA=6. 022e23; %Avogadr o- Konst ant e

epsi 0=8. 854e-12; %l ektrische Fel dkonstante

epsi =25; %Rel ative Permittivitat Ethanol

e0=1. 602e- 19; %l emrent ar | adung

%086 ----Vari abl en----- %80

M=50; %\l ekil masse des Pol yners in kg/nol (~50 fir P3HT)
Qmono=0. 05; %Anz. Ladungen pro Kette (in Einheiten von e0)
cSal t =1000*1e-6; %sal zkonzentration in nol/nt3

cPol yn¥0. 1; %vessenkonzentration des Polymers kg/ m3 (g/l)
dt =le- 6; % Anf é@ngl i cher) Zeitschritt in Sekunden

nuntt eps=5000; %Anzahl Zeitschritte

nunti zes=1000; %Anzahl G 6Renkl assen

kappa=sqrt (2*cSal t *NA*e0”"2/ (epsi *epsi 0*k*T)); % nverse Debye-Lange

%086 - - - - Verteilungsfunktionen----- %880

clusterSize = 1: nunSi zes;

clusterRadius = (3/(4*pi*rho)*clusterSize*(MNA))."(1/3); % Meter]
nunConc = zeros(nunSi zes, 1);

nunConc(1l) = NA*cPolyml M 9%u Begi nn nur kleinste Partikel

oenn Start der Sinulation bei Partikeln der G oRe startSize:
Y%startSi ze = 5e-08; % [ Meter]

%l uster Radi us = clusterSize.*(1/3)*startSi ze;

% untConc( 1) =cPol ym (rho*4/ 3*pi *(startSi ze)"3);

%Ber echnung der Energiebarriere Vmax fur alle Paare von Aggl oneraten
Vimax = zeros(nunSfi zes, nunti zes) ;
Z = clusterSi ze*Qnono; %esant | adung fur alle Aggl oneratgrolen
for i=1:nunfti zes
for j=1:nunbi zes
Vmex(i,j)= ...
Yukawa( 0, cl ust er Radi us(i), clusterRadius(j),Z(i),Z(j), kappa);
end
end
W= exp(Vmax) ./ (Vmax+1); %stabilitatsfaktor W

% Ber echnung des Kernels far diffusions-bestimmte Aggl omeration-%
K = zeros(nunSi zes, nunSi zes);
for i=1:nunfti zes
for j=1:nunbi zes
K(i,j)=2*k*T/ (3*eta)*(clusterRadi us(i)+clusterRadius(j))
*(clusterRadius(i)”(-1)+clusterRadius(j)”(-1));




D Matlab-Code: Smoluchowski-Koagulation

end
end
K=K/W % tabilitatsfaktor Wbericksichtigen

%086 ----Sinulation: lteration Uber Zeitschritte----- %%

sinmline(l) = O; %5i mul ations-Zeit in Vektor schreiben

for t=1:nunfteps %schl ei fe Uber Zeitschritte
avgDi ameter (t) = 2*dot (nunConc, cl ust er Radi us) / sum( nuntConc) ;
nunConc = nunmConc + concChange(dt, nunSizes, nunConc, K);
nunConc(nunConc < 0) = 0; %\egative Konzentrationen auf 0 setzen

sinline(t+l) = sinTinme(t) + dt;
dt = 1.004*dt; %Optional: Zeitschritt mit jedem Durchlauf erhdhen

if simlime(t) >= 0.01 %Dptional: Abbruch nach ... Sekunden
br eak
end
end
% %
%M8% - - - - Funkt i onsdefinitionen----- %880

function Y = Yukawa(D, R, R2, 71, Z2, kappa)
%072/ (4*pi *epsi *epsi 0*k*T) = 2.279%e-9
Y = 2.279e-9*(Z1/ (1+kappa*R1l))*(Z2/ ( 1+kappa*R2))
*(exp(-kappa*D)/(D+RL+R2) ) ;
end

function dn = concChange(dt, nunSizes, nunConc, K)

9Ber echnet di e Anderung der Anzahl konzentrati on numConc

% Ur einen Zeitschritt dt.

dn=zer os(nunSi zes, 1) ;

for i=1:nunfizes %schl ei fe Uber alle Custer
for j=1:(i-1) % unahnme der Teilchenzahl imlntervall dt

dn(i) = dn(i)+1/2*dt*K(i-j,]j)*nunmConc(i-j)*nunConc(j);

end

for j=1:(nunti zes) %\bnahne der Teilchenzahl imiIntervall dt
dn(i) = dn(i)-dt*K(i,j)*nunConc(j)*nunConc(i);
end
end
end

Published with MATLAB® R2020b
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