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Zeitaufgelçste Elektronenspinresonanz-Spektroskopie an
Triplett-Exzitonen deckt Ordnung von PCDTBT auf**
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Abstract: Die zeitaufgelçste Elektronenspinresonanz-Spek-
troskopie („time-resolved electron paramagnetic resonance“,
TREPR) ist sehr hilfreich, um Triplett-Exzitonen konjugierter
Polymere zu charakterisieren. Die resultierenden Spektren
sind hochgradig von der Orientierung der Molekîle abh�ngig.
In dînnen Filmen, die auf PET-Folie aufgetragen wurden,
kann so die Orientierung des Molekîls bezîglich der Folien-
ebene bestimmt werden. Das liefert einen Zugang zur Pro-
benmorphologie auf mikroskopischer Ebene. Erstaunlicher-
weise ist das hier untersuchte Polymer – ein vielversprechendes
Material in der organischen Photovoltaik – selbst in Bulk-
Proben geordnet. Orientierungseffekte kçnnen einen ent-
scheidenden Einfluss auf die Effizienz von Solarzellen haben.
Deshalb ist eine entsprechende Kontrolle der Probenmorpho-
logie von grundlegender Bedeutung.

Triplett-Exzitonen spielen eine wichtige Rolle in der orga-
nischen Photovoltaik (OPV).[1] Sie sind aussichtsreiche Kan-
didaten, um die Diffusionsl�ngen von Exzitonen zu vergrç-
ßern und entsprechend die Effizienz der Solarzellen zu ver-
bessern, da eine Rekombination aus dem Triplett-Zustand

spinverboten ist. Deshalb ist es von großer Bedeutung, Tri-
plett-Exzitonen in konjugierten Materialien zu charakteri-
sieren und ihre Herkunft zu bestimmen. Gleichzeitig ist es ein
wichtiger Schritt hin zu einem breiteren Verst�ndnis jener
prim�ren photophysikalischen und photochemischen Pro-
zesse in organischen Solarzellen, die zur Ladungstrennung
fîhren.[2]

Die zeitaufgelçste Elektronenspinresonanz-Spektrosko-
pie („time-resolved electron paramagnetic resonance“,
TREPR) eignet sich hierfîr besonders gut, da sie Triplett-
Exzitonen direkt detektieren und identifizieren[3] und ein-
deutig sowohl von Ladungstransfer-Zust�nden („charge
transfer“, CT)[4] als auch von freien Polaronen[5] unterschei-
den kann. Die Form der TREPR-Spektren von Triplett-Ex-
zitonen h�ngt direkt von den jeweiligen Populationen der drei
Triplett-Niveaus ab und diese wiederum vom Entstehungs-
weg der Triplett-Zust�nde.[6] Prozesse, durch die Triplett-
Exzitonen entstehen kçnnen, sind die Interkombination
(„intersystem crossing“, ISC) ausgehend vom Singulett-Ex-
ziton, der Elektronenrîcktransfer („back electron transfer“,
BET) vom CT-Zustand, Triplett-Triplett-Energietransfer vom
Akzeptor zum Donor und Singulettspaltung („singlet fissi-
on“).[1a, 7] Um die verschiedenen spektralen Beitr�ge der Si-
gnale der Triplett-Exzitonen unterschiedlicher Herkunft
auseinanderhalten und trennen zu kçnnen, ist es von großer
Bedeutung, so viele dieser Signale wie mçglich einzeln
grîndlich zu charakterisieren. Deshalb ist die Untersuchung
reiner Komponenten ein erster essenzieller Schritt, um die
Details der Photophysik und Photochemie von Blends, die
das hier untersuchte Polymer als eine Komponente enthalten,
zu entschlîsseln – und in der Folge von Solarzellen, die aus
diesen Blends aufgebaut sind.

Das hier untersuchte konjugierte Polymer, Poly[N-9’-
heptadecanyl-2,7-carbazol-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-
benzothiadiazol)] (PCDTBT, Abbildung 1), ist ein vielver-
sprechender Kandidat; es repr�sentiert eine ganze Gruppe
neu entwickelter Polymere, die auf Polycarbazolen basie-

Abbildung 1. Molekílstruktur von PCDTBT. Die Achsen zeigen das mo-
lekulare Koordinatensystem: Die z-Achse zeigt zum Leser, und die x-
und y-Achse liegen in der Papierebene mit beliebiger Orientierung in-
nerhalb dieser Ebene.
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ren.[8] PCDTBT ist von besonderem Interesse, da es eine hohe
Effizienz (> 7%) in Verbindung mit [6,6]-Phenyl-C71-butter-
s�uremethylester (PC71BM) als Akzeptor aufweist[9] und sehr
stabil sogar unter Sauerstoffatmosph�re und bei erhçhten
Temperaturen ist.[10] Deshalb ersetzt PCDTBT zunehmend
Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) als Referenzmaterial und ist
fîr die Herstellung von Solarzellen-Modulen in (groß-)tech-
nischem Maßstab fîr reale Anwendungen im Gespr�ch.[11]

In reinem PCDTBT kçnnen alle Entstehungswege fîr das
Triplett-Exziton mit Ausnahme des ISC als Quelle fîr das
beobachtete TREPR-Signal ausgeschlossen werden, da die
Singulettspaltung eine eher spezielle Anordnung der Ener-
gieniveaus von Singulett- und Triplett-Zustand erforderte.[7a]

Das resultierende TREPR-Spektrum von PCDTBT ist in
Abbildung 2 gemeinsam mit einer Simulation dargestellt, die

auf zwei Annahmen beruht: eine einzelne Triplett-Exzitonen-
Spezies und keine intrinsische Orientierung der Probe (voll-
st�ndige Pulvermittelung). Wie man deutlich sehen kann,
wird die Spektrenform qualitativ durch die Simulation gut
wiedergegeben – mit Ausnahme der �ußeren „Schultern“ des
Spektrums.[12] Bereits dieses Spektrum und seine Simulation
liefern Zugang zu den beiden wichtigen Parametern D und E,
die den spurlosen Nullfeldaufspaltungstensor D charakteri-
sieren, der vom Triplett-Zustand herrîhrt[13] und klar die
Breite des Spektrums dominiert (siehe Abbildung 2). Dar-
îber hinaus liefert die Simulation die Nullfeldpopulationen
der drei Triplett-Energieniveaus mit recht hoher Genauigkeit
(fîr Details vergleiche die Hintergrundinformationen).

Eine der naheliegendsten Ursachen fîr die Intensit�t der
Schultern des Triplett-Spektrums von PCDTBT, die sich
durch eine Simulation unter Berîcksichtigung einer voll-
st�ndigen Pulvermittelung nicht erkl�ren lassen, ist partielle
Orientierung. Das ist ziemlich îberraschend, da PCDTBT als
eher amorphes Material bekannt ist,[14] das lediglich Ordnung

kurzer Reichweite zeigt,[15] ganz im Gegensatz etwa zu P3HT,
das semikristalline Dom�nen variabler Grçße ausbildet.[16]

Interessanterweise kçnnen Spektren von P3HT, die unter
identischen Bedingungen aufgenommen wurden, vollst�ndig
(einschließlich der Schultern) durch Simulationen beschrie-
ben werden, die von einer einzigen Triplett-Spezies und einer
komplett ungeordneten Probe ausgehen (vergleiche die
Hintergrundinformationen fîr Details).

Um diesen Sachverhalt tiefergehend zu untersuchen und
die Probenmorphologie besser zu kontrollieren, wurde
PCDTBT als Film auf Polyethylenterephthalat-Folie (PET,
HOSTAPHAN RNK) aufgetragen. Die Ergebnisse der
Messungen bei verschiedenen Winkelpositionen der Folie
relativ zur Richtung des externen Magnetfeldes sind in Ab-
bildung 3 gemeinsam mit Simulationen dargestellt, die auf

einer globalen Anpassung basieren, bei der alle Parameter
festgehalten wurden und ein festes Verh�ltnis zwischen den
unterschiedlichen Winkelpositionen angenommen wurde.
Zur Berîcksichtigung der partiellen Orientierung wurde eine
Gauß-Verteilung – mit der Standardabweichung s und zen-
triert um q, einen der beiden Euler-Winkel (q, f) der Pul-
vermittelung – verwendet, um die Intensit�ten entsprechend
zu gewichten. Dieser Ansatz ermçglicht es, gleichzeitig die
Vorzugsorientierung und den Grad der Ordnung der Probe
fîr jede Winkelposition zum externen Magnetfeld zu be-
stimmen. Die Simulationen geben die experimentellen Daten
s�mtlicher Folienorientierungen sehr gut wieder, umso mehr,
da alle Spektren global mit nur einem Satz von Parametern
angepasst wurden.

Abbildung 2. TREPR-Spektrum von PCDTBT (Bulk-Probe), aufgenom-
men 500 ns nach gepulster Laseranregung, zusammen mit einer Simu-
lation (schwarze Linie). Aufgrund der spektralen Breite und Form kann
das Signal eindeutig einem Triplett-Exziton zugeschrieben werden.
Wegen der (in der TREPR-Spektroskopie íblichen) direkten Detektion
ohne Modulationsverst�rkung zeigt das Spektrum emissive (E) und
verst�rkt absorptive (A) Signale. Fír die Simulationsparameter und ex-
perimentellen Details siehe die Hintergrundinformationen. Abbildung 3. TREPR-Spektren von PCDTBT-Film auf PET-Folie fír aus-

gew�hlte Winkel der PET-Folie relativ zum externen Magnetfeld B0, zu-
sammen mit Simulationen (schwarze Linien). Die Spektren wurden
500 ns nach gepulster Laseranregung aufgenommen; die Simulationen
basieren auf einer globalen Anpassung. Fír Details vergleiche die Hin-
tergrundinformationen.
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�berraschenderweise zeigt der PCDTBT-Film auf PET-
Folie eindeutig eine Orientierungsabh�ngigkeit (Abbil-
dung 3). Ein vollst�ndiger Satz an Spektren fîr Winkel zwi-
schen 0 und 18088 (vergleiche die Hintergrundinformationen)
weist darîber hinaus klar eine C2v-Symmetrie auf. Das be-
deutet, dass die Rotationsachse der Probe senkrecht zu einer
der Hauptachsen des die Spektren dominierenden dipolaren
Kopplungstensors D (des Triplett-Zustandes) liegt. Im vor-
liegenden Fall liegt die Rotationsachse in der Ebene der PET-
Folie. Des Weiteren zeigen die Spektren eindeutig Extrema
fîr die Orientierungen der PET-Folie parallel und senkrecht
zur Achse des externen Magnetfeldes. Das schr�nkt die
mçglichen Orientierungen des D-Tensors in der Probe zu-
s�tzlich ein: Er kann mit seiner ausgezeichneten Achse nur
noch parallel oder senkrecht zur Folienebene orientiert sein.
Unter der Annahme, dass die g- und D-Tensoren zueinander
koaxial sind und die gz-Achse senkrecht zur Ebene des aro-
matischen Systems des Molekîls steht,[17] ergibt sich aus den
Simulationen eine parallele Orientierung der x,y-Molekîl-
ebene zur Folienoberfl�che („face-on“-Orientierung). W�h-
rend das Rîckgrat keine Vorzugsorientierung in der x,y-
Ebene aufweist, ist die Ausrichtung entlang der z-Achse recht
stark: ca. 68 % (� 1s) aller Molekîle sind innerhalb� 2688 zur
Normale der PET-Folie orientiert (Abbildung 4). Das ent-
spricht einem Ordnungsparameter S = 0.75 und damit einer
substanziellen axialen Orientierung (vergleiche die Hinter-
grundinformationen fîr Details).

Sowohl die Ordnung der dînnen Filme von PCDTBT als
auch die Molekîlorientierung („face-on“) auf der Oberfl�che
sind von großem Interesse fîr die Anwendung in organischen
Solarzellen, da deren aktive Schichten von vergleichbarer
Dicke wie die hier untersuchten Filme sind.

Die vorliegende Studie ist unseres Wissens die erste An-
wendung der TREPR-Spektroskopie zur Untersuchung der
Ordnung und Orientierung konjugierter Polymere. Lediglich
eine Arbeit verwendete optisch detektierte magnetische Re-
sonanz (ODMR) bei sehr tiefen Temperaturen (2.5 K), um
die Orientierung kleiner Molekîle in einer Polystyrol-Matrix

zu untersuchen.[18] Da die Form der Triplett-Spektren schon
gegenîber leichter Vorzugsorientierung der Molekîle sehr
empfindlich und die Methode selbst verh�ltnism�ßig einfach
anwendbar ist, erçffnet die TREPR-Spektroskopie eine
ganze Reihe neuer Mçglichkeiten, um die lokale Morpholo-
gie zu untersuchen – und das nicht nur von reinen Polymeren,
sondern insbesondere auch von Polymer-Blends, die auf die
gleiche Weise hergestellt wurden wie jene in Solarzellen.

Hier konnte gezeigt werden, dass PCDTBT nach Anre-
gung mit einem kurzen Lichtpuls Triplett-Zust�nde bildet, die
zu charakteristischen Signaturen in der TREPR-Spektro-
skopie fîhren. Wird ein dînner PCDTBT-Film auf PET-Folie
aufgetragen, fîhrt das zu einer recht starken makroskopi-
schen Ordnung in der Probe, die durch die Aufnahme von
TREPR-Spektren bei unterschiedlichen Winkeln der Probe
zum externen Magnetfeld aufgedeckt werden konnte. Durch
Simulation der erhaltenen Spektren ließ sich eindeutig
zeigen, dass die Ebene des aromatischen Systems von
PCDTBT parallel („face-on“) zur PET-Oberfl�che orientiert
ist. Interessanterweise konnten sogar fîr Bulk-Proben nur
Simulationen, die eine teilweise Orientierung der Probe be-
rîcksichtigen, die Form der experimentellen Daten vollst�n-
dig beschreiben. Vor dem Hintergrund, dass die Morphologie
bekanntermaßen eine große Rolle fîr die Effizienz von So-
larzellen spielt,[19] zeigen diese Ergebnisse klar: Eine sorgsa-
me Kontrolle der Probenmorphologie ist von herausragender
Bedeutung (nicht nur) fîr EPR-spektroskopische Untersu-
chungen von Polymeren, die in der organischen Photovoltaik
Verwendung finden. Gleichzeitig demonstrieren diese Er-
gebnisse das große Potenzial der TREPR-Spektroskopie fîr
die Untersuchung der (lokalen) Morphologie dieser Poly-
mere sogar in Blends mit Fullerenen oder anderen Polyme-
ren. Da Triplett-Exzitonen auf unterschiedlichen Wegen
entstehen kçnnen und die resultierenden Spektren jeweils
klar voneinander unterscheidbar sind, ist es darîber hinaus
von großer Bedeutung, zun�chst einzelne Komponenten zu
charakterisieren, bevor man zu Blends îbergeht. Nur so
kçnnen die spektralen Beitr�ge der diversen Triplett-Kan�le
voneinander unterschieden und Einblicke in die prim�re
Photophysik und Photochemie der untersuchten Blends er-
halten werden.

Stichwçrter: Ordnung · Organische Solarzellen · PCDTBT ·
TREPR · Triplett-Exziton
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