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Kurzzusammenfassung  

In den letzten Jahrzehnten haben konjugierte Polymere in der organischen Elektronik 

zunehmend an Beachtung gewonnen. Poly(para-phenylenethinylen)e (PPEs) sind 

attraktive Vertreter dieser Materialklasse. Sie sind kostengünstig und in großen 

Maßstäben herstellbar. Zusätzlich können durch die gezielte Modifikation der Seitenketten 

direkt die physikalischen, photophysikalischen und elektronischen Eigenschaften 

beeinflusst werden.  

 

Die vorliegende Dissertation beschäftigt sich mit der Darstellung, Untersuchung und 

Optimierung von PPEs im Hinblick auf ihre Anwendung als Halbleitermaterial in 

organischen Feldeffekttransistoren (OFETs). Speziell die morphologische Untersuchung 

der Dünnfilme wurde in den Fokus gerückt. 

Zur Synthese der PPEs wurde die Sonogashira-Kupplung verwendet. Diese erlaubte die 

Einführung verschiedenster funktioneller Gruppen. Die gezielte Auswahl der Monomere 

erlaubte die Darstellung halbleitender Polymere mit unterschiedlichen elektronischen 

Eigenschaften, Löslichkeiten und Schmelzpunkten. Eine anschließende systematische 

Untersuchung der Halbleitereigenschaften im OFET zeigte, dass ein Zusammenhang 

zwischen der Polymerstruktur, der Kristallinität im Film und der Transistorleistung bestand. 

Im Vergleich wiesen PPEs mit linearen gegenüber verzweigten Seitenketten eine höhere 

Ordnung im Film auf und zeigten die höchsten Ladungsträgerbeweglichkeiten.  

Es wurden ausführliche Untersuchungen der vielversprechendsten PPEs, bezüglich ihrer 

Anwendung im Transistor, durchgeführt. Eine wichtige Rolle spielte die Filmmorphologie, 

welche auf verschiedene Art und Weisen beeinflusst wurde um eine erhöhte Ordnung der 

Polymerketten zu erzeugen. Dazu wurde die Abhängigkeit von der Temperatur, dem 

Substrat und dem Elektrodenmaterial im Transistor ausführlich analysiert. Anschließend 

wurde das Zusammenspiel verschiedener Komponenten im OFET verglichen und ein für 

PPEs optimierter Aufbau ausgewählt. Die vorliegende Arbeit lieferte auf diesem Weg ein 

Grundrezept für den Bau von PPE-basierten OFETs. 

Abschließend sollte überprüft werden, ob f¿r ein āperfektesó, einheitliches PPE eine 

makroskopische Kristallisation des Filmes erreichbar wäre. Hierfür wurden definierte 

Oligo(para-phenylenethinylen)e (OPEs) dargestellt. Das Hauptaugenmerk wurde dabei 

auf die Anordnung der OPEs im Festkörper und im Film, also auf die Morphologie, gelegt. 

  





 

 

Abstract  

In recent decades, conjugated polymers have gained increasing attention in organic 

electronics. Poly (para-phenylene ethynylene)s (PPEs) are attractive representatives of 

this material class. They are inexpensive and can be produced at large scales. In addition, 

the physical, photophysical and electronic properties can be directly influenced by 

modification of the side chains. 

 

This work focused on the synthesis, investigation and optimization of PPEs with regard to 

their application as semiconducting material in organic field effect transistors (OFETs). 

Especially the morphological examination of the thin films has been brought into focus. 

The Sonogashira coupling was used to synthesize all PPEs, which allowed the introduction 

of various functional groups. The specific selection of the monomers allowed the synthesis 

of semiconducting polymers with different electronic properties, solubility and melting 

points. A subsequent systematic study of the semiconductor properties in OFETs showed 

a link between polymer structure, crystallinity in the film, and transistor performance. In 

comparison, PPEs with linear versus branched side chains exhibited higher order in the 

film and exhibited the highest charge carrier mobilities. 

Detailed investigations of the most promising PPEs regarding their application in 

transistors were carried out. The film morphology was influenced in various ways to 

produce an increased order of the polymer chains. For this purpose, the dependence on 

temperature, substrate and electrode material in the transistor was analyzed in detail. The 

interplay of different components in the OFET was compared and a transistor architecture 

optimized for PPEs was selected, presenting a basic concept for the construction of PPE-

based OFETs. 

Finally, in order to verify whether macroscopic crystallization of the film would be 

achievable for a 'perfect', uniform PPE, defined oligo(para-phenylene ethynylene)s (OPEs) 

were synthesized. Here, the main focus was on examining the morphology of OPEs in 

solid state and in film.  
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1 Einleitung  

Heeger, MacDiarmid und Shirakawa entdeckten 1977, dass organische Polymere, im 

speziellen dotiertes Polyacetylen, elektrischen Strom leiten können.1 Dies zeigte, dass 

elektrische Leitfähigkeit nicht nur anorganischen Materialien zuzuordnen ist und legte den 

Grundstein für die Entwicklung der organischen Elektronik.2 Dieses inzwischen große 

Forschungsgebiet vereint verschiedenste Fachbereiche und bewegt sich an den Grenzen 

der Chemie und Physik genauso wie an der Elektrotechnik und Materialwissenschaft. 

Organische Moleküle haben sich über die vergangenen Jahrzehnte als 

Halbleitermaterialien für organische Feldeffekttransistoren (OFETs), Leuchtdioden 

(OLEDs) und Photovoltaik (OPVs) bewährt (Abbildung 1).3-4 

 

Abbildung 1: Organische Elektronik: Transistoren auf einem Glassubstrat; gedruckte OLEDs5, die 
mit einer Batterie betrieben werden; eine organische Solarzelle (mit freundlicher Genehmigung von A. 
Kübelbeck6, CC-BY-SA). 

Sie bestechen gegenüber ihren anorganischen Konkurrenten in ihrer einfachen 

Verarbeitung, ihrer mechanischen Flexibilität und optischen Transparenz. So sind zum 

Beispiel gebogene Bildschirme7, teiltransparente RFID-Chips8 (radio frequency 

identification) und flexible Schaltungen9 und Solarzellen10 realisierbar. 

 

Organische Halbleiter werden typischerweise in zwei Gruppen unterteilt, kleine Moleküle 

und Polymere (Abbildung 2). Bei den kleinen Molekülen handelt es sich meist um 

aromatische Systeme wie z.B. Pentacen und Fulleren, bei den Polymeren um konjugierte 

Systeme unterschiedlichster Art wie z.B. Polythiophene, Poly(para-phenylenvinylen)e 

(PPVs) und Poly(para-phenylenethinylen)e (PPEs). 
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Abbildung 2: Exemplarische Auswahl einiger Strukturmotive für kleine Moleküle und Polymere. 

PPEs sind eine vielversprechende Verbindungsklasse (Abbildung 3).11-12 Sie sind 

synthetisch einfach zugänglich und bei hoher Reinheit in guten Ausbeuten darstellbar. Die 

gängigste Syntheseroute führt über die Sonogashira-Kreuzkupplung, welche eine Vielzahl 

funktioneller Gruppen toleriert. Dies erlaubt das Einführen verschiedenster funktionaler 

Seitenketten, aber auch Heteroaromaten im Rückgrat, wodurch PPEs spezifisch auf ihre 

Anwendung angepasst werden können. Während ihre Funktion als Sensoren bereits 

ausführlich erforscht wird, ist ihr Potential als Halbleitermaterial Gegenstand nur weniger 

Studien.  

 

Abbildung 3:  PPEs liegen typischerweise als Homo- oder Copolymer vor. In ihrem Hauptgerüst 
können ebenfalls Heteroaromaten, hier z.B. Pyridin, eingebunden sein (Poly(para-arylenethinylen)e, 
PAE). Sie besitzen ein konjugiertes Rückgrat, das aus über Dreifachbindungen verknüpften 
Phenyleinheiten besteht. 

Die vorliegende Dissertation beschäftigt sich mit der Untersuchung der Struktur-

Eigenschaftsbeziehung von PPEs in Hinsicht auf ihre Eignung als Halbleitermaterialien in 

OFETs. Die Leistung im Transistor wird durch die Morphologie des Halbleiters stark 

beeinflusst. Entsprechend sind vor allem die Filmeigenschaften der PPEs interessant: Sie 

besitzen aufgrund ihrer rigiden Molekularstruktur eine hohe Neigung geordnete Strukturen 

einzunehmen. Angefangen bei der Synthese, über die Behandlung der Filme bis zur 

Abhängigkeit von verschiedenen Oberflächen soll die Filmmorphologie gezielt beeinflusst 

werden. Anschließend sollen ausführliche Untersuchungen im OFET Informationen über 

die Eignung und das Potential der PPEs als Halbleitermaterialien liefern. Mit Hilfe der 

gesammelten Daten sollen schließlich Rückschlüsse über die Korrelation der PPE-

Struktur, Morphologie und Leistung im Transistor gezogen werden. So soll die Stoffklasse 

der PPEs für zukünftige Anwendungen und Optimierungen in der organischen Elektronik 

besser zugänglich gemacht werden. 
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2 Kenntnisstand  

2.1 Poly( para -phenylenethinylen)e ( PPEs) 

Poly(para-phenylenethinylen)e (PPEs) sind über Dreifachverbindungen verknüpfte 

Aromaten und verf¿gen ¿ber ein ausgedehntes konjugiertes ˊ-Elektronensystem 

(Abbildung 3). Für die Darstellung von PPEs gibt es zwei typische Syntheserouten. Die 

erste wurde bereits 1990 von Giesa und Schulz vorgestellt, eine Palladium-katalysierte 

Kupplung von Dibromiden mit Dialkinen.13 Der zweite Weg wurde von Bunz et al. 

ausgearbeitet.14-15 Dabei handelt es sich um eine Alkinmetathese mittels Mo(CO)6, die es 

erlaubt hochmolekulare Polymere darzustellen. 

PPEs erfüllen die wichtigsten Kriterien für organische Halbleiter. Sie sind synthetisch gut 

zugänglich, in hoher Reinheit zu gewinnen, löslich und luft-/lichtstabil. Zusätzlich sind sie 

fluoreszent und weisen flüssigkristalline Eigenschaften auf.11-12, 15-17 Vor allem für das 

junge, große Feld der gedruckten Elektronik sind dies unverzichtbare Eigenschaften.18  

Des Weiteren liefern sie zusätzliche attraktive Attribute. Durch einfach einzuführende 

Seitenketten sind PPEs nach Belieben modifizierbar und können spezifisch auf ihre 

Anwendung zugeschneidert werden. 

2.1.1 Synthese von PPEs  

Eine in der Arbeitsgruppe Bunz häufig verwendete Syntheseroute zum Aufbau 

verschiedenster para-Phenylacetylene beinhaltet als Hauptschritt eine Sonogashira-

Kupplung.19-21 Es werden Alkine mit halogenierten Verbindungen, hier Iodide, gekuppelt 

um Oligomere, Homo- und Copolymere in guten Ausbeuten darzustellen (Schema 1a). Als 

gängigstes Katalysatorsystem wird die Kombination der luftstabilen Katalysatoren 

Pd(PPh3)2Cl2 und CuI eingesetzt. Bei Aryliodiden als Halogenkomponente reichen bereits 

geringe Mengen Katalysator (0.001 - 0.005 eq) um bei Raumtemperatur innerhalb von 

24 ï 48 h gute Ausbeuten zu erzielen.22 Um hochmolekulare PPEs zu gewinnen ist eine 

Erhöhung der Temperatur sinnvoll. Dies verhindert einen vorzeitigen Reaktionsabbruch 

durch Ausfallen der kurzen Ketten.  

Bei der Reaktion muss auf Sauerstoff- und Wasserausschluss geachtet werden, da 

ansonsten die Glaser-Kupplung als Nebenreaktion auftreten kann (Schema 1b).23 Das Diin 

8 kann weiterreagieren und wird als Fehlstelle im Polymer eingebaut. 
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Schema 1: a) Sonogashira-Kupplung zum Aufbau von Oligomeren 5, Homo- 6 und 
Copolymeren 7. b) Glaserkupplung zum symmetrischen Diin 8. 

Die Aufarbeitung von PPEs umfasst mehrere Stufen. Sie dienen der Entfernung kurzer 

Polymerketten sowie des Katalysators. Niedermolekulare Reste können durch 

mehrfaches Fällen des Roh-PPEs in geeigneten Lösungsmitteln oder durch eine Soxhlet-

Extraktion entfernt werden. Durch Zugabe von (E)-N,N-Diethyl-2-

phenyldiazencarbothioamid (9) kann das Palladium0 eingefangen werden (Schema 2).24 

Dieses bildet mit Palladiumnanopartikeln den Methanol-löslichen Komplex 10.  

Die aufgereinigten PPEs besitzen oft strahlende Farben, z.B. sind Polymere mit 

Alkylresten grün-gelb, mit Alkoxyresten leuchtend orange.11-12 

 

Schema 2: Palladiumnanopartikel werden durch 9 in dem löslichen Komplex 10 gebunden.24  

Die Sonogashira-Kupplung toleriert die Einführung von Seitenketten mit 

unterschiedlichsten funktionellen Gruppen, was eine schier unendliche Anzahl an PPEs 

ermöglicht.12 Dies erlaubt es die Polymere auf bestimmte Bedürfnisse und Anwendungen 

zuzuschneidern. Ob als wasserlösliche Sensoren (1125,1226,1327), als Halbleitermaterial in 
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OFETs (1528), Fluoreszenzemitter in OLEDs (1629), oder auch biofunktionalisiert (1430), 

der Synthese sind keine Grenzen gesetzt (Abbildung 4). 

 

Abbildung 4: PPEs können bei der Synthese auf vielfache Art und Weise modifiziert werden. Meist 
werden hierzu die Seitenketten ausgetauscht, aber auch im Rückgrat können Heteroaromaten 
eingebaut werden. 

 

2.1.2 Morphologie der PPEs  

PPEs unterscheiden sich gegenüber anderen konjugierten Polymeren vor allem über die 

Steifheit ihres R¿ckgrats, was ihnen unter anderem den Spitznamen ārigid rodsó (engl. für 

steife Stäbchen) eingebracht hat. Ein ideales PPE ist ein eindimensionales Objekt, das als 

mögliche Anordnung nur die Rotation der Phenyleinheiten um die eigene Achse besitzt 

(Abbildung 5a). Entsprechend bilden PPEs im Vergleich zu anderen Polymeren keine 

Knäuel, was mit Standardmethoden zur Analytik wie Gel-Permeations-Chromatographie 

(GPC) zur Überschätzung des Molekulargewichts führt.31 Die Abweichung des 

Molekulargewichts beträgt jedoch nur in etwa den Faktor 1.4 und erklärt sich durch eine 

gewisse Flexibilität der Ketten (Abbildung 5b).32 



6  Kenntnisstand 

 

Abbildung 5: a) Rotation der Phenyleinheiten um die eigene Achse. b) Der Winkel der sp-Bindung 

beträgt nicht exakt 180°, wodurch die PPE-Ketten eine gewisse Flexibilität aufweisen. 

PPEs weisen starke zwischenmolekulare Kräfte auf, die durch die Steifheit der Ketten 

begünstigt sind. Dies zeigt sich unter anderem darin, dass viele bereits in geringen 

Konzentrationen aggregieren und/oder gelieren (Abbildung 6).33-35 Die hohen 

Wechselwirkungen zwischen den einzelnen Stäbchen zeigten sich ebenfalls in der 

Formierung von thermotropen15, 17 und lyotropen16 flüssigkristallinen Phasen. 

 

Abbildung 6: 3 mg eines Alkoxy-PPEs, das in Toluol gelöst wurde und nach einem Tag vollständig 

geliert war. Durch leichtes Erwärmen konnte das Gel wieder verflüssigt werden. 

PPEs im Festkörper weisen bedingt eine teilkristalline Ordnung auf, die sich mittels 

Pulverdiffraktometrie untersuchen lässt.36 Aufgeschleuderte Filme zeigen zunächst keine 

bis wenig molekulare Anordnung. Werden die Filme in die Schmelze oder in eine 

geeignete Lösungsmittelatmosphäre gebracht bilden sich ausgeprägte polykristalline 

Domänen37 bzw. feindefiniert angeordnete Polymerstränge28, 38 aus. Getemperte Filme 

von unterschiedlichen PPEs wurden mit Röntgenstrukturanalyse untersucht um Antworten 

über die Anordnung im Film zu erhalten.36, 39-41 Es wurde anhand der Abstände festgestellt, 

dass sich PPEs vermutlich zu Nano-Bändern zusammenlagern. In diesen Bändern sind 
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die Polymere lamellar angeordnet, die Seitenketten sind ausgestreckt. Bei Copolymeren 

mit unterschiedlich langen Resten wird davon ausgegangen, dass die Polymere so 

gepackt sind, dass sie ineinandergreifen. Die Anordnung zeigt dabei eine Abhängigkeit 

vom Polydispersionsindex sowie der Länge der Polymere. 

 

2.1.3 Oligo( para -phenylenethinylen)e (OPEs)  

Die Synthese von Oligo(para-phenylenethinylenen) (OPEs) erfährt zunehmendes 

Interesse von verschiedensten Forschungsgruppen.42-43 Oligomere bieten den Vorteil, 

dass sie löslich sind und definierte Kettenlängen sowie Endgruppen besitzen. Dies macht 

sie zu perfekten Modellverbindungen um Struktur-Eigenschafts-Beziehungen ihrer 

homologen Polymere zu untersuchen. Eine der grundlegendsten Anwendungen definierter 

Oligomere ist die Polymer-spezifische Kalibrierung der GPC.  

Im Falle von OPEs ist vor allem ihre Untersuchung photoelektronischer, elektronischer 

und Supramolekularer-Anordnung interessant. Sie können z.B. herangezogen werden um 

die Korrelation Konjugationslänge/Absorption/Emission zu untersuchen.44-45 OPEs liefern 

ebenfalls Informationen über die supramolekulare Anordnung im Feststoff.46-47 Sie bieten 

die Möglichkeit Eigenschaften von PPEs zu untersuchen und zu antizipieren, die bis zu 

diesem Zeitpunkt nicht oder nur in geringer Qualität dargestellt werden konnten.48-49 Des 

Weiteren besitzen OPEs selbst ebenfalls halbleitende Eigenschaften. So zeigen sie zum 

Beispiel Loch- und Elektronenbeweglichkeiten.49 

 

2.2 Grundlagen der organische n Elektronik  

Bereits in den 1970ern wurde am Beispiel von Polyacetylen gezeigt, dass konjugierte 

Polymere den elektrischen Strom leiten können.1 Seit dem gab es große Sprünge in der 

Entwicklung. Heutzutage spielen organische Materialien eine wichtige Rolle als Halbleiter 

für elektronische Anwendungen aller Art. Sie werden vor allem in organischen 

Leuchtdioden50 (OLEDs), organischen Feldeffekttransistoren51-52 (OFETs) und 

organischer Photovoltaik53 (OPVs) eingesetzt. 

Alle organischen Halbleiter haben dabei gemein, dass es sich um konjugierte 

Verbindungen mit einem ausgeprªgten ˊ-System handelt. Sie können anhand ihrer 

molaren Masse in zwei Gruppen eingeteilt werden: kleine Moleküle und Polymere. In 

Abbildung 7 ist eine Auswahl bekannter Vertreter gezeigt. Vor allem die Derivate 

TIPS-Pentacen54 (6,13-Bis(triisopropylsilylethynyl)pentacene) und P3HT (Poly(3-

hexylthiophen-2,5-diyl))55 erreichten große Bedeutung in der Halbleiterindustrie.  
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Der Ladungstransport in organischen Halbleitern entspricht nicht dem klassischen 

Bändermodell der Anorganik. Die gängigste Theorie ist, dass die Ladung von Molekül zu 

Molekül hüpft (Hopping-Mechanismus).56 Hierfür muss die Wellenfunktion der 

benachbarten Halbleitermoleküle ausreichend überlappen. Bei polymeren Halbleiter kann 

ein zusätzlicher Ladungstransport entlang des Polymerrückgrats stattfinden. Im Fall von 

kleinen Molekülen ist dies nicht möglich, so dass eine regelmäßige Anordnung der 

Moleküle im Festkörper mit geringem Abstand eine höhere Auswirkung auf den 

Ladungstransport hat. 

 

Abbildung 7: Strukturformeln bekannter Halbleiter. Kleine Moleküle: Pentacen, Triisopropyl 
(TIPS) Pentacen54, TIPS Tetraazapentacen57; Polymere: Polythiophen, Poly(3-hexylthiophen) (P3HT), 
Poly(p-phenylen-vinylen) (PPV), Poly(9,9-dioctylfluoren-co-benzothiadiazol) (F8BT). 

 

2.2.1 Aufbau und Funktionsweise organischer Feldeffekttransistoren  

Feldeffekttransistoren (FET) bilden in modernen, digitalen Geräten die Grundlage für jede 

Schaltung und zählen somit zu den wichtigsten elektronischen Bauelementen. Sie 

fungieren als Schalter, die sich gezielt und annähernd verlustlos über eine elektrische 

Spannung, auch Steuerspannung (UG) genannt, ansprechen lassen.  

 

Aufbau  

FETs setzen sich aus mehreren Bestandteilen zusammen, wobei das zentrale Element 

ein Halbleiter ist. Organische Feldeffekttransistoren (OFETs) haben den gleichen Aufbau 

wie klassische, anorganische FETs. Sie unterscheiden sich nur dadurch, dass es sich 

zumindest bei dem Halbleiter um ein organisches Material handelt. Dieser wird direkt über 

zwei Elektroden kontaktiert zwischen denen im angeschalteten Betrieb ein Strom fließt. 

Sie werden üblicher Weise, aus dem Englischen, als Source S und Drain D bezeichnet. 

Eine dritte Elektrode, die Steuerelektrode oder auch Gate G genannt wird, ist vom 

Halbleiter durch eine isolierende Schicht getrennt.  
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Die Anordnung der einzelnen Elemente im Transistor ist variabel und birgt jeweils Vor- 

und Nachteile. In Abbildung 8 sind die vier grundlegenden Architekturen gezeigt.  

 

Bottom gate/bottom contact (bg/bc) OFETs sind am schnellsten und einfachsten zu 

realisieren, wodurch sie sich vor allem für erste Testversuche eignen. Meist werden hierfür 

Silicium-Wafer mit einer thermischen Oxidschicht als Substrate eingesetzt. Dabei fungiert 

das dotierte Silicium als Gate-Elektrode und der oxidierte Bereich als Isolator. Nach der 

Strukturierung der Source-Drain Kontakte erfolgt als letzter Schritt das Aufbringen des 

organischen Halbleiters. Dieser Aufbau ist jedoch dadurch beeinträchtigt, dass die 

Leistung des Transistors stark von der Grenzfläche Substrat/Halbleiter abhängig ist, da 

der Stromfluss entlang der Isolatoroberfläche stattfindet (gepunktete Linie in Abbildung 8). 

Dies kann durch eine top gate Struktur minimiert werden. Vor- und Nachteil bei diesem 

Aufbau ist, dass der Isolator nach dem Halbleiter aufgebracht wird. Der Einfluss des 

Substrats auf die Organik wird so verringert und ein für den Halbleiter geeigneter Isolator 

kann gewählt werden. Jedoch muss darauf geachtet werden, dass die Aufbringung des 

Dielektrikums die Organik nicht löst oder anderweitig angreift. Bei Transistoren im 

gestapelten Aufbau (bg/tc und tg/bc) ist die Halbleiterschicht zwischen den Kontakten 

eingebettet. Dies führt dazu, dass die Ladungsträger zuerst vom Kontakt bis an die 

Isolator/Halbleiter Grenzfläche wandern müssen, dafür wird über die gesamte Elektrode 

injiziert.  

In dieser Arbeit wurden hauptsächlich bg/bc und tg/bc Transistoren untersucht. Die bg/bc 

Bauteile wurden dabei teilweise modifiziert indem eine weitere Isolatorschicht und ein 

Abbildung 8: Transistorarchitekturen im Vergleich. Die schwarzen Punkte zeigen den 
Ladungsträgerkanal an. 
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zusätzliches top gate aufgebracht wurden. Die so erzeugten Systeme besitzen zwei Gate-

Elektroden und werden entsprechend als Dual-Gate Transistoren bezeichnet.  

 

Funktionsweise  

Wird das Bauelement in Betrieb genommen, kann in Abhängigkeit von der angelegten 

Spannung am Gate der Strom zwischen Source und Drain geschaltet oder auch gesteuert 

werden. Normalerweise wird an der Gate- und Drain-Elektrode (UG, UD) eine Spannung 

angelegt, während die Source-Elektrode (US = 0) geerdet ist. Die Höhe des fließenden 

Stromes hängt dabei direkt von der Kanallänge L und Kanalweite W ab. L ergibt sich aus 

dem Abstand zwischen S und D, während W sich über die aktiv gegatete Strecke ergibt 

(Abbildung 9). 

 

 

Abbildung 9: Schematischer Aufbau eines T-förmigen Transistors. a) Bsp. für einen bg/bc 
Transistor, W entspricht der Gesamtlänge der Kontakte. b) Bsp. für einen tg/bc Transistor, W ist hier 

kürzer und ergibt sich aus der tatsächlich vom Gate bedeckten Strecke. 

 

Ist am Gate keine Spannung (UG = 0 V) angelegt ist der Stromfluss unterbunden. Durch 

Erhöhung der Steuerspannung wird am Gate ein elektrisches Feld erzeugt und es kommt 

zu einer Anreicherung der Ladungsträger an der Halbleiter/Dielektrikum-Grenzfläche. Die 

Ladungsträger werden dabei immer vom Source-Kontakt injiziert. Die 

Majoritätsladungsträger im Halbleiter können dabei Elektronen oder Löcher 

(Defektelektronen) sein. Die intermediär auftretende Ladung wird in den delokalisierten 

Grenzorbitalen des Halbleiters aufgenommen und dadurch stabilisiert. Für UG > 0 V 

werden Elektronen akkumuliert (n-Kanal), für UG < 0 V werden Löcher akkumuliert (p-

Kanal), wobei die Anzahl linear abhängig von UG und Cdiel ist.  

Solange die Potentialdifferenz zwischen Source und Drain UDS = 0 V beträgt 

(US = UD = 0 V) sind die Ladungsträger gleichmäßig im Kanal verteilt. Durch Anlegen einer 

Spannung UD entsteht ein Potentialgefälle und ein Strom fließt. Ob der Transistor als p-Typ 
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oder n-Typ betrieben wird, hängt davon ab welches Grenzorbital des Halbleiters eine 

geringere Injektionsbarriere an der Halbleiter/Source-Grenzfläche aufweist.  

 

Strom -Spannungs -Kennlinien  

Die Strom-Spannungs-Kennlinien beschreiben den Zusammenhang zwischen 

elektrischem Strom und Spannung. In Abbildung 10a ist eine typische Ausgangskennlinie 

für einen p-Typ Transistor gezeigt. Der gemessene Strom wird gegen UDS für 

unterschiedliche konstante Gate-Spannungen aufgetragen. In diesen Kennlinienscharen 

sind der lineare Bereich für niedrige UDS, sowie der saturierte Bereich für hohe UDS 

erkennbar. 

In der Transferkennlinie des gleichen Transistors (Abbildung 10b) wird für eine konstante 

UDS der Strom logarithmisch gegen die Gate-Spannung aufgetragen. Für ein ideales 

Bauteil wären die zum Transport zur Verfügung stehenden Ladungsträger direkt 

proportional zu UG. Bei realen Bauteilen existieren häufig Fallenzustände, die sich 

entweder im Halbleitermaterial selbst, oder auch an der Grenzfläche 

Halbleiter/Dielektrikum finden. Die effektiv angelegte Spannung ist geringer als die 

tatsächliche, diese Differenz wird als Schwellspannung UTh bezeichnet. Um sie zu 

bestimmen wird die Wurzel des Source-Drain-Stroms aufgetragen (Abbildung 10b). Durch 

lineare Extrapolation kann der Schnittpunkt mit der x-Achse bestimmt werden, dieser 

entspricht UTh.  

Weiterhin gilt, dass für ideale Bauteile kein Strom unterhalb der Schwellspannung, dem 

so genannten Subthreshold-Bereich, fließt. Vor allem organische Transistoren zeigen 

jedoch eine gewisse Leitfähigkeit in diesem Bereich. Dies ist darauf zurückzuführen, dass 

sich bereits bei Raumtemperatur thermisch aktivierte Ladungsträger im Material befinden. 

Für OFETs wird entsprechend zusätzlich die Anschaltspannung Uon angegeben. Diese 

gibt die tatsächliche Spannung an, ab der Strom fließt und wird aus dem log-Plot der 

Transferkennlinie bestimmt. 

Eine weitere wichtige Größe, die aus der Transferkennlinie bestimmt werden kann ist das 

on/off-Verhältnis. Dieses ist definiert als das Verhältnis zwischen Strom im an- und 

ausgeschalteten Zustand. Hier ist ein möglichst großer Wert gewünscht, um ein sauberes 

An- und Ausschalten des Bauteils zu garantieren. 
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Abbildung 10: Kennlinien eines p-Typ Transistors: a) Ausgangskennlinie; b) Transferkennlinie und 

entsprechender Wurzelplot des Stroms. 

 

Ladungsträgerbeweglichkeit  

Die Ladungsträgerbeweglichkeit µ ist ein Maß für die Beweglichkeit der Elektronen bzw. 

Löcher im organischen Halbleiter. Sie ist im Idealfall nur abhängig vom angelegten 

elektrischen Feld und unabhängig von der Ladungsträgerdichte. Im linearen Bereich ergibt 

sich für den Strom IDS: 
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Die Kapazität je Fläche des Dielektrikums Cdiel wird für Bauteile typischerweise in F/cm2 

angegeben. Sie berechnet sich aus der Permittivität des Vakuums Ů0, der relativen 

Permittivität Ůr und der Schichtdicke d des Isolators: 
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Für den linearen Bereich gilt UDS << UG, Formel 1 lässt sich vereinfachen zu: 
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Für UDS = konstant kann µlin aus der Steigung IDS gegen UG berechnet werden: 
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Im Sättigungsbereich gilt |UDS| > |UG ï UTh|. Da der fließende Strom durch UG ï UTh limitiert 

ist kann UDS in der Formel durch UG - UTh ersetzt werden. Daraus folgt für den 

Sättigungsstrom IDS,sat und die Beweglichkeit µsat: 
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Bei organischen Materialien zeigt sich häufig eine Abhängigkeit 

Ladungsträgerbeweglichkeit/Gate-Spannung. In diesem Fall ist es sinnvoll sie als direkte 

Funktion von UG darzustellen. Es ergibt sich für µsat: 
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Formel 7 

Die maximale Beweglichkeit kann anschließend aus dem µ gegen UG Diagramm im 

Sättigungsbereich ausgelesen werden. 

 

2.2.2 Einfluss der Halbleitermorphologie  

Neben den intrinsischen Materialeigenschaften spielt die Morphologie organischer 

Halbleiter eine wichtige Rolle für den Ladungstransport im Transistor. Für kleine Moleküle 

zeigt sich dies deutlich, wenn hochkristalline oder Einkristall-Transistoren gebaut werden. 

Diese erreichen gegenüber ihrem amorphen Gegenpart ein Vielfaches der Leistung.58  

Polymere bilden typischerweise keine Einkristalle (Proteine seien hier als eine der großen 

Ausnahmen genannt59), sondern formen teilkristalline Domänen. Viele der 

leistungsfähigsten polymeren Halbleiter besitzen eine ausgeprägte Ordnung und eine 

hohe Kristallinität. Diese wird stark beeinflusst durch die molekulare Struktur des 

Polymers. Im Falle von P3HT ist der direkte Zusammenhang zwischen 

Struktur/Kristallinität/Transistorleistung ausführlich untersucht.60-65 Regioregulares P3HT 

erreicht wesentlich höhere Ladungsträgerbeweglichkeiten in Transistoren gegenüber 

seinem regiorandom Gegenstück. Dies wurde direkt darauf zurückgeführt, dass durch die 

gleichverteilten Seitenketten das regioregulare P3HT besser packt und im Film eine 

wesentlich höhere Ordnung aufweist. Die Bedeutung und Auswirkung der Kristallinität auf 

die Transistorleistung wurde für eine Vielzahl weiterer Polymere nachgewiesen.66-69 
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Entsprechend beschäftigen sich Forschungsgruppen mit der makroskopischen und 

mikroskopischen Ausrichtung von Polymeren.70-72 Für gerichtete Polymere, wie z.B. 17 

(Abbildung 11), wurden im OFET extrem hohe Beweglichkeiten bis zu 23.7 cm2V-1s-1 

gemessen.71 

 

Abbildung 11: Dieses regioregulare Polymer (Poly[4-(4,4-dihexadecyl-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-
bô]dithiophen-2-yl)-alt -[1,2,5]thiadiazolo[3,4-c]pyridine], 17) erreicht durch makroskopische Ausrichtung 

im Film hohe Beweglichkeiten.71 

2.2.3 Modifizierung der Kontakte  

Damit ein Strom im Transistor fließen kann müssen zuerst Ladungsträger von der 

Elektrode in das Halbleitermaterial gelangen. Abhängig davon ob es sich um n- oder p-Typ 

OFETs handelt, geschieht dies vom Kontakt ins LUMO- bzw. ins HOMO-Level. Die 

Anpassung der Austrittsarbeit an das Energielevel der aktiven Transportschicht ist dabei 

notwendig um die Injektionsbarriere an der Grenzfläche zu minimieren. Eine geringere 

Barriere führt zu einer verbesserten Ladungsträgerinjektion und hat entsprechend einen 

großen Einfluss auf die Leistung elektronischer Bauteile wie z.B. OFETs und OLEDs.73-74 

Eine häufig genutzte Möglichkeit zur Modifizierung der Kontakte sind selbstordnende 

Monolagen (self assembling monolayer, SAM).75-76 Ein Beispiel sind Thiol-SAMs mit 

denen gezielt die Austrittsarbeit von Silber- und Goldelektroden geschoben werden 

kann.77-78 Nachteil hierbei ist jedoch, dass die S-Ag/Au-Bindung für viele Moleküle, wie 

z.B. 1H,1H,2H,2H-Perfluorodekanthiol, nur bis zu bestimmten Temperaturen stabil ist.79 

Danach degenerieren die SAMs zunehmend. Hierdurch wird diese Kontaktmodifizierung 

unattraktiv für Transistoren die höheren Temperaturen ausgesetzt sind.  

Eine Alternative bieten die Übergangsmetalloxide.80 Wird zum Beispiel eine 

Metallelektrode mit Molybdänoxid beschichtet kommt es zu einer Veränderung der 

Austrittsarbeit. Dabei wurde eine Abhängigkeit der Verschiebung von der Oxidschichtdicke 

vorgefunden.81 Es wurden jedoch unterschiedliche Trends beobachtet und verschiedene 

āoptimaleó MoO3-Schichtdicken gefunden. Daher ist eine Feineinstellung für das jeweilige 

eigene Bauteil unerlässlich.82-83 

2.2.4 PPEs als OFET Materialien  

PPEs erhielten im Vergleich zu den verwandten PPVs für lange Zeit nur wenig 

Aufmerksamkeit, wenn es um die Anwendung in elektronischen Bauteilen ging. Standard 

Alkyl-PPEs erbrachten keine bis geringe Leistung als Halbleitermaterialien, da die tiefe 
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Lage ihres HOMOs zu einer schlechten Lochinjektion führte.84-85 Sie sind jedoch im 

Vergleich zu vielen anderen Halbleitern luftstabil, photostabil und zeigen eine hohe 

thermische Stabilität. 2002 kombinierten Bunz et al. die Eigenschaften der PPEs mit der 

guten Ladungsträgerinjektion der PPVs. Sie synthetisierten das PPE 18 als Copolymer mit 

Styrol- und Ethylhexyl-Seitenketten (Abbildung 12a).86 Mit diesem Material konnten später 

OFETs gebaut werden.87 Einem ähnlichen Ansatz folgten Egbe et al., sie inkorporierten 

PPV-Einheiten bei 19 direkt in die Hauptkette (Abbildung 12b).88 

 

Abbildung 12: PPE/PPV-OFET Materialien: a) PPE mit Styrol-Seitenketten;86 

b) PPE-PPV-Copolymer.88 

Des Weiteren zeichnete sich ab, dass Alkoxy-PPEs aufgrund der etwas höheren Lage des 

HOMOs und der verringerten Bandlücke geeignete Halbleitermaterialien sind. 

Dünnschichttransistoren mit Hexyloxy-PPE 15 zeigten in bg/tc OFETs eine 

Ladungsträgerbeweglichkeit bis zu 4.3 x 10-3 cm2V-1s-1 (Abbildung 13a).89 Dieselbe 

Arbeitsgruppe berichtete auch von Transistoren mit Nanodrähten bestehend aus 15, die 

Ladungsträgerbeweglichkeiten bis zu 0.1 cm2V-1s-1 aufwiesen.28 In Laufzeitverfahren-

Experimenten wurde für das Alkoxy-Copolymer 16 ein ambipolarer Ladungstransport 

gezeigt (Abbildung 13b).90 Dieser konnte in Verbindung mit Pt0 in einem 

organometallischem Netzwerk erhöht werden.91 Für Löcher wurden 

Ladungsträgerbeweglichkeiten bis zu 0.014 cm2V-1s-1, für Elektronen bis zu 

0.016 cm2V-1s-1 gefunden. 

 

Abbildung 13: Alkoxy-PPE OFET Materialien: a) mit Thioacetalgruppen endverkapptes 
Hexyloxy-PPE 15; b) Octyloxy-EtHexoxy-Copolymer 16. 
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2.3 Mikroskopie, Optische und Morphologische Charakterisierung  

Mikroskope erlauben es Objekte und Strukturen, die mit dem menschlichen Auge nicht 

mehr wahrgenommen werden können, zu vergrößern und bildlich darzustellen. Es gibt 

eine Vielzahl an Mikroskopen, die auf unterschiedliche Art und Weise Strukturen sichtbar 

machen. Eine kurze Übersicht der Auflösungsgrenzen verschiedener Mikroskope ist in 

Abbildung 14 gegeben.92-95  

 

 

Abbildung 14: Mikroskope bieten die Möglichkeit, auch kleinste Objekte im atomaren Bereich 

sichtbar zu machen. 

 

2.3.1 Licht -, Polarisations - und Fluoreszenzmikroskopie  

Auflösung  

Die Auflösung eines Lichtmikroskops kann durch verschiedene Faktoren begrenzt sein, 

grundsätzlich wird darunter die fundamentale Limitierung durch Beugung verstanden. 

Besitzen zwei Strukturen einen zu geringen Abstand, können diese nicht mehr aufgelöst 

werden und erscheinen als ein Objekt. Die Auflösungsgrenze wurde zuerst 1873 von Abbe 

für ein beleuchtetes optisches Gitter beschrieben und wird auch als Abbe-Limit 

bezeichnet:96  
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d ist der Mindestabstand, ɚ die Lichtwellenlänge, n der Brechungsindex des Mediums 

zwischen Gegenstand/Objektiv und Ŭ der halbe Öffnungswinkel des Objektivs. Der Nenner 

n sin Ŭ wird auch als numerische Apertur (NA) bezeichnet.  



Kenntnisstand  17 

Rayleigh beschrieb das Phänomen näher an der Auflösung zweier Lichtquellen.97 Diese 

sind gerade dann noch auflösbar, wenn der Beugungsring der ersten Quelle das erste 

Minimum des Beugungsrings der anderen Quelle überschneidet. Damit folgt: 
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Objektive erreichen eine NA von 1.2 ï 1.4, dadurch ergibt sich für sichtbares Licht eine 

maximale Auflösung von ca. 200 - 400 nm. 

 

Hell - und Dunkelfeld  

Unter dem normalen Betriebsmodus für Lichtmikroskopie versteht man die 

Hellfeldmikroskopie, die nach ihrem Gegenstück, der Dunkelfeldmikroskopie bezeichnet 

wird. Hell- und Dunkelfeld-Aufnahmen liefern unterschiedliche, sich ergänzende 

Informationen über die betrachtete Oberfläche. Im Hellfeld wird das gesamte reflektierte 

Licht der Probe gesammelt. Das erzeugte Bild entspricht dem vergrößerten Objekt in 

Echtfarben, wie es auch mit dem Auge wahrgenommen werden würde.  

Beim Dunkelfeld wird das direkt-reflektierte Licht ausgeblendet und das gestreute 

gesammelt. Dadurch erscheinen glatte Bereiche, die stark reflektieren aber kaum streuen, 

dunkel. Kanten und Unebenheiten leuchten auf. Da die gesammelte Lichtmenge beim 

Dunkelfeld wesentlich geringer ist als beim Hellfeld, werden längere Belichtungszeiten 

benötigt. Information wie z.B. die Echtfarben, gehen verloren, dafür sind Unebenheiten 

besser zu erkennen und Umrisse schärfer abgebildet.  

Die Dunkelfeldmikroskopie ist für die Untersuchung von organischen Dünnfilmen und 

Transistorstrukturen vorteilhaft. In Abbildung 15 sind Goldkontakte gezeigt, auf die ein 

organischer Film aufgeschleudert wurde. Im Hellfeld ist nicht eindeutig zu erkennen ob es 

sich um einen geschlossenen Film handelt. Betrachtet man die Probe im Dunkelfeld sind 

die entnetzen Stellen als āschwarzeó Lºcher zu erkennen. Zusªtzlich zeichnet sich eine 

Oberflächenstruktur im Film ab, die im Hellfeld nicht ersichtlich ist. Die Kanten der 

Goldkontakte sind schärfer abgebildet, was die Bestimmung der Kanallänge vereinfacht. 
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Abbildung 15: Die Mikroskopaufnahmen zeigen eine Kontaktstruktur im Hellfeld (links) sowie im 
Dunkelfeld (rechts). Im Dunkelfeld gehen Farbinformationen verloren, wodurch es hier z.B. erschwert 
wird zwischen Kontakt und Kanal zu unterscheiden. Dafür kann direkt die Entnetzung des Materials 
erkannt werden. 

 

Polarisationsmikroskopie (PolMik)  

Polarisiertes Licht wird in der Mikroskopie verwendet um kontrastverstärkte Bilder von 

Materialien mit Doppelbrechung zu erhalten. Typische doppelbrechende Objekte sind 

Kristalle und Mineralien (Eigendoppelbrechung), aber auch andere Materialien, die eine 

optische Anisotropie aufweisen, können mit der Polarisationsmikroskopie (PolMik) 

untersucht werden.  

Diese Art der Mikroskopie beruht auf der Anwendung von linearisiertem Licht zur 

Untersuchung der Probe. Dazu wird das Mikroskoplicht zuerst durch den Polarisator 

geführt. Dieser lässt nur Licht einer Schwingungsebene, die parallel zum Filter orientiert 

ist, hindurch. Der austretende Lichtstrahl ist linear polarisiert. Trifft dieser nun auf ein 

doppelbrechendes Objekt kommt es zu einer Drehung der Schwingungsebene. Hinter der 

Probe ist ein zweiter Filter, der Analysator, um 90° gedreht zum Polarisator angebracht. 

Wie zuvor wird nur die Schwingungsebene parallel zur Filterausrichtung durchgelassen. 

Entsprechend kann nur der gedrehte Teil des Lichts passieren. Die erzeugte 

Mikroskopaufnahme bildet die doppelbrechenden Bestandteile der Probe ab. Bei optisch 

isotropen Materialien kommt es zur Auslöschung des Lichts, sie erscheinen in der PolMik-

Aufnahme dunkel. 

 

Fluoreszenzmikroskopie  

Ein Fluoreszenzmikroskop nutzt Fluoreszenz und Phosphorenz zur Betrachtung von 

Objekten und wird vor allem in der Biologie vielfältig eingesetzt. Typischerweise handelt 

es sich dabei um ein Lichtmikroskop, dass zusätzlich Fluoreszenzbilder generieren und 

aufnehmen kann. Dazu muss die Probe ein Fluorophor sein, oder sie muss mit 

Fluorochromen angefärbt werden. 
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Das Bild wird erzeugt indem das Objekt mit Licht einer spezifischen Wellenlänge (oder 

mehrerer) bestrahlt wird. Die Fluorophore werden dadurch angeregt und emittieren 

aufgrund der Stokesverschiebung langwelligeres Licht. Da die Emission schwächer ist als 

das Licht zur Anregung muss dieses herausgefiltert werden. Dazu werden Sperrfilter, auch 

Emissionsfilter genannt, eingesetzt, die das Anregungslicht eliminieren. 

Fluoreszenzmikroskopie ist bedingt limitiert durch die Photobleichung der Fluorophore. Bei 

diesem Prozess wird das Molekül durch das Anregungslicht photochemisch zerstört und 

verliert seine Fluoreszenz.  

Hell und Wichmann beschrieben 1994 eine neue Methodik, die es erlaubt mit einem 

Fluoreszenzmikroskop Strukturen deutlich unterhalb des Abbe-Limits aufzulösen.98 

Wenige Jahre später wurde die sogenannte stimulated emission depletion (STED)-

Mikroskopie von Hell und Klar experimentell realisiert.99 2014 wurde Stefan Hell für die 

Entwicklung und Arbeit an der STED-Mikroskopie mit dem Nobelpreis ausgezeichnet.100  

 

2.3.2 Rasterelektronenmikroskopi e (SEM) 

Das Rasterelektronenmikroskop (scanning electron microscope, SEM) ist ein 

Elektronenmikroskop, das eine Probe mit einem fokussierten Elektronenstrahl abrastert. 

Durch die Interaktion der Elektronen mit den Atomen der zu messenden Probe werden 

Informationen gewonnen, wie die Topographie und die Zusammensetzung. SEM besticht 

mit einer hohen Auflösung, da die Wellenlänge von Elektronen um ein vielfaches kleiner 

ist als die von sichtbarem Licht. Ernst Ruska94, der Entwickler des ersten 

Elektronenmikroskops, berechnete die Auflösungsgrenze anhand der de Broglie-

Wellenlänge101-102 ɚel für Elektronen: 

‗  
Ὤ

ά’
 
ρυπ

Ὗ
 Ͻρπ ὧά  

Formel 10 

Mit h = planksches Wirkungsquantum, m0 = Ruhemasse des e-, ɜ = Geschwindigkeit des 

e-, UB = Beschleunigungsspannung. Für UB = 1500 V bzw. UB = 75000 V ergibt sich nach 

dem Abbe-Limit (Formel 9) eine Auflösungsgrenze von 15 Å bzw. 2.2 Å. 

SEM erlaubt auch Aufnahmen bei geringer Auflösung, was Übersichtsbilder ermöglicht. 

Um dies zu veranschaulichen ist in Abbildung 16 eine Bilderserie eines nicht-identifizierten 

Partikels gezeigt. 
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Abbildung 16: SEM-Aufnahmen eines organischen Partikels mit hoher Schärfentiefe und 

zunehmender Auflösung (Substrat: Druckprobe von Emanuel Smarsly, AK Bunz).  

Typischerweise wird der Elektronenstrahl mit einer Elektronenquelle erzeugt, die ein 

Wolfram-Filament oder LaB6-Kristalle enthält. Durch elektronisches Erhitzen dieser 

Glühkathode kommt es zur Emission von Elektronen, welche in einem elektrischen Feld 

gerichtet und beschleunigt werden. Teurere Geräte nutzen eine Feldemissionskathode 

(field emission gun, FEG), wobei in kalte und thermische Feldemission unterschieden wird. 

Bei der kalten tunneln die Elektronen durch Anlegen einer hohen elektrischen Feldstärke 

aus einer Wolframspitze. Die thermische nutzt eine Schottky-Kathode die geheizt wird. 

Instrumente mit thermischer Feldemission zeichnen sich durch eine bessere Bildqualität 

aus, die aufgrund der definierteren Elektronengeschwindigkeit zustande kommt.  

Der Elektronenstrahl wird mittels Kondensorlinsen und Magnetspulen fokussiert und 

rasternd über die Probe bewegt (Abbildung 17a). Trifft er auf das Substrat interagieren 

diese so genannten Primärelektronen mit den ersten Nanometern der Oberfläche. Bei der 

Wechselwirkung mit den Atomen des zu untersuchenden Objekts werden unterschiedliche 

Signale erzeugt. Zu den wichtigsten Signalarten zählen die zurückgestreuten Elektronen 

(BSE, backscattered electrones) und Sekundärelektronen (SE, secondary electrones) 

(Abbildung 17b,c).  

 






























































































































































































































































































