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1. Einleitung

1. Einleitung

Organische Halbleiter sind aufgrund ihrer vielfaltigen Einsatzmdoglichkeitelektronischen
Bauteileneine sehr interessante und vielversprechendeerdiitiasse. Neben organischen
Leuchtdiodendrganic light emitting diodSQLEDs)}Y und organischen Feldeffekttransistoren
(organic field effect transistorQFETs}? haben in den vergangenen Jahren, aufgsietig
wachsender Energiekosten und der globalen Erderwérmung, die organischen Solarzellen viel
Aufmerksamkeit erfahrerDas Interesse an organisoh8olarzellenberuht auf den vielen
Vorteilen, welche dieorganischePhotovoltaik ¢rganic phatvoltaic, OPV)3% gegeniiber
deren anorganischen Pendant auszeichneer®oglicht der Einsatz organischer Halbleiter
eine fexible Bauweise, wodurch ein Markt flr neuartige Produkte entsteht, wie zum Beispiel
Kleidung oder Taschen mit integrierten Solarzellen, die das Aufladen von Mobiltelefonen
oder Laptops ermoglichen. Dégeiterensinddie Synthese organischer Materialierduheren
Verarbeitung zu Solarzellen vergleichsweissfach und guinstigDie grof3technische
Produktion &sstsich fur organische Materialiemit nasschemis@m Herstellungsverfahren

wie SpinCoating oder Doctor Blade Castingerwirklichen Anorganische Solarzellen
basierend auf reinem Siliziurhenétigen dagegen sehr viel Energie in Aefarbeitung,
Reinigung und Produktion Der gr6f3te Vorteil jedoch ist die Moglichkeibrganische
Halbleiter chemisch zu optimieren und fir die jeweilige Anwendung genawustiseidern.
Durch die Synthese neuartiger organischer Halbleiter lassen sich Materialeigenschaften wie
Loslichkeit, Stabilitat, optische Bandlicke variieren und optimiefrdem existiert eine
groRe Auswahl verschiedenartiger organischer Halbldiér Solarzellenlassen sichdabei
sowohl kleine Molekiile ,B. Phthalocyaninéy sowie Polymere (z.B. auf Thiophen
Einheiten basierende) verwendegffiziente organische Solarzellesind heutzutage aus
einem Gemide aus zwei verschiedenen Halbleiterrnfgatpaut, wobei oft auf Thiophen
Einheiten basierende Polymere als Elektronend&wonponente und Derivate desgC
(Fulleren) als Elektronenakzeptomponente eingesetzt werdéf.

Ein wesentlicher Nachteil der organischen Photovoltgtikhre geringe Effizienz verglichen

mit anorganischerSolarzellen. Photovoltaik basierencuf kristallinem Silizium erreicht
heutzutage eine Effizienz von bis zu 28%wohingegen die leistungsstérksten OPVs bisher
lediglich Wirkungsgrade von <10% aufweisddamit sich organische Solarzellen auf dem
Markt etablieren kénnen und konkurrenzfahig werdist eine Steigerung der Effizienz
notwendig und somit die Forschung auf diesem Gebiet duRerst wWi€hfije Synthese

neuartiger Polymere und deren Charakterisierung ist hierfur ein grundlegender Schritt.
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1. Einleitung

Fur die Effizienz einer organischen Solarzelle spielen dabei mehrere Purktessantielle
Rolle. Grundlegend sind zum einenecelektronischen Parametersdealbleiters, wie zum
Beispiel Bandlicke, Austrittsarbeit, lonisationspotential, Ladungstragerbeweglichk&es
Weiterensind die Grenzflacheneigenschaften zwischen Halbleiter Elektrode bzw. den
beiden HalbleiteriDonor und Akzeptorsowie Wechselwirkungen, sowohl elektronische

als auch chemischeNatur, von grofRer Bedeutungla an den Grenzflachen fundamentale
Prozesse wie die Ladungstragererzeugwstgttfinden Zudem spelen die molekulare
Orientierung sowie die Morphologie des Donor/Akzeptor Gemisches eine bedeutende Rolle
fur den Ladungstragertransport und somit fiir den Wirkungsgrad der Sol&fZelle.

Fur neuartige Polymerest daher die Untersuchung dieser Eigenschaften unverzichthar
festzustellen ob sich diese fir den Einsatz in der organischen Photovoltaik digRerdem

kann durch dieCharakterisierungerschiedener Polymere undree Vergleich festgestellt
werden, inwelche Richtung die Synthese variiert werden muss um eine Optimierung dieser
Eigenschaften zu erlangen.

Der zweite grof3e Nachteibrganische Solarzellen ist diegeringe Langzeitstabilitat
organsicher Halbleiterbei den im Betrieb der Solarzelle vorhelrsnden Bedingungen.
Unter Bestrahlung mit Sonnenlicht findet dabei ein durch Sauerstoff und Wasser induzierte
Photodegradatioder organischen Materialiesiatt(*>*¥ Sehr nachteilig ist dabei denorme
Verlust an Effizienz bei einem noch geringen Grad an Degradation. Damit sich die organische
Photovoltaik am Markt etablieren und halten kann, sind eine Verbessder Stabilitat und
Lebenszeiten von mehr als 10 Jahren notweldigim dieses Ziel zu erreichemuss der
Mechanismus der Photodegradation verstanden werdergnschlieRendei der Synthese
neuer Materialien durch gezielte Veranderung der Struktur die Stabilitat zu erhdéhen.

Fur die Zukunft der organischen Photovoltaik sind beide Aspedtie, Verbesserung von
Effizienz und Langzeitstabilitagleichsam bedeutentin Rahmen dieser Arbeitesdendabei

auf Thiophen basierend®lateriaien, die sogenannte A | o andgaf (LBG) Polymere
untersuchf'*'9 Diese Polymere sind gekennzeichnet durch ihren Aufbau aus zwei
verschiedenen, sich abwechwsidn Untereinheiten, einer elektronziehenden und einer
elektronschiebenden, uncerddamit verbundene kleineoptisché Bandlicke.Die kleine
Bandlicke dieser Polymerenedglicht eine erhthte Absorption im sichtbaremd nahen
Infrarot-Bereich des Sonnensktrums und fiihrt damit zu einer grol3eren Effizienz der
Solarzelle.Der Schwerpunkt der Arbeit liegt auf der Charakterisierung des LBG Polymers
poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethyhexyl}4H-cyclopenta[2,1b:3,4-b Jdithiophenejalt-4,7(2,1,3
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benzahiadiazole)] (EPDTBT) Dieses Polymer hat eine Bandlicke von 1.46 eV ist ein
vielversprechendes Dondaterial fur die organische Photovoltalk!® Zusatzlich werden
weitere LBG Polymere, die Derivate des PCPDTBT darstefiéff sowie poly3-
hexylthiophen (P3HT) charakterisiert und mit PCPDTBT verglichebDie elektronischen
Eigenschafte sowie die Grenzflacheneigenschaften Zu unterschiedlichen,
anwendungstechnisaklevantenSubstrater{Au, ITO, PEDT:PSSwerden untersuchtAuch

die Energieniveauausrichtung zwischBonor (PCPDTBT, P3HTund Akzeptor([6,6]-
phenytC61-butyric acid methylesteri PCBM) ist Teil dieser Arbeit Bei Bestrahlung
organischer Halbleiter unter Sauerstoffatmosphare beobachtet man oft eine Verschiebung
aller Energieniveaus. Dieser Dotierungseffekt tritt vor allen Degradationseffekten auf, und die
Auswirkung auf d& Energieniveauausrichtung zwischen Donor und Akzeptor wurde fur
verschiedene Systeme untersucht.

Neben den elektronischen Parametern werden auch die Orientierungseigenschaften
verschiedener LBG Polymere, sowohl als reine Komponenten als auch im Donpttkkze
Gemisch, analysierDie Abhangigkeit der Orientierung von Praparationsbedingungen wie
Substrat, Losungsmittel, Trocknungszeit, Donor/Akzeptor Mischungsverhaltnis und
Temperprozesse nach der Filmpraparation sind dabei von groRer Bedeutung.

Schlie3lichwird die Photodegradation dd>olymee PCPDTBT und StPCPDTBT unter
Einwirkung von Licht und Sauerstadhalysiert und mit P3HT verglichen
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2. Experimentelle Teil

2.1.Materialien

Wie bereits erwahnt, sind LB8olymere eine vielversprechende Matkklasse fur
hocheffiziente organische Solarzellen, da auf Grund einer verbesserten Ubereinstimmung
zwischen dem Absorptionsspektrum des Halbleiters und dem solaren Spektrum der
Wirkungsgrad photovoltaischer Zellen erh6ht werden kgz8)24]

Der Schwerpunkt dieser Arbeit liegt auf dem L#@lymer C-PCPDTBT 1618 dessen
chemische Strukturformel in Abbildung la zusammen mit weiteren untersuchten LBG
Pol ymer en u-oftheadretnfi ARBdlajtneer P3HT dargestellt

YA

/\/\

S S
Si-PCPDTBT

[

P3HT

PCPDTQ

Abb. 1 Chemische Struktfmrmelnvon a)C-PCPDTBT, b) Si-PCPDTBT, ¢) PCPDTQ und d) P3HT

C-PCPDTBT ist aus abwechselnd elektronenreichen Cyclopentadithiophen (CPDT) und
elektronenarmen Benzothiadiazol (BT) Einheiten aufgebaut. Dieser abwechselnde Aufbau des
konjugierten Systems ist grundlegend fur die kleine Bandl{iEQedes Halbleiters. Wenn die
HOMO-Niveaus der elektronenreichen und die LUNI@eaus der elektronenarmen
Einheiten energetisch nah beieinander liegen, bilden diese eine neue Bandllicke, welche
kleiner ist als in den beiden UntereinheiféhDie Absorption erfolgt vom HOMO der
CPDT-Einheit ins LUMO der BTEinheit (Abb.2).
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Abb. 2 Alternierender Aufbau aus elektronenreichen tarehen Einheiten fihrt zu einer kleinen Bandlicke

Auf diese Weise werden vielversprechende Donormaterialien mit kleinen Bandlicken
hergestelltDie Absorberschicht einerganisclen Solarzelle beinhaltet jedoch neben einem
Donormaterial einen weiteren organischen Halbleiter, welcher als Akzeptor dient. Das
Akzeptamolekil sollte idealerweise eine hohe Elektronenaffinitit und hohe
Ladungstragerbeweglichkeit aufweisen. Beide Eigenschaften finden sich in der Materialklasse
der Fullerene, weshalb diese als optimale Akzeptorkomponenten in organischen Solarzellen
gelten!?®?7 Die in dieser Arbeit verwendeten Fullerene sind in Abbildung 3 dargestellt.

a) b)

PCBM DFPyCé0

Abb. 3 Chemistie Strukturformeln von a) PCBM un DFPyGso

Das PCBM ist das am haufigsten eingesetztdefam-Molekll im Bereich organische
Photovoltaik. Im Gegensatz zum &g ermdglicht die Derivatisierung zum PCBM die
Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln wie zum Beispiel dem Chlorbenzol. Asé die
Weise lassen sich Blendfiime aus der Losung herstellen. Die béideler Peripherie
fluorierten Fullerene DFPyg und CRPGCs sind in dieser Arbeit von Interesse, da das
enthaltene Fluoratomim Gegensatz zu Kohlenstofin Blendfilmen eine eindeutige
Zuordnung in XPS Untersuchungen erlaubie Struktur des C#PCso kann zu diesem

Zeitpunkt aus patentrechtlichen Griinden nicht offengelegt werden.
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2.2. Organische Solarzellen

Eine photovoltaische Zelle wandelt elektromagnetische Strahlung in elektri§them um.

Durch Absorption von Licht entstehen Elektrorlesch-Paare. In einer anorganischen
Solarzelle werden diese dann amn-plbergang getrennt, wodurch freie Ladungstrager
entstehenDiese wandern anschliel3end zu den Elektroden und liefern den i®otatsteiner
organischen Solarzelleingegen ist die Situation ganz andé?sUm die stark gebundenen
ElektronenLoch-Paare, auch Excitem genannt, zu trennen,benttigt man ein
Akzeptormateriaimit einer hohen Elektronenaffinitddie in dem Donor optisch angeregten
Excitonen diffundieren zu der Grenzflache beider Materialiem dann die Ladungstrennung
stattfindet. Dieser Prozess ist besonders effizient wenn sich die beiden Materialien
durchdringen und einen Heterolibergang bilderganische Solarzellen werden aus diesem
Grund als Hetero¢ber ga ntgnApbduregtdist deo Autbaueiner o n i )

solchen Aheterojunctionfi Solarzelle skizzier

LUMO
N 11O

el ]
Er

E
o
|_| Anode Donor Akzeptor Kathode

Abb.4Llinks: Schemati scher Auf bau ei.Rehts:FArkionseeaiseginernct i onfi Sol
organischen Solarzelle

Die Absorberschicht besteht aus einem Donor aimem Akzeptor und ist zwischen zwei
Elektroden eingebettet. An den Grenzflaclkz@vischen Donor und Akzeptdndet nun die
Ladungstragererzeugung statt, weshalb emée Durchmischung beider Materialien
winschenswert ist. Jedoch muss dabei beachtet weddess die einzelnen Dordozw.
Akzeptordomanen nicht zu klein werden, da sonst der Ladungstragertransport durch die
Absorberschicht erschwert wird und zunehmend Rekombination der Ladungstrager
stattfindet. Idealerweise sollten Domanen vom Ort der Lastuéigererzeugung bis zu den
jeweiligen Elektroden reiche®olche Domanen werden auch Perkolationspfade genannt und

sind essentiell fir eine effiziente Solarzelle.
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In Abbildung 4 ist eine solch&leale Absorberschicht dargestellDie Materialien sind in
einem Heteroubergang gemischt und weisen damit eine grof3e Grenzflaczeisdutlich
ermoglicherPerkolationspfade den Transport der Ladungstridigezu den Elektroden

Das Funktionsprinzip der Ladungstragererzeugung ist Abbildung 4 (rechts) ski@zieath
Absorption elektromagnetischer Strahlung wird ein Elektron angeregt und gelamgt
hdchsten besetzten Molekulorbital (HOMO) in das niedrigste nicht besetzte Molekulorbital
(LUMO) des DonorsDurch CoulombAnziehung zwischen Elektron und Loch entsteim
Exciton. Dieses wandert an die Donor/Akzep®@renzflachewo das Elektron in das
energetischglinstigere LUMO des Akzeptors springt. Eia@schlieRende Dissoziatiotes
ElektronLoch-Paaresrzeugt schliellichdie freien Ladungstragee und H, welche dann zu

den Elektroden wandern. An der Grenzflache zu diesen kommt es zur Ladungstrager

extraktion.

2.3 Methoden
Photoelektronenspektroskopie

Fur die Charakterisierung desRCPDTBT undder andera Polymere wird in dieser Arbeit
die Photoelektronepgktroskopie eingesetzDiese spektroskopische Methode beruht auf
dem &ulReren lichtelektrischen Effektittels Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung
bekannter Energie werden Elektronen aus der Probe freigesetzt.

Handelt es sich bei der eingedeh elektromagnetischen Strahlunm Rdntgenstrahlung
spricht man von RontgeRhotoelektronenspektroskopie-rixy photoelectron spectroscopy,
XPS) bei UMZStrahlung von UWPhotoelektronenspektroskopie (ultraviolet photoelectron
spectroscopy, UPS).

Ungebundene
Zustande

Valenzband

/L?L':L
Rumpfniveaus

Abb. 5: Schematische Darstellung des lichtelektrischen Effekts fir XPS (links) und UPS (rechts)
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Wie in Abbildung 5 dargestellt, werden bei XPS Photoelektronen aus den Rumpfniveaus und
bei UPS aus dem Valenzband der Probe emittiert.
Mit Hilfe eines Analystors detektiert man dann die kinetische Energie der emittierten

Elektronen und erhalt somit Informationen Gber die Bindungsenergie der Photoelektronen.

0O Q O

'O ist die auf das Vakuumniveau bezogene Bindungsenergie des Elektrons.

Fur Festkorper bezieht man die Bindungsenergie von Elektronen jedoch auf die Fermienergie
Er, welche danf® genannt wird

Da die Probe undas Spektrometer elektrisch leitend miteinander verbunden sind, gleichen
sich die Ferminiveaus an und die Austrittsaribeiies Spektrometers muss bei der Messung

bertcksichtigt werden. Fir die kinetische Energie gilt nun:

0O Q 0O

Mit Hilfe der RdntgerPhotoelektronenspektroskoperhalt man Informationen Uber die
elektronische Struktur des Halbleiters. Die Bindungsenergie und Intensitat der
Photoelektronen erlaubt es die elementare Zusammensetzupigpderzu bestimmen. Zudem
beeinflusst die chemische Umgebung des betrachteten Atoms die energetische Lage der
Photoelektronen. Damit lasst sich mit der Rumpfelektrgmektroskopie der
Bindungszustand der Elemente bestimmen. Elektronische sowie chemische
Wechselwirkungen zwischen dem untersuchten Halbleiter und dem Substrat oder einem
anderen Material werden auf diese Weise ebenso aufgedeckt. Diese Grundlage macht XPS
auch zu einer passenden Methoden die Photodegradation und die damit verbundene
Oxidation des Halbleiters zu untersuchen.

Die Photoelektronenspektroskopie ist aufgrund der geringen mittleren freien Wegléange der
emittierten Photoelektronen eine sehr oberflachenempfindliche Methode. Berechnet wird die
mittlere freie Weglanger z.B. nach der Brmel Seah & Denclp28)):

Aiund B sind empirischen Konstanten, welche in der Literatur tabelliert!&nand Ein die

kinetischen Energie der Photoelektronen. Somit ist die mittlere freie Weglédnge abhangig von
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der Anregungsenergie urahtspricht fur die in dieser Arbeit verwendete Anregungsenergie
von 1486.74 eV (Al K Strahlung ~3nm.Etwa 95% der Photoelektronen stammen aus einer
Tiefe von bis zu &, wo mi dr XRBaumtersduchungemit Al Ky Strahlung eine
Informationstiefevon ca.9nm erhélt Das macht die Photoelektronspektroskopie zu einer

idealen Methode fur Ob##chenuntersuchungen und Untersuchungen von Grenzflachen.

In Abbildung 6 ist ein XPS Ubersichtspektrum des LBG PolymeROPDTBT abgebildet

wobei Al KgStrahlungzur Anregung verwendet wurde.

(wi l

! bersichtsspektrum
_ |l—C-PCPDTBT| Cls
© \
“
c
N1s
o O1
- S\ \ S2s S2p
et U
1000 800 600 400 0 0

Bindungsenergie

170 168 166 164 162 160
Bindungsenergie (eV)

Abb. 6 XPS Ubersichtspektrurfoben) und S2p &ktrum (untenginer GPCPDTBT Probe

Die verschiedenen Signale lassaich anhand ihrer Bindungsenergieden jeweiligen

Elementa zuordnen Die in GPCPDTBT enthaltenen Elemente Kohlenstoff, Stickstoff und
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Schwefel kdnnen eindeutig identifiziert werdenie Bindungsenergn der Elemente sind
dabeikeine konstanten Werte sondern kdnnen, abhangig von ihrer chemischen Umgebung,
Verschiebungen erfahren. Man spricht in diesem Zusammenhang von der chemischen
Verschiebung. Auf diese Weise lassen sich verschiedeamische Spezies des gleichen
Elementes trennen. Dideann am Beispiel der beiden Schwefelsgeziin CPCPDTBT
veranschaulicht werdeie Bindungsenergien der Kohlenstgiébundenen Schwefelspezies

in der ThiopherEinheit und der Stickstofjebundenen @ wefelspezies in der
BenzothiadiazeEinheit unterscheiden sich um 1.2 eV. Dabei ist das Signal der Stiekstoff
gebundenen Schwefel Spezies, aufgrund der hoéheren Elektronegativitat des Stickstoff
verglichen mit Kohlenstoff, zu groReren Bimgsenergien vechoben undlie Peaks lassen

sich damit eindeutig zuordnen (Abb. 6, unten).

Die chemische Verschiebung der XPS Signale erlaalbb eine Aussage Uber den
Bindungszutand der untersuchtdflemente

Neben diesen qualitativen Aussagen lassen sich aus denSE&&ren auch quantitative
Informationen gewinnenMit Hilfe der Peakintensitaten kann das Elementverhaltnis der
untersuchten Probe bestimmt werden. Als Beispiel dient das S2p Spektrum aus Abbildung 6.
Man beobachtet ein Intensitatsverhaltnis von 2:1digrbeiden Schwefel Peaks-(SBS-N)

was genawler Stochiometrie fur die beiden Schwefelspeeigspricht. Auf diese Weise lasst

sich die Unversehrtheit des Materials prifen.

Bei der UV-Photoelektronenspektroskopie (UPSyird zumeist eine Helium
Gasentladngslampe mit einer Anregungsenergie von 21.22 eV (Hel) bzw. 40.82 eV (Hell)
als Quelle verwendeHierbeiwerden Photoelektronen aus dem Valenzband gemessenit

man die Austrittarbeit die energetische Lage des HOMOs wa$ lonisationspotentialer

Probe bestimmen kannDies erlaubt die Charakterisierung der Energieniveauausrichtung an
der Grenzflache zweier Materialien.

Ein typische UPS Spektrum einerRCPDTBT Probe ist in Abbildung 7 dargestelin
Bereich hoher Bindungsenergien beobachtet nearsdgenannte secondary elgron cutoff
(SECO) Dabei handelt es sich um Elektronen, die es gerade noch geschafft haben, die
Austrittsarbeit der Probe zu Uberwinden. Bei bekannter Anregungsenergie kann man mit dem
SECOdie Austrittsarbeit der Probe bestimmen

Q Oy
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UPS \ C-PCPDTBT

\ HOMO
\ 0.8 eV

Intensitat (willk. Einheit)

20 15 | 10 | 5 | 0
Bindungsenergie (eV)

Abb. 7 UPS Spektrum einer-CPDTBT Probe

Im Bereich kleiner Bindungsenergie befindet sich das HOMO des Halbleiters. Sowohl die
Bestimmung des HOMOs als auch des Cutoffs erfolgt, wie in Abbildung 7 geasigt,
graphischem WegeUber die Differenz zwischen HOMO undustrittsarbeit lann dann

anschlieRend die lonisierureggergie der Probe berechnet werden (hier: 4.8 eV).

Rontgenabsorptionsspektroskopie

Zur Untersuchungder molekularen Orientierung der low baaggPolymere wird die
Rontgenabsorptionsspektroskof{idearedge Xray absorption fine structure NEXAFS)
eingesetzt. Polarisationsabhangige Rontgenabsorptionsspektroskopie bietet sich gut zur
Charakterisierung molekularer Orientierung organischer Hadbléitn s be s ond-er e v
Systemen an. AulRerdem erhalt man mit NEXAFSSegensatz zur Rontgenbeugung, desi
langreichweitigeStrukturinformationen gewonnen werdemsétzlich Informatioan tiber die
kurzreichweitige Ordnungsstruktur und zudem Informationteer die elektronische Struktur

der unbesetzten Orbitale.

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie werden in Abhangigkeit von der Anregungsenergie
Ubergange aus besetzt®umpfriveaus in unbesetztRumpfriveaus aufgezeichnet. Diese
Ubergange unterliegen Aussh | r egel n wi e der nderung der
+1) oder der Ausrichtung des elektrischen Feldvektors E der linear polarisierten
Synchrotronenstrahlung.

Wie in Abbildung 8dargestellt, hangt die Ubergangswahrscheinlichkeit aus de®@rBjial,

welches Teil des -konjugierten Systems isin ein unbesetztes Orbital davon ab, wie der

elektrische Feldvektor der linear polarisierten Strahigmgolarisiert)ausgerichtet ist. Ist der

11
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Feldvektor E parallel so beobachtet man einen Ubergang, liegfdastj senkrecht findet kein
Ubergang aus de@pz Orbital statt.

-

Abb. 8 Linearpolarisierte Strahlung mit Feldvektor E parallel und senkrecht zudéptal Achse

Durch winkelabhangige NEXAFS Messungen mit linear polarisierter Strahlung la$st sic
damit die Orientierung des 2 Orbitals bestimmenBei bekannter Orbitalorientierung
ermdglicht NEXAFS somit die Untersuchung molekularer Orientierunuch eine
guantitative Analyse und eine Bestimmung eines Verkippungswinkels sind maoglich. Die
Abhangidkeit der Absorptionsintensitaten vom Einfallwinkel der Strahlung lasst sich mit

folgenderFormel!? beschreiben:

~

OO0 QEd Q& coéi WéE— p 00 Q¢

Dabei sind P der Pol awiinskeetli odsegr aSdt,r a d| udegr
Verkippungswinkel zwischen dem Substrat und der Molekilebene. Fir den Fall von P=1 also

fur den Fall ideal linear polarisierter Strahlung vereinfachit die Formel zu:
Vi QET Q- cOé WE —

Damit reduziert sich die Funktion fur den Intensitatsverlaulsized fur perfekt stehende
Molekiile undcogd fiir perfekt liegende MolekiilEEs muss beachtet werden, dasslieser
Arbeit, die WinkelU u rauf diefNormale des Substrats bezogen sind (siehe Abb. 9)

Abb. 9 Einfallswinkeld der p-polarisierterStrahlungbezogen auflie Normale des Substrates

12



2. Experimenteller Teil

Zur Charakterisierung der molekularen Orientierung Thiophen basiertgmé&a werden
NEXAFS Messungen der Schwefelkanten durchgefiihrt, da sich dadurch die Orientierung
des g e s &onjugeerien Systems ermitteln l&sst. Die vergleichsweise hohe
Photonenenergie der Schwefelk@nte (ca. 2475 eV) sowie die Fluoreszenzdebekti
ermdglichen die Untersuahg relativ dicker Polymerfilme. Der Grund daflr ist diéltge
mittlere freie Weglange der detektierten Photonen verglicherPhatoelektronenDadurch
spiegelndie erhaltenen Informationen eher die Situation desvelomenswider statt nur der
Filmoberflache. Ein weiterer Vorteil von SchwefeINEXAFS ist die Madoglichkeit
verschiedene Schwefelspezies durch Zuordnung der Peaks zu differenzieren und die
Orientierung verschiedener Polymeruntereinheiten (z.B. Thiophen, Berttatuk etc.)
individuell zu untersuchen. Eine mogliche Verdrehung der Untereinheiten liel3e sich somit

aufdecken.

Allgemein kann ein Polymerfilm sowohl amorphe als auch geordnete, kristalline Bereiche
aufweisen. Wie in Abbildung 10 gezeigt, kann das Pelyaerschiedene Doménen besitzen.

Der amorphe Polymerbereich besitzt hierbei keinerlei Ordnung.

Geordnete
Polymerbereiche

Amorphe, ungeordnete
Polymerbereiche

Abb. 10 Schematisches Bild eines Polymerfilms mit amorphen und kristallinen Doménen

Der kristalline Bereich hingegen ist hochgeordnet, die Polynterkaind gestapelt. Zudem
besitzen die verschiedenen geordneten iBleee in diesem Fall verschiede
Vorzugsorientierungen mit sowohl stehender (eoige als auch liegender (faom)

Orientierung. Zwischen Ordnung und Voraogentierung muss also untersaes werden.
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2. Experimenteller Teil

Mit der Rontg@absorptionsspektroskopie untersuchen wir dabei die molekulare Orientierung
d e skonjugierten Systems der verschiedenen Polymere. Wir erhalten somit Informationen
Uber die Vorzugsorientierungedod nicht Gber die Kristallinitatywobei ein hoher Grad an

Orientierung mit einm hohen Ordnungsgrad verbunden ist.
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3. Elektronische Eigenschaften und

Grenzflacheneigenschaften

3.1. Material Charakterisierung desC-PCPDTBT mittels Photoelektronenspektroskopie
Seitel6

Basierend auf Anlage 1

3.2. Grenzflachen wischenC-PCPDTBT und verschiedenen Elektroden
Seitel8

Basierend auf Anlage 1

3.3. Grenzflachen zwische©-PCPDTBT und dem Akzeptor PCBM
Seite23

Basierend auf Anlage 4

Zusammenfassung

Mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie und der -
Photoekktronenspektroskopie wird die elektronische Struktur des-R&ners PCPDTBT
und dessen Grenzflacheneigenschaften zu verschiedenen Anwendungsorientierten El
(ITO, Au, PEDOT:PSS) sowie zum Akzeptormolekil PCBM untersucht.

Y

bktroden
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

Das LBG Polymer €PCPDTBT ist aufgrund der kleinen Bandlicke ein vielversprechender
Kandidat fur Donor/Akzeptor basierende SolarzetléH Fir die Effizienz sind allerdings
neben der Bandlicke des Donosch weitere Parameter von grof3er Relev&ehr wichtig

in diesem Zusammenharigt die Energieniveauausrichtung an der Gf&ithe zwischen
Donor und Elktrode sowie Donor und Akzeptor, denn aieseén Grenzflachen laufen
wichtige Prozesse, wie Ladungstragererzeugtinapsport -trennungund i extraktion ag®?

Die Effizienz der Ladungstragererzeugung, z.B. hangt von der Ausrichtung der
Energieniveaus zwischen Donor und Akzeptor ab. Ein optimaler Abstand zwischen den
LUMO/Donor und LUMO/Akzeptotist 0.3- 0.5 eV [®U, beikleinerem Abstand findet kein
Ladungstransfer statt und bei grof3erem Abstand folgt ein Verluseamauf@annungund
somiteine Verringerung des Wirkungsgrades

Zur Untersuchung sowohl der elektronischen Struktur von PCPDTBT als auch der
Grenzflacheneigenschaften zu  verschiedenen  Elektrodenmaterialen  sowie  dem

Akzeptormolekil PCBM wird die Photoelektronenspektroskopie e@tges

3.1. Material Charakterisierung des GPCPDTBT mittels Photoelektronenspektroskopie

Zunéchst betrachten wir die Rumpfniveauspektren des Polymers PCPDiT&Gbildung11

sind dieXPS Spektren aller in PCPDTBT entleién Elemente abgebildeDie chenisch
unterschiedlichen Schwefelspezies der beiden Untereinheiten CPDT und BT lassen sich im
Spektrum deutlich trennen. Eimetaillierte Auswertung des Spektrums durch P&gtking

wurde durchgefihrt, wobei dasselbe Voigt Profil fir beide Schvideiponaten
angenommen wurde. Das Dublett mit der niedrigeren Bindungsenergie (164.4 eV #i) S 2p
kann dabei dem Kohlenstefiebunden Schwefelatom in der CPDT Einheit zugeordnet
werden und das Dublett mit der hoheren Bindungsenergie (165.8 eV flg/p dgm
Stickstoffgebunden Schwefel in der BT Einheit. Aufgrund der hoheren Elektronegativitat des
Stickstoffs im Vergleich mit Kohlenstoff ist das BISchwefelatom zu hoheren
Bindungsenergien verschobddas Intensitatsverhéltnis der beiden Komponenten stimmt mit
der erwartetetomverhéltnisvon 2:1 (CPDTS : BT-S) uberein.

Fiur die beiden Stickstoffatome in PCPDTBT, welche chemisch identisch sind, erhalt man

eine einzelne Komponente iNiLs Spektrum mit einer Bindungsenergie von 399.9 eV.
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften
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Abb. 11S2p N1s und Cls Rumpfniveauspektren einer 12nm dicken PCPDTBT Schicht auf ITO

Das C1s Spektrum besteht aus mehreren Komponenten und man beobachtet daher einen
asymmetrischen Peak. Insgesamt erwarten wir vier verschiedene Kohlenstoffspezies
Schwefelgebundean Stickstoffgebundenenaromatischen undliphatischenKohlenstoff

mit einem Stochiometrieerhaltnisvon 4:2:8:18 (CS:CG-N:C=C:.GC). Diese Komponenten

erhalt man auch beim Pe&it des Cls Spektrums (Abll). Das Singulett mit der
Bindungsenergie von&84.8 eV kann dem aromatische Kohlenstoff zugeordnet werden und
das Singuett bei 285.7 eV der Schwafebundenen Kohlenstoffkomponente. Die
Energiedifferenz von 0.9 eV zwischen diesen beiden Spezies stimmt mit Messungen anderer
Thiophene tibereifi3 Die aliphatische Kohlenstoffkomponente hat eine Bindumgsge von

285.2 eV und die Stickstefjebundend&omponenteaufgrund der hohen Elektronegativitat

des Stickstoffmit 286.5 eV die grof3te Bindungsenergie.

Auch die Elementverhéaltnisse zwischen Schwefel, Stickstoff und Kohlengdtt32)

stimmen gut mitder Stochiometrie des Polymers Uberein. Die Integritat des Polymers ist
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

somit nachgewiesen und eine Degradation durch Probenpréparation oder Réntgenbestrahlung

kannfir diese Experimentausgeschlossen werden.

3.2. Grenzflachen zwischenC-PCPDTBT und verschiedenerElektroden

Fur den Ladungstragertransport durch die Solarzelle und die Ladungstragerextraktion ist die
Grenzflache zwischen Polymer und Elektrode von grof3er Bedeutung, da die strukturellen und
elektronischen Eigenschaften dieser Grenzflacheedirezesse beeinfluss&bnnen Eine
einfache Abschéatzung der Energieniveauausrichtung, ddesisungen der Eigenschaften der
einzelnen Materialien, ist oftmals nicht moéglich, da sich durch Kontakt zweier Materialien oft
Grenzflachendipole ausbildeRiir de Bestimmung der Energieniveauausrichtung ist daher
die Untersuchung sehr dinrieolymershichtenauf dem jeweiligen Substrabtwendig.

Fur die Untersuchungen dieser Polymer/Elektrode Grenzflachen wurde die UV
Photoelektronenspektroskopie eingesekit der UV-Photoelektronenspektroskopie erhalt
man dann Informationen Uber die Austrittsarbeit und das lonisierungspotential, sowie einen
maoglichen Grenzflachendipoln Abbildung 12 ist das UPS Spektrum von PCPDTBT auf

ITO dargestellt Auf der linken Seitedes Schaubildsverden diesecondary electron cutoff
(SECO) des Polymers und des Substrats miteinander verglichen.

10 nm PCPDTBT
F=4.2eV
ITO

F=39eV

HOMO onset
0.7 eV

Intensitat (willk. Einheit)

18 17 16 4 3 2 1 0=E
Bindungsenergie (eV)

Abb. 12 UPS Spektrum einer 10nm dicken Schicht PCPDTBT auf ITO

Eine Anderungder SECO Position nach dem Aufbringen des Polymers auf Slapstrat
deutet auf eine veranderte Austrittsarbeit hikine mogliche Erklarung wére ein

Grenzflachendipol zwischen dem Polymer und dem Substrat. Im Fall von ITO als Substrat
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

wurde eine Austrittsarbeit von 3.9 eV flir das Substrat gemessen. Die Aarteittsvachst
nach dem Aufbringen von PCPDTBT auf 4.2 eV an, wodurch man einen Grenzflachendipol
von 0.3 eV zwischen ITO und PCPDTBT erhélt.

Auf der rechten Seite des Schaubildes sind der Valenzelektronenbereich des Polymers sowie
die energetische Lage dd©MOs dargestellt.

Die Ergebnisse aus den UPS Messungen zu diesem System sowie fur die Sabktrated
PEDOT:PSS sind in Abbildun§j3 zusammengefasdtlr alle drei Systeme beobachten wir
einen Grenzflachendipol, welchdrhéingig vom Substrat zwisched9 und 0.3 eV betréagt.

A=303eV A=-03eV c E, A= 09eV
£ £ Ey W -
v v

E'.\.l

49eV
3 0ev 506V 2.1ev 496V 4.8V

E- R b =
E- skt EEETP LIV
$or evi HOMO 0.4 eV-f HOMO Au 0.5V HOMO

Abb. 13 Energieniveaudiagramme fir die Grenzflachen ITO/PCPDTBT, PEDOT:PSS/PCPDTBT und
Gold/PCPDTBT

Fur die Beschreibung der Grenzflach@ischenorganische Halbleiten und Elektroden
wurden verschiedene Modelle vorgeschlageir die Energieniveauausrichtung atieser
Grenzflachaliskutiertman zweilimitierendeModelle: dasvacuumlevel alignmen{Schottky

Mott Modell) und dasFermi-level pinning3334

Nach demvacuumlevel alignmentModell lassen sich die HOhen der Barrieren fur die
Ladungstragerinjektiofhole injection barrier- HIB, electron injection barrier EIB) an de
Grenzflache Organik/Elektrode abschatzen, indem man die Austrittarbeit der Elektrode sowie
die lonisierungsenergiend die Elektronenaffinittddes organischen Halbleiters bestimmt und
dann die Vakuumniveaus der Materialien angle{@iib. 14a)*® Diese GroRenverden fir

die reinen Materialien bestimnwodurch elektronisaund chemische Wechselwirkungen an

der Grenzflache vernachlassigt werden. Dies kann schlie3lich zu falschen Werten fir die

Barriere Hohen flihrenlatséchlich kann es an der Grenzflache ehas einem organischen

Halbleiter und einer Elektrode zu Anderungen der Austrittsarlopitk k o mme n , wodu

19



3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

Verschiebungen der Vakmniveaus und verdnderte Barrierehl Budd E | Besultieren
(Abb. 14b)

Evac Evac
n E n n :-“f-“ &q)

EA

Abb. 14 Energieniveaudiagramme fiur die Grenzflaclorganik/Elektrode fur aknergy levehlignment
(SchottkyMott Modell)und b)GrenzflachendipofFermilevel pinning)

Die Anderung der Austrittsarbeipa |, auch Grenzfla&achendi pol gen
den Materialien, sowohl ein positives wie aw@h negatives Vorzeichen haben. Die Ursache

fur diesen Grenzflachendipol ist die Umordnung der Elektronendichteverteilung auf der
Elektrodenoberflache und dem Molekil aufgrund einer Wechselwirkung an der Grenzflache.
Diese Umordnung fiihrt schlieRlich zuner Anderung des elektrostatischen Potentiils
Oberflache.

Ob fir die Energieniveaus zwischen einem organischen Halbleiter und einer Elektrode das
vacuumlevel alignment oder Fermkilevel pinnirg zutrifft, lasst sich mit Hilfe der
Austrittsarbeit des Sistrates abschatzdregt diesein einem bestimmten Bereictiberwiegt

fur dieses System dascuumlevel alignment®*39 Verringert sich die Austrittsarbeit des
Substrates in diesem Bereich so vergrol3ert sich die Austrittsarbeit des Molekils um den
gleichen Betrag.

Uber bzw. unterschreitet die Austrittsarbeit die obere bzw. untere Grenze dieses Bereiches,
dann andert sich die Austrittsarbeit des Molekuls nicht mehr. BeobachteFermilevel
pinningund einen Grenzflachendipol.

Die Abhangigkeit der Austrittsarbeit des organischen Halbleiters von der
Substrataustrittsarbeit ist in Abbildung 15 skizziert.
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

|EF-pinning : Schottky-Mott:  Ee-pinning

CDORGISUE. (eV)

qj:rit,l::-w ! ! (D:rit,r'igr'

Dgp (€V)

Abb. 15 Abhéangigkeit der Austrittsarbeit des organischen Halbleiters von der Austrittsarbeit des Substrates

Es existieren verschiedene Modelle um den Ursprungrdesi-level pinningzu erklaren.
Dasinteger chargdransferModell sagt aus, daske Energieniveaus organischer Materialien
demSchottkyMott Modellf ol gen, wenn di eSuBstrates zwischénsinemb e i t
oberen und einemnteren kritischen Wert liegt®3® Die Energien dieses oberen bawateren
kritischen Wertes hangemit den negativen bzw. positiven Polaronen Energien des
organischen Materials zusammen.istn di e Austrittsarbeit O de
negative Polaronen Enerige bzw. @ed als die positive Polaron&mergie, so kann an dieser
Grenzflache ein Ladungstransfer stattfinden. Aus dem Ladungstransfer resultiert dann ein
pinning dieser Niveaus, das heil3t, dass sich das FerminiveaButbs$ratsund das positive

oder negative Patonenniveaus desganischen Halbleiters ausrichten.

Ein weiteres Modell zur Erklarung desEg-pinning wurde von Hwang et all3738
vorgeschlagenNach diesem Modell sind die Zustandsdicht@ensity of statesDOS)des
organischen Halbleiters nicht scharf sondeenbreitert, sodass ein Teil der Zustandsdichte
bis in die Bandlicke reicht. Dadurch entstehen in Bandlicke sogenanntiil states.
Chemische Verunreinigungen und strukturelle Fehlordnung des organischen Halbleiters
konnte de Existenz solchetail statesin der Bandliicke erklaren. Die exakDichteverteilung
solchertail stateslasst sich daher niciwibrhersagen, sondern hangt von der jeweiligen Probe
ab. Liegen dies¢ail statesvor dem Kontakt des organischen Halbleiters und der Elektrode
oberhalb der Fernitnergie, so werden sie nach dem Kontakt mit Ladungstragern (h+) gefullt

bis der Wert des Greflachendipolspa das Gl ei ¢ h werigapihnt wird.r r ei c ht
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

Betrachten wir zundchst das System PEDOT:PSS/PCPDTBT. Der Vergleich der
lonisierungsenergie des PCPDTBTSs (5.1 eM)der Austrittsarbeit des PEDOT:PSS (5.0 eV)
legt nahe, dass ein Ladungstsfer unwahrscheinlich ist, da beide Werte sehr ahnlich sind.
Tatsachlich aber sindaufgrund von Relaxationprozessen in geladenen Molekidlen,
Energien fur das HOMO und das Polaronennivaabtndentisch. Prozesse wie vibronische
Relaxation konne zu einer Erniedrigung des positiven Polaronenniveaus von ca. 0.2 eV
fuhren® Dass mannun im Fall von PEDOT:PSS/PCPDTBT einen Grenzflactyeoid
beobachtet, deutet stark auf ein solchiesing zwischenFerminiveau des PEDOT:PSS und
des Polaronenniveaus des PCPDTBTSs hin.

Auch for die Systeme Au/PCPDTBT und ITO/PCPDTBbeobachtet man
GrenzflachendipoleJedoch féllt bei diesen beiden Systemef dass der Energieabstand
zwischen dem HOMO des Polymers und dem Ferminiveau des Subshaiesn{ection
barrier) im Vergleich zum System PEDOT:PSS/PCPDTBT wesentlich groR&iést.wirde

man allerdings fuFermilevel pinningam Polaronenniveau tit erwarten Betrachtet man

die optische Bandlicke von 1.45 eV, féllt auf, dass ginning vielmehr nahe de
Bandlickenmitte stdthdet Ein solches Verhalten wurde bereits fir mehrere
Grenzflachensysteme zwischen kleinen organischen Molekilen und évetadlobachtet.
Demnach ist die GroRe des Grenzflachendipols proportiamdifferenz der Metall/Organik
bul k Austg Di¢ Awsatrrbietittsair beit 0 des ®PdR-y2mer s
Egap berechnen, wenn man davon ausgeass sich Ein der Bandlickenmitte befinddd.h.,

bei solchen Systemeichten sich an ddvietall/Organik Grenzflache die Ferminiveaus aus.
Zusammenfassendsst sich sagen, dass in allen drei Féllen ein Grenzflachendipol bebbachte
wurde welcher die Energieniveawssichtung zwischen PCPDTBT und des Substraten ITO,
PEDOT:PSS und Au beeinflus®as pinning des Ferminiveaus und somit die GroReties
hangt starkvom eingesetzten Substrat ab.

Fir das System PCPDTBT/Au lasst sich des Weiteren aiiemischeWechselwirkung an
der Grenzflache beobachtddas S2p XPS Spektrum einer 2nm dinnefPBTBT Schicht
auf Au ist in Abbildungl6 dargestellt.Im Vergleich zum 12 nm dicken PCPDTBT Film,
beobacket man nun neben den beiden [Ruis fur die ThiopherSpeziesund die
BenzothadiazolSpezies eine zusatzlichesideit mit einer Bindungsenergie von 182V.
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften
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Abb. 16 S2p Spektrum einer 2nm dicken PCPDTBT Schicht auf Au. Fir die diinne Schicht taucht eine dritte
Schwefelspezies auf, welche auf eine Grenzflachenkomponente hindeutet.

Diese Spezies findedich nur fur dunne®PCPDTBT Schichten unddeutet daher auf eine
Grenzflachenspezies hin. Zuséatzlich weist die niedrige Bindungsenergie auf einen
Elektronentransfer vom Gold zum Schwefel und somit auf eine chemische Reaktion an der
Grenzflache hin.Zusatzlich zeigt eine Analyse der Elementverhiédse, dass nur die
Benzothiadiazolschwefé@peziesan dieser Reaktion beteiligt sind. An der Grenzflache
zwischen PCPDTBT und Goldrfolgt also eine lokale chemische Reaktion zwischen den
Goldatomen und den BenzothiadiaBihwefelatomenDie chemische Waérselwirkung
kbnnte nun die bereits besprocheneEnergieniveauausrichtungund dn grof3en
Grenzflachendipovon -0.9 eVan derAu/PCPDTBT Grenzflacheerklaren Dieserfolgt aus

der Ladungsumlagerung aufgrund der G8tthwefel Wechselwirkung.

3.3. Grenzfladhen zwischenC-PCPDTBT und dem Akzeptor PCBM

Ein detailliertes Wissen Ubedie Grenzflacheneigenschaften ibeim Einsatz neuer
Donorkomponenternon grof3er Bedeutungine direkte Untersuchunder Grenzflachemit
UPSerweist sicljedochals schwierigdadas Valenzelektronenspektrum des Donor/Akzeptor
Gemisches eine Uberlagerung der einzelnen UPS Spekimestellt Dadurch ist die
Bestimmung der Austrittsarbeiten und HOMEDergien nicht méglichZur Charakterisierung
der Grenzflachenparameter werden datlier Rumpfelektronenspektrefiir Schwefel und

Fluor herangezogenDie Grundlage fur diese Herangehensweise ist eine vorangegangene
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

Messung der reinen Materialen, um die Abstdande $EZPMO bzw. F1sHOMO zu
bestimmen. AnschlieBend wird ein BleRdm untersubt. Eine Separationder beiden
Materialien im Blendfilmist moglich, da Schwefel nur im Polymer und Fluor nur im Fulleren
vorhanden ist

Zuerst betrachten wir das System P3HT/DFRyCDas Fulleren DFPyé enthalt im
Gegensatz zum PCBM Fluoratome, womig¢ Untersuchung der Energieniveauausrichtung
erleichtert wird Die Bindungsenergien im Blend von 164.25 eV fur S2p und 687.9 eV fiur Fl1s
stimmen gut mit denen der reinen Materialien tbei®ia.Positionen der HOMO Niveaus
Blend werden anschliel3end dirdie Addition der Energieabstande S20MO bzw. Fls
HOMO zu den jeweiligen Rumpfniveaus bestimmie Werte fur die Energieabstéande S2p
HOMO bzw. F1sHOMO wurden durch Messungen der reinen Materialien erhalten.
Anschlielend wird durch weitere Addition déonisierungspotenziale die Position der
Vakuumniveaus festgelegt. Die Ausrichtung der Energieniveaus an der Grenzflache zwischen
P3HT und DFPyepist in Abbildung17 (links) dargestellt.

E P3HT/DFPyCso Blend E PCPDTBT/CF3PCsoBlend
. M
_— _Ev Ey
M ~ .-'1|\___
Ev. _yAETessey Ey __\/AE=0.7ev
P =4.7eV v
P =385eV P=37eV 5.9eV
LUMO ®=44dev
25 g1 # -~ LUMO ]
| 2.0eV E E
1 F .
0gev 1€V 0.75 eV
__rovo I 17V __ovo I
S2p (164.25 eV) S2p (164.1¢eV)
.| I
F1s (687.9 eV) F1s (6884 eV)
[ P3HT | DFPyCso | I PCPDTBT ] CF3PCeo |
L . LI L.

Abb. 17 Energieniveaudiagramme fiir diystemeP3HT/DFPyC60 (linksund PCPDTBT/CEP Ceo (rechts)
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3. Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

Aus dem Schaubild wird ersichtlich, dass sich die Vakuumniveaus der beiden Materialien
nicht ausrichten, sondern zwischen den Vakuumniveaus ein Offset von 0.85 eV vorherrscht.
Das heil3t zwischen Donor und Akzeptor bildet ®ah Grenzflachendipol von 0.85 eV aus.

Ein solcher Grenzflachendipol wurde schon fur verschiedene Or@agénik Grenzflachen
beobachtef’®*3 Der Ursprung fiir diesen Grenzflachendipol kénnte einen ckteaigefer
Prozess vom Donor zum Akzeptor sein, welcher anschlieRend zur Bildung vonresektro
sowie geometrisch relaxierten positiven (P3HT) und negati€iPyGo) Polaronenniveaus

fuhrt. Mit der Rontgenphotoelektronenspektroskopie lassen sich die LUMO Niveaus leider
nicht ermitteln, weshalb fur die Bestimmung der HOMOMO Bandliicke Daten ws der

Literatur verwendet werdéff*4

Darausergeben sich fur die Bandlicken zwischen den Transportniveaed/Zir P3HT und

2.0eV fur DFPyGso. Da fur DFPyGo keine Literaturdaten vorhanden sind, wurden hier Werte
fur das Fulleren PCBM verwendet, man geht jedoch davon aus, dass die Transport
Bandlucken ahnlich sind, da auch die mit UV/VIS gemessenen opti&dretiticken sehr
ahnlich sind.Die Charakterisierung der Energieniveauausrichtung enthillt schlie3lich einen
Abstand von 1.1 eV zwischen dem HOMO des Donors und dem LUMO des Akzeptors.
Dieser Abstand ist malRgebend fur die Leerlaufspannung der Solarzellepmnit fiir deren
Effizienz®0 Im Fall des Systems P3HT/DFPyCist dieser Abstand wesentliciiom
Grenzflachendipol zwischen Donor und Akzeptor beeinflusst.

Fur die Untersuchung der Grenzflachenparameter zwischen PCPDTBT/Akzeptor wurde das
Fluor-haltige Fulleren C#GCso verwendet. Die Analyse der XPS Messungen zeigt ein
ahnliches Bild wie zuvor fur P3HT beschrieb&ie Bindungsenergien fur S2p (164.1 eV)

und F1s (688.4 eV) im Blend sind vergleichbar mit den Werten der reinen Materialien. Auch
fur dieses System beabhtet man einen Grenzflachendipol zwischen Donor und Akzeptor
von 0.7 eV, womit man erneut von einem chargasfer Prozess vom Donor zum Akzeptor

ausgehen kanfAbbildung17, rechts)
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4.1. Molekulare Orientierung verschiedener Polymere
Seite28

Basierend auf Anlage 2

4.2. Einfluss von PCBM auf die Orientierung von Polymerenn Blends
Seite34

Basierend auf Anlage 3

4.3. Einfluss von Temperatur auf die Orientierung von Blends
Seite36

Basierend auf Anlage 3

Zusammenfassng

Die molekulare Orientierung verschiedener LBG Polymere wird mittels NEXAFS unter
Des Weiteren wird der Einfluss des Akzeptormolekils PCBM auf molekulare Orientieru
Polymerfilme sowie der Einfluss thermischer Behandlung auf die Orientiexamy

Blendfilmen untersucht.

sucht.
ng der
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4. Molekulare Orientierung

4. Molekulare Orientierung

Neben den elektronischen Eigenschaften  organischer  Halbleiterund de
Energieniveauausrichtung an dérenzflachen spielt auch die molekulare Orientierung dieser
Materialien eine bedeutende Rolle fidie Effizienz der Solarzellé® Fiir fundamentale
Prozesse wie den Ladungstragertransport in der aktiven Schicht oder die
Ladungstragerextraktion ander Grenzflache spielt die molekulare Orientiegundes
organischenHalbleiters eine wichtige Rolle und eirdetaillierte Untersuchung ist daher
unerlasslich.Zudem ist daZiel diese Orientierung gegeldalis zu kontrollieren und zu
optimieren.Zur Untersuchungler molekularen Orientierung der low banpddolymere wird

die Rontgenabsorptionsspektroskofidearedge Xray absorption fine structuieNEXAFS)
eingesetzt#¢51

4.1. Molekulare Orientierung verschiedaer Polymere

Die molekulare Orientierung von P3HTC-PCPDTBT, SHPCPDTBT und PCPDTQ
(chemische Strukturen iAbbildung 1) wird mittels NEXAFS untersucht. Dabei ind mit
linear polarisierter Synchrotrsimahlung die Schwefel Kbsorptionskanten der jeweilgen
Probebei unterschiedlicheikinfallswinkeln gemessenZunéchst betrachten wir die Schwefel
K Absorptionsspektren des P3HT.ieD NEXAFS Spektren(Fluoreszenzausbeuten
Abhangigkeit vom Einstrahlwinkealindin Abbildung18aabgebildet.

2
el |
J— - PP
" =
—50°

| nt e rvilk. Eidheit)

I ntensitat

2460 2470 2480 2490 2500 2460 2470 2480 2490 2500
Photonenenergie (eV) Photonenenergie (eV)

Abb. 18 a) Schwefel K Absorptionsspektren des P3HT in Abhéangigkeit vom Winkelzwischen der
Probenoberflache und dem elektrischen Feldvektor E der lipgeolarisierten Strahlund) Peakfit des
NEXAFS Spektrums fir P3HT bei einem Einstrahlwinkel &01.
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4. Molekulare Orientierung

Man beobahtet zwei Hauptpeaksljie hierals T1 (2474 eV)und T2(2475.5 eV)bezeichnet
werden. Fur beide Peaks beobachtet man dabei eine Abhangigkeit der Intensitdt vom
Anregungswinkel, wobei diese Abhangigkeit sich fir T1 und T2 unterscheidet. Wéheend
Intenstat von T1 mit zunehmendem Winkel abnimmt, steigt die Intensitat des SPEak
Generell deutet eineWinkelabhangigkeit des Absorptionspealksif eine bevorzugte
Orientierung der beobachteten Spezies hin. Da das Schwefelatom ein Teil des planaren
konjugierten Systems ist, lasst sich aus der Winkelabh&ngigkeit der Schwefel K NEXAFS
Spektrerdie Orientierung degesamta “ -konjugierta Kohlenstoffgertissableiten

Die Auswahlregeln dieses elektronischen Ubergangs erlauben eine weiterfiihresadgeAus
uber die Orientierung.i& Ubergang aus einem 1s in éinOrbital findet dannmaximalstatt,

wenn der elektrische Feldvektor senkrecht zur Molekilebene #tehlog muss fureinen
Ubergang 1& (" der Feldvektor E parallel zur Molekillebene stehenitdimser maximal
stattfinden kanf®*3 Fir eine quantitative Aussage Uber die Orientierisignun eine
Kurvenanpassungetd Spektren notwendigzin Beispiel dieser Kurvenanpassung fur das
Absorptionsspektrum des P3HT bei 50° ist in Abbildut® dargestellt.Hierfir wird
zunéchsteine Stufenfunktion bei der jeweiligen fur das Polymer zutreffenden Energie (S1s
Bindungsenergiet Austrittsarbeit) eingefligt. Fir das Polymer P3HT befindet sich die
Stufenfunktion somit bei 2475.5 eV. AnschlieRend wird das NEXAFS Spektrum mit Peaks
desselben Voigt Profils gefitteAuf diese Weise erhalt man fir jeden Winkel die relativen
Intensitaen der beiden Hauptpeaks T1 und T2. Die normalisierten Intensitaten fur die beiden

Peaks sind in Abbildung9lgegen deikinfallswinkel aufgetragen.

—12
2 . 2
cos’q sing
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©
° 0,81
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Abb. 19 Winkelabh&ngigkeit der Intensitaten der beiden Peaks T1 und T2 fur g8ptilariserte Strahlung)

Der erwartete Intensitatsverlauf féri ne-ofpd amefd Anregung perfe3do)undt ehende

perfekt liegender Molekiile (si ) ist angedeutet.
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4. Molekulare Orientierung

Wie bereitsaus C1ls und N1s Absorptionsspektren organischéwonjugierter System
bekannt ist®¥ kann de Anregungspeak bei der kleinsten Photonenenergie dem Ubergang 1s
Y " zugeordnet werden. Der Peak T1 entspricht damit dem Ubergany S1sund der

Peak T2 dem UbergarlsY ‘0 wobei beachtet werden muss, dass die Energieseparation
zwischen diesen beiden Ubergangen sehr klein sein, kaienbereits firThiophen und
Polythiophen berichtet wurde#>

Geht mardavon aus, dass die Synchrotronenstrahlung zu 100% lireepodairisiert ist, dann

kann fir einenAo-oftp | anef ) \oiee demasnYg ~ Ubergang (also T1), der
Intensitatsverlauf fir stehende Molekiile (edgd mit einercos-p Funktion und fiir liegende

Molekiile (faceon) mit einer sifp Funktion beschrieben werdé&d

Betrachtet man nun den Verlauf der IntensitatslesY “UbergangsT1) in Abbildung 19

so deuten die Intensitatsabnahme mit wachsendem Winkel und das Intensitdtsmaximum bei
senkrechtem Efallswinkel auf stehende Thiophdfinheiten hin, mit der Molekilebene
senkrecht zur Substratoberflacher entgegengesetzte Verlauf des $1s i bestétigt die
Schlussfolgerungln Filmen weist das Polymer P3HT alsine Vorzugsorientierungnit
stehenden Thiophen Ringen aufobei die Polymerketh in Bezug auf das Substrat liegen
(edgeon).

Insgesamt konnen fur die Orientierung von Polymeren auf einem Substrat drei Grenzfélle
unterschieden werden. Fir ein stehendeSystem kdnnen die Polymerketten entweder
parallel zum Substrat liegeredgeon) oder senkrecht auf dem Substrat stelet6n). Die

dritte Moglichkeit istein liegendes” -System wobei die Polymerkette parallel auf dem
Substrat liegt (facen).

Abhangig von den Préaparati@dedingungen wurde fir das P3HT auch schon die-dace
Orientierung beobachtet, jedoch scheint die edgeOrientierung, wie sie auch hier

beobachtet wurde, die therthmamisch bevorzugte Orientierung zu d&fi8

Als n&chstes betrachten wir die Schwefel K Absorptionskanten des Polymers PCPDTBT. Die
NEXAFS Spektren fur verschiedene A&gungswinkel sind in Abbildung 20
zusammengefasstVie auch fur das Polymer P3HT wird auch in diesem Fall auf den ersten
Blick ersichtich, dass die Intensitaten der Absorptionspeaks Winkelabhéngigkeit aufweisen

und somit eine zumindest teilweise geordnete Schicht vorliegen muss.
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4. Molekulare Orientierung
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Abb. 20 a) Schwefel K Absorptionsspektren des PCPDTBT in Abhéngigkeit vom Wimketwischen der
Probemberflache und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Straf)l@egkfit des NEXAFS
Spektrums fir PCPDTBT bei einem Einstrahlwinkel von 30°.

Eine weiterfiUhrende quantitative Aussage uber die Orientierung des Polymers PCPDTBT ist
jedoch lomplizierter als fur das P3HT, da das S K NEXAFS Spektren neben den Thiophen
Signalen auch Signale der BenzothiadigohwefelKomponente enthalttin Peakfit des
Absorptonsspektrums, wie in Abbildung BGlargestellt, liefert daher vier Hauptpeaks statt
nur zwei.FUr die Zuordnung dieser Peaks zu den jeweiligen Schwefelkomponentetawird
P3HT Spektrum herangezogen, in deim ldeiden Thiophei®ignale Energien von 2474 eV

(T1) und 2475.5 eMT2) haben Auch im NEXAFS Spektrum des PCPDTBT lassen sich
Peaksbei diesen Energiementifizieren und werden daher den Thiopfi&nheiten des
PCPDTBTs zugeordnet und mit T1 und T2 gekennzeichfaglich kénnen die Ubrigen
beiden Peaks dem Benzothiadiadchwefel zugeordnet werden und werden hier mit B1 und
B2 gekanzeichnetDas Peak Fitting wird nun fur alle gemessenen Winkel durchgefidrt un

die Ergebnisse in Abbildung Zlisammengefasst.

Der Verlauf der Intensitaten in Abhangigkeit vom Einfallswinkel fir die Peaks T1 und T2 ist
im Fall des Polymers PCPDTBT veegthbar zum P3HT. Auch hier weisen diese beiden
Peaks entgegengesetzte Winkelabhangigkeit auf, wobei die Intensitat des Peaks T1 mit

steigendem Winkel abnimmt und T2 zunimmt.
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Abb. 21 Winkelabhangigkeit der Intensitaten der Peaks T1 undTF2ophenSchwefel) sowie B1 und B2
(BenzothiadiazeBchwefel)fir PCPDTHT. Der erwartete Intensitatsverlauf féri n e-offid ane A Anr egun

perfekt stehender Molekiile (Ges) und perfekt liegender Molekile (3in ) ist angedeutet.

Dies spricht erneut fur einggut orientierten Polymerfilm mit stehenden Thiopiknheiten.

Die beiden Peaks die der BenzothiadigZwlheit zugeordnet werden zeigen jedoch
umgekehrtes Verhalten, die Intensitat des Peaksv@dhstmit steigendem Winkel und die

des Peaks B2 nimmt aBeht man bei dem Peak B1 von ein8sY " Ubergang aus, dann
wéare eéne mogliche Erklarung hierfir eine entgegengesetzte Orientierung der beiden
PolymerUntereinheiten, mit stehenden Thiophend liegenden BenzothiadiazBlnheiten.
Jedoch sollte beachtet werden, dass die beiden Ubergarsg& SI° und Si1sY
energetisch sehr nahe zusammenlie§¥f® weshalbeine genaue Beschreibung der Reak
B1/ B2 und eine Charakterisierung dieser Ubergange hier nicht moglich ist und theoretische
Berechnungen erforderrDie Winkelabhangigkeit alleiPeakintensitaten deutetuf eine
Vorzugsorientierungdes Polymers€C-PCPDTBT hinwobei der Intensitatsverlawduf eine

Aedagrefi Orientierung schlieCen | 2sst

SchlieR3lich betrachten wir noch die Schwefel K Absorptionsspektren der beiden LBG
Polymere SPCPDTBT und PCPDTQ (chemische StruktureAln. 1b und Abb. 1c). Beim
Polymer SIPCPDTBT, welches aut-PCPDTBTbasiert, wird das Bruck&é@-Atom an der
Cyclopentadithiopheitinheit durch ein SAtom ersetzt. Dementsprechend sind die
SchwefelK-Absorptionsspektren des-BCPDTBT dem de€-PCPDTBT sehr ahnlichAbb.

22a). Auch hier lassen sich vier Hauptpeaks idezigfien, welche den beiden Untereinheiten
CPDT und BT zugeordnet werden kdonnen und mit T1, T2, B1 und B2 gekennzeichnet

werden.
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Abb. 22 Schwefel K Absorptionsspektren da3 Si-PCPDTBT undo) PCPDTQ in Abhéngigkeit vom Winkel

zwischen der Probenoberflache und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung

Auch das SPCPDTBT zeigt deutliche Abhangigkeit der Peakintensitat vom Einstrahlwinkel
und damit einen gut orientierten Film, wobei die Abhangigkeiti@sem Fall schwacher ist

wie im Fall des CPCPDTBT. Der Intensitatsunterschied fir die verschiedenen
Einstrahlwinkel zeigt eine geringere Variatiomas darauf schlieen lasst, dass zwar eine
Vorzugorientierung fir das Polymer -BCPDTBT vorliegt, diese &b nicht so stark
ausgepragt ist wie im Fall desRCPDTBT

Zudem muss erwahnt werden, dass vorlaufige DFT Rechnungen fur das Polymer Si
PCPDTBT Hinweise darauf geben, dass dieses Polymer eine helikale Struktur aufweisen
konnte (Privater Hinweis: Aurelieffournebize). Eine mogliche Ursache hierfur waren
intramolekulare Wechselwirkungen der Heteoratome die zu einer Verdrehung und einer
helikalen Struktur fihreR? In diesem Fall hatte das-System des SPCPDTBT keine

Vorzugsebene und eine Bestimmung der Orientierung mittels NEXAFS ware nicht mdglich.

Die Spektren desPolymes PCPDTQ zeign im Gegenteil zu den bisher besprochenen
Beispielen keine Winkelabhgigkeit der Intensitat. Die NEXAFS Spektren zeigen die
gleiche Form und Intensitat fur allergessenen Anregungswinkel (Abb.®2folglich weist
dieses LBG Polymer im Filnkeine Vorzugsorientierunguf. Méglicherweise fiihren die
Seitenketten an beiden téneinheiten zu sterischen Hinderungen oder zu einer Verdrehung

der beiden Untereinheiten womit eine Orientierung gestort werden kénnte.
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4. Molekulare Orientierung

Zusammenfassendurde gezeigt, dass die Rontgenabsorptionsspektroskopie eine geeignete
Methode ist um die Orientierungron Polymerfilmen zu untersuchen. Das Polymer P3HT
weist Vorzugsorientierungauf, mit stehenden Thiophdtinheiten. In Filmen des Polymers
PCPDTBT wurde fur die Thiopheinheiten ebenfalls edgen Orientierung beobachtet,
jedoch zeigen die Peakintens@dtder Benzothiadiaz&inheit gegensatzliches Verhalten.
Magliche Erklarungen hierfur sind unterschiedliche Orientierung der Untereinheiten oder ein
anderer elektronischer Charakter der Ubergange dieser beiden Pask$olymer Si
PCPDTBT ist was die Qgnteirung betrifft dem PCPDTBT sehr ahnlich wobei der Grad der
Orientierung schwacher ist. Das Polymer PCPDTQ zeigt keine molekulare

Vorzugsaientierung.

4.2. Einfluss von PCBM auf die Orientierung von Polymerenn Blends

Die aktive Schicht einer organtsen Solarzelle ist aus einer Donound einer
Akzeptorkomponente aufgebaut. Dabei besteht die Moglichkeit, dass der Akzeptor, in den
meisten Fallen ein Fulleren, Auswirkung auf die Morphologie und die Orientierung des
Polymers haben kantum den Einfluss s Akzeptors auf die molekulare Orientierung des
Donors zu untersuchen, wurden Polymere mit dem Fulleren PCBM gemischt und
anschlieBen8lEXAFS Messungen der Schwefel K Kante durchgefiihrt

Als erstes untersuchen wir die Auswirkung des PCBM auf die molkek@aentierung de€-
PCPDTBT. Die Absorptionsspektren sowohl des rei@eRCPDTBT als auch eineS-
PCPDTBT/PCBA Gemisches sind in Abbildung32largestellt.
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Abb. 23 Schwefel K Absorptionsspektren eine) reinen C-PCPDTBT Schicht undb) eines 1:1C-
PCPDTBT/PCBM Blends in Abhangigkeit vom Winkelzwischen der Probenoberflache und dem elektrischen

Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung
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Wie bereits besprochen weist das Polymer PCPDTBT in reiner Form eine
Winkelabhéngigkeit des Absorptionsspekns auf und der Verlauf der Peakintensitaten mit
steigendem Einstrahlwinkel lassen eine edgeOrientierung des-konjugierten Systems
vermuten (Abb. 23, links). Mischt man nun das Polymer mit dem Akzeptormolekil PCBM so
bleibt diese Winkelabhangigkeainmer noch bestehen, sodass man noch immer von einem
geordneten Film mit derselben Orientierung ausgehen kann. Jedoch ist deutlich zu erkennen,
dass die Winkelabhangigkeit in einem 1:1 Gemisch nicht mehr so stark ausgepragt ist wie im
reinem Polymerfilm (Ab. 23, rechts).

Der Intensitatsunterschied zwischen senkrechtem und parallelem Strahlungseinfall nimmt
erkennbar ab. 8raus lasst sich schlieen, dass durch das Mischen mit dem Fulleren die

Orientierung des Polymers gestort wird und der Grad der Omengebnimmt.

Als néchstes soll dieser Einfluss fiur verschiedene PCBM Konzentrationen untersucht werden.
Dafur werden SPCPDTBT/PCBM Blends mit unterschiedlichem Mischungsverhaltnis
prapariert und gemessen. Die NEXAFS Spektrégsat Blends sind in Abldung 24
zusammengefasstVergleicht man zunachst das Absorptionsspektraes reinen Si
PCPDTBT (Abb. 24) mit dem SiPCPDTBT/PCBM Blend mit einem Verhaltnis von 3:1 so
lassen sich keine grof3en Unterschiede erkennen. Bei diesem Verhaltnis scheint dierfMenge a
PCBM Molekulen keinen Einfluss auf die Orientierung des Polymers zu haben.

35 Si-PCPDTBT/PCBM 3:1 Si-PCPDTBT/PCBM 1:1 Si-PCPDTBT/PCBM 1:3
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Abb. 24 Schwefel K Absorptionsspektren einesBCPDTBT/Blends mit einem Mischungsverhaltnis @)i3:1
b) 1:1 undc) 1:3 in Abhangigkeit vom Winkelp zwischen der Probeberflache und dem elektrischen
Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung
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Erhéht man jedoch die Menge an PCBM in dem Blendfilm bis ein Verbaltm 1:1 erreicht

ist (Abb. 24) so beobachtet man eine deutliche Verringerung der Winkelabhangig#teinin
Schwefel K NEXAFS Spektrunkine noch starkere Verringerung der Winkelabhangigkeit
findet statt, wenn man die Menge an PCBM weiter erhoht bis ein Verhaltnis von 1:3 erreicht
ist. Wie schon fur PCPDTBT gezeigt, nimmt auch fir das Polymd&CRDTBT derGrad

der Orientierung im Blend ab. Zudem lasst sich folgern, dass diese Stérung der Orientierung
von der eingesetzten Menge an PCBM abhéangt. Je hoher die PCBM Konzentration im Film
ist, desto geringer ist der Dichroismus des Absorptionsspektrums und demt@rad der

Orientierung.

In einem Polymer/Fulleren Film liegen erwartungsgemald verschiedene Domanen vor, wie
z.B. kristalline Bereiche mit ausschliellich Donader Akzeptormaterial oder amorphe
Bereiche in denen Donor und Akzeptorkomponente zusammeiegen!®® Dabei ist die
Morphologie des Films stark vom Mischungsverhaltnis der beiden Materialien abhéngig. Die
NEXAFS Messagen der Blendfilme unterschiedlicher Mischungsvignigse deuten bei
einer Erhéhung der PCBM Menge auf eine vermelgildung reiner PCBMDomaénen,
welche dieOrientierung des Polymersd die Bildungreiner, geordneteiPolymer Domanen

stort Fur eine gut Orientierung des Polymers in der organischen Solarzelle sollte daher ein
ideales Mischungsverhéltnis angestrebt werden, welches im optimalen Fallg@i®e
Durchmischung zwischen Donor und Akzeptor erlaubtdabei jedoch nicht den

Orientierungsgrad reduenit.

4.3. Einfluss von Temperatur auf die Orientierung von Blends

Ein direkte Einfluss des Akzeptormolekils PCBM auf die Orientierung desoBokonnte
nachgewiesen werden. Die Effizienz einer Solarzelle hédngt stark von der Morphologie der
aktiven Schichab, weshalb eine Optimierung auf3erst wichtig ist. Es ist bereits bekannt, dass
durch Tempern der Probe die Morphologie at&l Folge damit auctie Effizienz verbessert
werden kanf®*®3 Es stellt sicmundie Frageob der Temperprozesauch eineAuswirkung

auf die molekular®rientierungdes Polymers haDafir werden verschiedene Blend Systeme
hergestellt und NEXAFS Messungen zunadchst nach der Probenprapasaivoie
anschlieRend nach dem Tempern der Probe durchgefihrerstesdetrachterwir das Blend
System P3HT/PCBMSchwefel K NEXAFS Spektren vor und nach dem Tempern des Films
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auf 120°C verden in Abbildung 2%erglichen.Wie schon im Fall von PCPDTBT und-S
PCPDTBT wird durch das Mischen des Donors mit dem Akzeptor die Orientierung des
Polymers erheblich gestort, weshalb der Dichroismus der Schweféari{e im Fall des
Blends (Abb. 28) nicht so stark ausgepragt ist wie im reinem P3HT Film (ABé).

P3HT/PCBM Blend P3HT/PCBM Blend (getempert 120°C)

Intensitat (willk. Einheit)

246 247 248 249 246 247 248 249 250
Photonenenergie (keV)

Abb. 25 Schwefel K Absorptionsspektren eiga®3HT/PCBM Blendsm Mischungsverhéltnis 1:4) vor undb)
nach dem Tempern auf 120°@ Abhé&ngigkeit vom Winkelp zwischen der Probenoberflache und dem

elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung

Anschlie3end wird die Probe fiir 5 Minuten unterMmosphére auf 120°C getempert und
danacherneut die Schwefel K Bsorptionskante gemessen (Abb.bR5Ein Vergleich der
NEXAFS Spektren zeigt eine signifikante Veranderung der Winkelabhangigkeit des Schwefel
K Absorptionspeaks. Der Dichroismus des NEXAFS Signals ist viel starker ausgepragt und
der Intensitatsverlauf ist nun vergleichbar mit dem der reil®#irHProbe Dementsprechend
konnte durch den Temperprozess die Orientierung des Polymers im Blendfilm erheblich
verbessert werden und daskonjugierte System ist wieder edga orientiert wie im reinen
Polymerfilm. DerTemperprozess ist somit ein wichtiger Schritt in der Praparation der aktiven
Schicht, da neben der Morphologie auch die Orientierung des Polymers P3HT optimiert

werden kann.

In Abbildung 26 ist schematisch dargestellt, welche Auswirkungen das Tempermiauf
Orientierung des Polymers im Blendfilm haben kahalymer und Fulleren liegen zuné&chst
in einer amorphen Matrix vor wobei keine deutliche Vorzugsorientierung zu beebasit
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Abb. 26 Auswirkungen des Temperns auf die Ordnung und Orientierung des Blendfilms

Das Tempern erlaubt nun die Phasenseparation, wodurch sich kristalline FGliestsr
bilden bzw. vorhandene Clustenwachsen und geordnete Polymendiche gebildet werden.
(6468 Diesezeigendann eine Vorzugsrientierung, in diesem Beispiel edge. Das Tempern

erlaubt also die Diffusion und Neuordnung deatbtialien.

Die Auswirkungen des Temperngurde anschlie3end auch fir die beiden LBG Polymere
PCPDTBT und SPCPDTBT untersucht Anders als fur das System P3HT/PCBM konnte
jedoch fir die Blends der LBG Polymere keine afeterungder Orientierung nach dem
Tempern auf 120°C beobachtet werdeamit eine Verbesserung der Orientierung stattfinden
kann, ist eine Phasemseationder beiden Materialiemotwendig. Die Materialien missen
diffundieren kdnnen um eine Orientierung des Polymers zu erlakien wichtge Grol3ein
diesem Zusammenhang ist die sogenann@asubergangstemperaturTy. Die
Glasubergangstemperatily ist die Temperatur, bei der amorphe Bereiche des Polymers
erweichen und elastisdlzw. flexibel werden. Das Material kann sich in diesem Zustand neu

orientieren und beim Abkuhlen kristalline bzw. geordnete Bereiche bilden. Jedes Polymer
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4. Molekulare Orientierung

besitzt eine spezifische Glasiibergangstemperatur endwilich ist fur die Polymeré&-
PCPDTBT und BPCPDTBT eine Temperatur von 120°C nicht ausreichend ein
Umorientierung zu eeichen Aus diesem Grund eden Experimente mit hoheren
Temperaturendurchgefuhrt und die Auswirkung auf die Orientierungnit NEXAFS
untersucht

Eine PCPDTBT/PCBM Probe wid zunachst bei 150°C und anschlieend bei 175°C
getempert. NEXAFS Messungen der Schwefel K Kante werden netdmj Schritt
aufgenommen (Abb. 27

PCPDTBT/PCBM Blend (1:1)
4.0

wie prapariert getempert bei 150°C getempert bei 175°C
3.5
S K Kante

% 3.0 4
=
=25
L
X0
S
=154
i
£1.0+
2
£0.5-

0.0

246 247 248 249 246 247 248 249 246 247 248 249 250
Photonenenergie (keV)

Abb. 27 Schwefel K Absorptionsspektren eines PCPDTBT/PCBM Blends im Mischungsverhéltng takth
der Praparatiomnd nach dem Tempern abf 150°C undc) 175°C in Abhangigkeit vom Winked zwischen

der Probenoberflache und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung

Die PCPDTBT/PCBM Probe zeigt nach der Praparatwas auch schon in Abldung 21b
einenverringerten Dichroismus des AbsorptionssignBiss Tempern aufSD°C fuhrt jedoch
zu einersehrleichten Erhdhung des Dichroismus, welchderch Tempern bei 175°C sogar
noch weitererhohtwerden kanr(Abb. 27c). Die Winkelabhangigkeit des NEXAFS Signals
und somit die Vorzugsaientierung des Polymers ist nach dem Tempeauf 175°C
vergleichbar mit deeinerreinen PCPDTBT Probe (Abb. @0 Das bedeutefir das System
PCPDTBT/PCBM bendétigt man also hohere Temperaturen fur die Regseatiorund die
Diffusion der Molekile als beim P3HT. Bei Temperaturen um die 175°€erasich

signifikante Verbesserungen der Orientierung erreichen.
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4. Molekulare Orientierung

Auch das Blendsystem -BICPDTBT/PCBM wurden bei den gleichen Temperaturen

getempert. Die NEXAFS Spektren nackedgm Schritt sind in Abbildung 28
zusammengefasst.

Si-PCPDTBT/PCBM (1:1)
wie prapariert getempert bei 150°C getempert bei 175°C

o
o
1

=
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Intensitat (willk. Einheit)
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Abb. 28 Schwefel K Absorptionsspektren eines-BCPDTBT/PCBM Blends im Mischungsverhdltnis &)L
nach der Praparationnd nach dem Tempern auff) 150°C undc) 175°C in Abhangigkeit vom Winkeb
zwischen der Probenoberflache und dem elektrischen Feldvektor E der linear polarisierten Strahlung

Im Gegenteil zum Blend PCPDTBT/PCBMIlassen sich in diesem Fall aber keine
Verbesserung der Orientierung erzielen. Auch nach dem Tempern auf 175°C arhatm
minimale Verdnderung im Absorptionssignéfbb. 2&). Das heildt, dass sich die
Orientierung des SPCPDTBT im System SPCPDTBT/PCBM entweder nicht durch
Tempern optimieren lasst, oder aber die Glaslibergangstemperatur dieses Polymers ist noch

nichterreicht und héhere Temperaturen sind notwendig um eine Verbesserung zu erreichen.

Zusammenfassendurde gezeigt, dass sich die molekulare Orientierung von Polymeren in
Blendfilmen durch Temperprozesse verbessern lasst. Dabei hangt die benétigte Temperatur
vom Polymer und mdglicherweise dessen Geim® und Strukturab. Fur das System
P3HT/PCBM wurden nach dem Tempern auf 120°C Verbesserungen erzielt, wohingegen fir
das System PCPDTBT/PCBM 175°C nétig waren. Keine Andehgigden verwendeten
Temperaturetrat beim System SPCPDTBT/PCBM auf.
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5. Photostabilitat

5.1. pDotierung reiner Materialien
Seite43

Basierend auf Anlaget

5.2. pDotierung von Donor/Akzeptor Blends
Seited6

Basierend auf Anlaget

5.3. Photodegradation von @PCPDTBT und SrPCPDTBT
Seite51

Basierend auf Anlagé

Zusammenfassung

Die Sauerstoff und Licht induzierteOwtierung reiner Donor und Akzeptormaterialien al
auchvon Donor/Akzeptor Blends wird mittels XPS untersucht. AuRemliechdie Stabilitat
der beiden LBG Polymer GPCPDTBT und SPCPDTBT gegenuber photooxidativg
Bedingungen mit XPS und UV/Vis Spektroskopie untersucht.

192}

1%
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5. Photostabilitat

5. Photodabilitat

Ein groRBer Nachteil den organischeHalbleiter aufweisen, ist ihream Verglech zu
anorganischen Halbleitegeringe LebenszeiDer Grund fur die geringere Langzeitstabilitat

ist die irreversible Degradation der Materialien bei Einwirkung von Licht und Saué?st8ff

Diese Photochemische Reaktion fiihrt zur Oxidation des Halbleiters und hat schlie3lich einen
Verlust an Effizienz der Solarzelle zur Folg&®’@ Fir die nachhaltigeVerbesserung der
Langzeitsabilitat sind die Untersuchung undas Verstandnis dd3egradationsmechanismus
notwerdig.

Die Photocgradation organischer Halbleiter lasst sich in verschied&tadien
unterteilert’*’3 Bei Bestrahlung des Halbleiters unter Anwesenheitvon Sauerstoff
beobachtet mamit Photoemissiomnfanglicheine Anderung der Energie aller elektronischen
Niveaus wobe noch keine chemischen Anderungen des Materials auftrBas. Fermi

Niveau des unbehandelten Polymers befindet sich dabei zunathst in der
Bandluckenmitte, verschiebt aber nd&¢handlung miticht und Sauerstoff in Richtung des
HOMOs.Dies fuhrt zu Verschiebung aller Niveausu kleineren Bindungsenergien urésst

sich mit der p-Dotierung des Halbleiterdurch Sauerstoff und Licherklaren”>" Hierbei

wird, unter Einfluss von U\Strahlung, ein Elektron vom Polymer zum Sauerstoff Gibertragen.
Das Sauerstoffmolekilind das Polymer bilden anschlieBRend nen -Acams ger A ( C
Komplex In diesem CIKomplex besteht eine schwache Bindung zwischen dem
Sauertoffmolekil und dem konjugierten-System des Polymers. Der Elektronentransfer
hinterlasst zudem eine mobile positive Ladung ‘irsystem desorganischenHalbleiters
wodurch es zur Verschiebung des FeNneaus in Richtung des HOMQmsd damit zur p
Dotierungkommt. Da die elektronische Bdung zwischen Polymer und Sauerstoff im-CT
Komplex schwach ist, lasst sich dieser Prozess durch thermische Beh&ariueigewieder
rickgangig machen. Der erste Degradationprozess, ebmotiprung des organischen
Halbleiters durch Sauerstoff und Lichst daher einpartiell reversibler VorgangDa sich

durch diesen Prozess die Energieniveaus des Donors und madglicherweise die Ausrichtung der
Energieniveaus an den Grenzflachen zur Elektrode beziehungsweise zum Akzeptor &ndern, ist
auch ein Einfluss aufie Effizienz der Solarzelle nicht auszuschlie3en

Ein weiterer Prozess da bei Einwirkung von Sauerstoff und Lichauf das Polymer
stattfindet ist die irreversibleOxidation. Dieser Prozesswird erst bei h6heren Expositionen
wesentlich.Man beobachtetine Oxidationdes " -konjugiertenSystens des Polymerswas

42



5. Photostabilitat

eine Abnahme der Lichtabsorption und damit der Solarzélfémienz zur Folge hatDiese
photochemische Reaktion ist nicht umkehrbar wodurch das Polymer und damit die Solarzelle
irreversibelgeschadigiverden Die Untersuchung des Reaktionsmechanisistison grol3er
Bedeutung, da dadurch MafRnhahmen zum Schutz des Polymers (wie z.B. chemische
Derivatisierung, Barriereschichten fir. @nd HO, Radikalfanger, etc.) und zur Steigerung

der Stabilitat getroffen werden kéem

5.1. p-Dotierung reiner Materialien

Eine erste mdogliche Folge der Lichtexposition organischer Halbleiter unter
Sauerstoffatmosphére isie p-Dotierung, was fur verschieder@ligothiophenel’®”? und
Polythiophere "7 bereits gezeigtwurde Ein Beispiel ist das P3HTY Hier fiihrt die
Behandlung der Polymerfilme mit Sauerstoff und Lichtezner Energieverschiebung lzis

ca. 0.3 eV der besetzten elektronischen Niveaus. Dabei verschieben alle Niveaus, sowohl
Valenz als auch Rumpfniveaus, gleicherrsalDiese Verschiebungst durch thermische
Behandlung umkehrbar. AuRerdem wurden zwei verschiedene Sauerstoffspezies im Film
identifiziert, wobei nur eine fur die reversible Dotierung verantwortlicH¥st.

Bevor nun im nachsten Schritt P3HT/Fulleren Blends untersucht werden kénnen, sollen
zunachst @ Auswirkung@ von Sauerstoff und Lickauf das reine Akzeptormolekg&tudiert
werden.Dafur wird eine dinne Schicheines fluoriertenFullerers (DFPyGso) hergestellt,
welche mit einem Solarsimulator unter reinerAbmosphére bestrahltivd. Im Anschluss an

die Bestralung wird die Probe imHochvakuum getemperum die Umkehrbarkeit der
Dotierung zulberpriufen Dieser Vorgang vombwechselndeBestrahlung undhermischer
Behandlungvird mehrmals wiederhqgltvobei die Bestrahlungsdauer mit jedem Schritt erhdht
wird. Nad jedem Schritt wird ein XPS Spektrum gemessen, dien Effekte auf die
Energieniveaus zu bestimmebie Cls und F1s Photoelektronenspektren des Fullerens
DFPyGso, die wahrend dieses Experiments gemessen wurden, sindblmdung 2
dargestelltBetrachtemwir zuerst die XPS Spektren der unbehandelten Fulerebe Fir die

beiden chemisch aquivalentBluoratome erhélt man im F1s Spektrum ein Singulett mit einer
Bindungsenergie von 687.80 eV. Das Cls Spektrum, welches aus verschiedenen
Kohlenstoffspezies afomatisch, aliphatischHeteroatorgebundeh besteht, zeigt ein@

breiten Peakbei 285.45 eV Die Auswirkungender Lichtexpositionauf die Rumpfniveaus

sind in Abbildung 29 deutlicherkennbar. Die C1s und F1s Rumpfniveauset@ieben nach

jeder SauerstdfLicht-Behandlung zu kleineren Bindungsenergien, wohingegen der
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5. Photostabilitat

Temperprozess, im Gegensatz zum P3HT (vgl. [4d]), keinen Einfluss auf die

Bindungsenergien zu haben scheint.

O_+Licht O_+Licht
Cls I Getzempert Fls I Getzempert
120 min 120 min

Am
\ 30 min
\ 5 min AN 5 min
Mbehandelt \q'

unbehandelt
200 288 286 284 282 692 690 688 686 684
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Mm‘in

Intensitat (willk. Einheit)

SUEL

Intensitat (willk. Einheit)

Abb. 29 C1s und F1Rumpfniveauspektren des FullereDEPyGyo wéahrend der abwechselnden Bestrahlung
unter & Atmosphare und dem Tempern auf 150°C

Die Energieverschiebungen der Cls und F1ls Rumpfniveaus in Abhéangigkeit von der
Bestrahlungsdauer sind in der Abbildung 20sammengefasst. Die erste Bestrahl(Brgin

unter Q) des unbehandelten Fullerens fihut @ner Energieverschiebung von 0.25 eV fir
C1ls und F19Die darauffolgende thermische Behandlu(ihb0°C, 15minhat keinen Einfluss

auf die Bindungsenergien. Die weiteren Bestrahlungen unter Sauerstoffatmdsjphéinezu
weiteren Verschiebungaefer Rumgniveaus bis nach 120 min alle Rumpfniveaus um ca. 0.4
eV verschoben sind. Die Forder C1s und F1s Spektren simach dieser Bsrahlungsdauer

nur leicht verédndert. Eine Verbreiterung der Peaks und ein leichter Anstieg des Cls
Untergrunds bei hohen Enégg konnten auf eine chemische Veranderung des Fullerens
hindeuten. Hochoxidierte Spezies sind in diesem Fall jedoch unwahrschaialich Bereich

hoher Bindungsenergien keine neuen Peaks auftauchen

Durchgehend hat das Tempern keinen EinflussdeufVerschiebung der Bindungsenergien.
Das heil3t, dasen Gegensatzu dem Polymer P3HTier keinreversibler Prozess vorliegt

Dies ist nachvollziehbarda fur die reversible Dotierung, wie im Fall von P3HT, ein
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5. Photostabilitat

Ladungstragdransfer vom Polymer zum Sauersioffiektl erfolgen muss. Das HOMO
Niveau des Akzeptors liegt enerigeh jedoch viel niedrigerls das des Dongra/odurch ein

solcher Tansfer unwahrscheinlich wird

0,1
; DEPYC m  Cls (O2+Licht)
0,0 % 60 O Cls (getempert)
] ® F1s (O2+Licht)
-0,1- O Fl1s (gempert)

DE_ (eV)

(I) ' 2|0 ' 4|0 ' 6|O ' 8|0 '1(I)O'1é0'14|follé0'180
Bestrahlungszeit (min)

Abb. 30 Energieverschiebung der Rumpfniveaus des Fullerens DiRI€ Folge de Bestrahlung unter
Sauerstoffatmosphére

Die Irreversibilitat dieser Bindungsenergferschiebung deutet darauf hin, dass die
Wechsel wirkung zwi sc h e-dbystdnedes Folkerers stérkeroist dls inu nd d
Fall der pDotierung des P3HT®Die Starke dieser Wechselwirkung und die Verbraitg

der Cls und F1s Spektren kdnnten darauf schliel3en lassen, dass es sich hier nicht um eine rein
elektronische Wechselwirkung handelt, sondern auch ein gewisser Anteil einer chemischen
Bindung zwischen deS8ystSavorlegtst of f und dem

Diese Wehselwirkung fuhrt schlie3lich zu einer irreversiblen Verschiebung-@@heV. Da

alle Rumpfniveaus gleichermalRen von dieser Verschiebung betroffen sind, kann eine lokale
chemischeNechselwirkung ausgeschlossen werden. Vielmehr wirdR#disrenzniveau, da
Ferminiveau des Molekilsverschoben, was zu einBindungsenergi&/erschiebung aller

Rumpf und Valenniveaus fuhrt. Aus diesem Grukdnndas F1s Rumpfniveaals Sonde

fur Verschiebungen des Potentials fidlas gesamte Molekil nd die Position des
Fermniveausverwendet werden. Dies ist vor allem wichtig fir Untersuchungen der Blend
Systeme, da hier die individuelle Messung der Valenzniveaegen der Uberlappung der
Beitrage verschiedener Molekilenit UPS nicht mehr mdoglich ist, die Position des

Fermniveaus jedoch indirekt Gber F1s bestimmt werden kann.

45



5. Photostabilitat

5.2. pDotierung von Donor/Akzeptor Blends

Donormaterialien wie das P3HT oder das PCPDTBT und Akzeptormaterialien wie das
Fulleren DFPyGo, zeigen unterschiedliches Verhalten Heinwirkung von Licht und
Sauerstoff. Man beobachtetreversible pDotierung im Fall des P3HT und irreversible
Verschiebung des Ferminiveaus im Fall des DRRyMDies lasst sich anhand der
unterschiedlichen elektronischen Struktler beiden Halbleiter erklaren. Die energetésch
Lage des HOMENiveaus des Donors erlaubt einen chargesfer vom Polymer zum
Sauerstoff, wohingegen das HOMUOveau des Akzeptors energetisch viel niedriger liegt un

ein chargeransfer somit unwahrscheinlich wird.

Nun stellt sich jedoch die Frageelchen Effekt Sauerstoff und Licht auf ein Donor/Akzeptor
Gemisch und auf dessen Energieniveauausrichtung haben. Daflr wird das gleiche Experiment
fur ein P3HT/DFPyGo Blend durchgefuhrt, wobei die Materialien in einem Verhaltnis von
1:1 gemischt werdenAnschlieBend wird die Probe abwechselnd getempertnuihd.icht
bestrahlf{AM 1.5, 1bar Q) wobei nach jedem Schritt ein XPS Spektrum aufgenommen wird.
Dabei dient das Fls Rumpfniveau zur Charakterisierung des Fullersghslas S2p
Rumpfniveau zur Charakisierung des Polymers im Blendfilm. Da beide Materialien
Kohlenstoff enthalten, ist die Verwendung des Kohlenstoffsignals nicht mdglich.

Der Temperprozess in diesem Experiment ist notwendig um die Reversibilitat der Dotierung
zu untersuchen. Jedoch igidannt, dass das Tempern einer Blendprobe auch Auswirkung auf
die Morphologie des Films haben kdf#f? So beobachtet man im Fall von P3HT/PCBM
Phaseseparation als Folge der thermischen Behandllify. Mit Hilfe der
Rumpfniveauspektre lasst sich herausfinderob die thermische Behandlung zu einer
Veranderung der raumlichen Verteilung von Donor und Akzdfitot, da eine Anreicherung
eines der beiden Materialien an der Oberflache mit der oberflachensensitiven XPS
Spektroskopie schnellerkannt wird. Des Weiteren stellt sich die Frag#h eine
Phasegmeparatiormdglicherweise Auswirkungen auf die Energieniveauausrichtung zwischen
Donor und Akzeptor hat.

Um eine mdogliche Anreidtung an der Oberflache zu erkennen, beobachten wir das
Schweéel/Fluor Verhéltnis.Diesebeiden Element&ommennur in jeweils @mem der beiden
Materialien vorund eineAnderung des Verhaltnisskisst somit auf ein@nreicherunggines

der Materialien an der OberflacheschlieRen Das S/F Verhaltnis wahrend des

Expeimentverlaufes ist in Abbildung usammengefasst.
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5. Photostabilitat

Fir die unbehandeltB3HT/DFPyGo beobachtet man zunéchst ein S/F Verhéltnis von 17.
Dies deutet auf eine selRolymer reiche Oberflache hjnwie es oft fur Blend Filme
beobachtet wird*48182 vor dem eigentlichen Experiment wird die Probe dreimal getempert
(150°C, 15min) um restliche Spuren von Ldsungsmittel und Sauerstoff aus dem Film zu
entfernen und erst im Anschluss daran wird mit der Bestrahlung begonnen. Man beobachtet
nach dieser anfanglichen thermischen Behandlung der Probe eine signifikante Anderung des
Schwefel/Fluor Intensitatsverhaltnisses. Dieses sinkt nach dem dritten Tsahptwvon 17

auf 9 ab. Das bedeuteatass die Intensitat des F1s Peaks und somit die Menge an Fulleren

Molekllen nahe der Oberflache zunimmt.

18+ ®m  S/F Verhaltnis(O2+Licht)
0 " ® S/F Verhaltnis (Getempert)
S 16+
E 14
2 L_ Anfangliche thermische Behandlung :
:{% 124 ° Separation von Donor und Akzeptor
% 10 .
€ gl 8,5
LL
7?6 .
° . e
44—

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Bestrahlungszeit (min)

Abb. 31 S/F Verhéltnis im P3HT/DPyCso Blendfilm fir die anfanglichen Temperschritte und die

darauffolgende abwechselnde Bestrahlung und thermische Behandlung.

Das AkzeptoMolekul diffundiert also an die Oberfliche uraine zumindest partielle
Phasengearationfindet statt. Im weiteren &lauf des Experiments beobachtet man nur noch
geringee Anderungen im S/F Verhaltnis. DMeranderung in der raumlichen Verteiluisg
demnach schon nach den ersten drei TemperschritteiGzoliteil abgeschlossen. Parallel zu
der Phasengarationbeobaclet man zudem eine Verschiebung aller Rumpfniveauns0.1

eV zu groReren Bindungsenergien. Die Verschiebung lasst sich mit der Entfernung von
Sauerstoff aus dem Film erklaren. Durch die thermische Behandlungeimiedoffenbar
anfangs vorhandengDotierurg durch Sauerstoff riickgdngig gemacht als dessen Folge wir
eine Verschiebung zu gréReren Bindungsenergien beoba@idealle Niveaus, sowohl des
Donors als auch des Akzeptors, gleichermal3en verschoben werden, hat dieser ig#ekt ke

Einflussauf die Enegieniveauausrichtungwischen den beiden Materialien.
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5. Photostabilitat

Die Energieniveauausrichtung zwischen P3HT und DEPyZirde bereits in Kapitel 3.3
besprochen. Im Folgenden soll der Einfluss von Sauerstoff und Licht behandelt werden.

Die wahrend des Experimentsfganommenen F1s und S2p XPS SpektrenRleadfilms

sind in Abbildung 32dargestellt. Das anfangliche Tempern der Probgrt zu einer
Verschiebung zu grolBeren Bindungsenergiee bereits oben diskutiertFls und S2p
verschieben dabeinfangsgleichermalfde (bis ca. 20 min.) Die anschliel3ende Bestrahlung

der Probe unter Sauerstoffatmosphéare hat eine Verschiebung beider Signale zu kleineren

Bindungsenergien zufolge.

DE = 0.3%eV 02+Licht
Getempert

uni i
uni t

DE = 0.21eV O, *Licht
Getempert

Fls S2p

180 min 180 min

(arb.

(((r
N\
~

(arb.

LULLL

120 min

30 min

unbehandelt

\)ehandelt
T

T T T T T T
692 69 688 686 684 168 166 164 162
Bindungsenergie (eV) Bindungsenergie (eV)

Abb. 32 Fls(rechts) und S2p(links) XPS Spektren des Blends wahrend der abwenben Bestrahlung (rot)

und demachfolgendehermischen Behandlung (schwarz).

Die Blendprobe wird also durckinwirkung von Licht und Sauerstoff jolotiert. Um die
Reversibilitat dieser Dotierung zu untersuchen wird die Probe getempert. Die Signada werd
daraufhin wieder zuriickverschoben, jedoch nur zu einem bestimmten Anteil, demnach auch
ein irreversibler Prozess vorliegen muss. Donor und Akzeptoragiachicht gleichermalf3en

von der Dotierung betroffen. Um dies besser zu verdeutlichen, werden die
Enrergieverschiebungen der Fls und S2p Signale gegen diealBestiszeit aufgetragen
(Abb. 33).
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Abb. 33 Relative Bindungsenergien der Fls und S2p Signale in einem P3HT/FBilghd wahrend

abwechselndem Bestrahlen und Tempern.

Jeder Bestrahlungssdrfiihrt zu einerweiterenVerschiebung beider Signale zu kleineren

BindungsenergiengEs < 0). Das darauffolgende Tempern verschiebt die Sigpalgell

wieder zurick. Dieses Verhalten erinnert an die sauerstoffinduzid@tgigrung des P3HT.

Daher las t sich schlussfolgern,

transferin zwischen dem P3HT

dass di e s-e reve

und

-DogemingXlasu e r s t «

P3HTs und schlussendlich zur Verschiebung des gemeinsamenNieeaus des Blends in

Richtung des HOMOs fuhrt. Mit fortschreitender Bestrahlungsdauer werden die reversiblen

Verschiebungen jedoch von einer irreversiblen Verschiebung uUberlagert. Neben der

reversiblen potierung hat die Sauerstdfftht Behandlung also auch eine irreversible

Verschiebung zur Folgevie es bereits fir das reine Fulleren beobachtet wurde (Kaplr.1)

Gegensatz zur reversiblen Verschiebumgrden die beiden Signale jedoch unterschiedlich

stark von der irreversiblen VerschiebumgeinflusstNach 120 Minuten islas Fulleren (F1s

Signal) nach dem Temperschrittm 0.39 eV und das Polymer (S2p Signal) um 0.21 eV

verschoben. Daraus resultiert eine Differenz von 180 meV zwischen den Energieniveaus des

Donors und des Akzeptgnsodurch die Energieniveauausrichtuteutich verandert wird.

Die Auswirkung der Bestrahlunmit Licht (AM 1.5) unter Sauerstoffatmosphare auf die

Energieniveauausrichtung des Systems P3HT/DeHgCn Abbildung 34zusammengefasst.

Das Energieniveaudiagramm fiir das unbehandelte P3HT/DgMBYeéhd wurde in Kapitel

3.3 besprochen. Die Bestrahlung der Probe unter Sauerstoffatmosphéare hat neben der partiell

reversiblen gDotierung auch eine irreversible Verschiebung aller Niveaus zur Folge.

49



5. Photostabilitat

E UnbehandeltesBlend 120 min Bestrahlung
M
150 geV T 2.0eV 0 59eV 1 310y
AE= 210me‘u’¢
% AE=390meV 4
Rumpfniveaus
P3HT DFPy(Cso P3HT DFPy(Cso

Abb. 34 Energieniveaudiagramm fur das System P3HFPEo fur eine unbehandelte Probe und nach 120
Minuten Bestrahlung unter Sauerstoffatmosphére. Die irreversible Komponente dieser Behandlung ist fir Donor
und Akzeptor unterschiedlich stark ausgepréagt, wodurch sich die Energieniveauausrichtung zwischen den

Materialien andert.

Dabei werden sowohl Rumpfniveaus als auch Valenzniveaus gleichermaf3deaineren
Energien verschoben. Dur@ine ungleiche Verschiebung von Doramd Akzeptoniveaus
verringert sich der Abstand beider HOMW®Uveaus ebenfalls um 180 neV. Diese
Anderungen der Energieniveauausrichtung konnten Auswirkungen auf die Eigenschaften der

Solarzelle haben, und unter Umstanden zu einer veranderten Effizienz fihren.

Das gleiche Experiment wurde auch fur das System PCPDTBT/GEF@8EChgefuhrt um ie
Auswirkungen von Sauerstoff und Licht auf das LBG Polymer und dessen
Energieniveauausrichtung zu einem Fulleren zu untersuchen. Analog zu P3HTFPYC
beobachtet man auch fur dieses System eine reversible und eine irreversible Komponente der
Dotierung.Die Auswirkungen der irreversibieDotierung sind in Abbildung 3&argestellt.
Vergleichbar mit dem Syste®3HT/DFPyGo ist auch im Blend PCPDTBT/CF3R&das

Fulleren starker von der irreversiblen Verschiebung betroffen als das Polymer.

Nach einer Bestrahhgszeit von 160 Minuten ist das LBG Polymer PCPDTBT um 280 meV
zu kleineren Bindungsenergien verschoben, wohingegen das Fulleren um 340 meV
verschoben ist. Daraus resultiert eine Differenz von 60 meV zwischen der unbehandelten und

der bestrahlten Probe.
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E UnbehandeltesBlend 160 min Bestrahlung
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Abb. 35 Energieniveaudiagramm fir das System PCPDTBT/Ckgfi€eine unbehandelte Probe und nach 160
Minuten Bestrahlung unter Sauerstoffatmosphére. Die irreversible Komponente dieser Behandlung ist fir Donor
und Akzeptor unterschiedlich stark gepragt, wodurch sich die Energieniveauausrichtung zwischen den

Materialien andert.

Zusammenfassend wurde gezeigt, dass die Bestrahlung einer Donor/Akzeptor Blend Probe
unter Sauerstoffatmosphare zwei Effekte aufweist. Man beobachtgiaeired! reversitbe p-
Dotierung des Polymersvas zu einer Verschiebung des gemeinsamen Héiveaus in
Richtung des HOMOs fuhrt. Dieser Prozess lasst sich durch thermische Behandlung
umkehren. Zudem beobachtet man eine irreversible Dotierung dessBlebdi die beiden
Komponenten unterschiedlich stark betroffen sind. Dies fihrt schlieRlich zu einer Anderung
der Energieniveauausrichtung im Blend. Diese beiden Effekte tgetem am Anfang der
Photoakgradation der Probe auf, wo noch kein Verlust an UV/VIS Absorption Zwabbkten

istund lassen sich durch elektronische Dotierung erklaren.

5.3. Photodegradationvon C-PCPDTBT und SFtPCPDTBT

Die p-Dotierung durch Sauerstoff ist eianfanglicherProzess in der Photodegradation
organischer Halbleiter. Eine langere Expositidamrf schlieBlich zur Photooxidation des

organischendalbleitersund zur Zerstérung déskonjugierten Systems.

In diesem Zusammenhang betrachten wir die Photooxidation der beideiPtlBGere C
PCPDTBT und SPCPDTBT. Diese beiden Polymere unterscheiden sich lediglich an der
Brickenposition der CPDEinheit doch UV/Ms Untersuchungen zeigeeine hoéhere
Stabilitdt des Shaltigen PolymergAbb. 36).
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Abb. 36 UV/Vis Spektren desa) C-PCPDTBT undb) Si-PCPDTBT wahrend der Bestrahlung mit einem
Solarsimulator ¢) Abfallrate der UV/Vis Absorption als Funktion der Bestrahlungsdaabb.¥c hat sich

aufgrund von Refereereports und der darauffolgenden Revision des Manuskriptes geéndert (siehe Anlage 5).

Die UV/Vis Absorption ist ein Indikator fir die Unversehrtheit dekonjugierte Systems.

Der Verlust an Absorption deutet also auf die Degradation” éegstems hin. Die beiden
Polymere GPCPDTBT und SPCPDTBT werden unter Laborluft mit einem Solarsimulator
bestrahlt und wahrenddessen werden U¥/8pektren aufgenommd@bb. 36a und 36).

Tragt man den Verlust an Absorption gegen die Dauer der Bestrahlung auf, ssiehgéats

der Steigung dieser Geradelie Reaktionsrate (Abb. 3% der Photodegradatio®ie beiden

LBG Polymerewerden hierbemit P3HT verglichenwobeisowohl GPCPDTBT als auch Si
PCPDTBT h°here St-afthedi tfd t adeypDasSihaltigliPolynet e
weist im Vergleichdie niedrigste Reaktiamate auf.

Mit Hilfe der Rontgenphotoelektronenspektroskopie soll nun die Produktentwickiesgr
beiden Polymere wahrend der Photodegradation untersucht werden, um mdgliche
Unterschiede im Reaktionsmechanismus zu finden und somit die hohere Stabilitdt des Si
PCPDTBT zu verstehen.
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Abb. 37 a) Cls,b) S2p undc) N1s XPS Spekiren deS-PCPDTBT zu verschiedenen Zeitpunkten der
Photodegradation.

Dafur werden die beiden Polymere unter den gleichen Bedingungen degradiert und nach
bestimmten Zeitabstanden UV/Vis und XPS Spektren aufgenommen. Als erstes betrachten
wir das Polymer €PCPDTBT.Die XPS Spektren der vorhandenen Elerag@, S, N) sind

in Abbildung 37zusammengefasst.

Das unterste Spektrum zeigt jeweils das unbehandelte und somit intakte Pdlgwtenben

hin sind die Rumpfniveauspektretier photodegradiertefProbe abgebildet, vib@i der
jeweilige Degradationsgrad (UV/Vis Absorptionsverlust) auf der rechten Seite aufgetragen
ist. Fur alle Elemente beobachtet man zwei Effeki¢ steigendem Degradationsgrder

Probe. Zunachst werden alReaksgleichermal3en (0.2 eV) zu kleinerennBungsenergie

verschoben. Hierbei bleibt die Form der Spektren jedoch unverandert, womit eine chemische
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Anderung ausgeschlossen werden kann. Die Verschiebung lasst sich aiatierpng des
C-PCPDTBT durch Licht und Sauerstoff zuriickfihren. Bei weitBestrahlung beobachtet

man, aufgrund von Oxidation des jeweiligen Elemerdge Entstehungheuer Signale im
Bereich groRerer Bindungsenergi@udem werden die Signale der nicht oxidierten Spezies
zuriick zu groReren Bindungsenergien verschoben. Die Wrsiafiir ist die Anderung des
Umgebungspotentials aufgrund der steigenden Oxidation.

Im Fall des Schwefels entstehen zwei neue Signale im Bereich grof3erer Bindungsenergien,
und zwar bei168.8 eV wmd 169.3 eV Diese Signalelassen sich hodxidierten
Schwetlspezies, wie zum BeispiSllfonséduren oder Peroxiden, zuordnen. Durch Peakfitting
der Signale erhalt man zudem das Verhdltnis zwischen unoxidiertem und oxidiertem
Schwefel. Mit steigendem Degradationsgrad steigt die Intensitdt der oxidierten Spezies
wéahrend die Intensitdt der unoxidierten Spezies gleichermalRen silmkt. den
Kohlenstoffspektren beobachtet man drei neue Signale aufgrund der Photooxidation, wobeli
eine genaue Zuordnung dieser Peaks sehr schwierig ist. Zwei Hauptpeaks bei 286.8 eV und
289.3 & konnten Carbonyl bzw. Carboxylgruppen zugeordnet werddm Fall des
Stickstoffs entsteht eine oxidierte Spezies bei 402.8 eV, welche sich Nitrosylgruppen
zuordnen lasst. Jedoch tritt fir Stickstoff ein weiterer Effekt auf. Das Signal des unoxidierten
Stickstoffs verschiebt um 400 meV zu gréReren Bindungsenergien. Da diese
Energieverschiebung groRRer ist als fur Schwefel und Kohlengt6® meV) kann eine
Verschiebung des Ferminiveaus aufgrund einer Dotierung ausgeschlossen werden. Diese
Verschiebung Isst sich vielmehr durch die Entstehung neuer Stickstoffspezies erklaren,
welche eine etwas groRRere Bindungsenergie als dieStiRKstoffspeziesaufweisen,ein
maogliches Beispiel in diesem Zusammenhang wareidite Gruppe

Alle in C-PCPDTBT enthaltenen &fMente werden also durch Licht und Sauerstoff oxidiert.
Vergleicht man jedoch den UV/Vis Absorptionsverlust mit dem Degradationsgrad aus den
XPS Spektren der jeweiligen Elemente, ergeben sich grof3e Unterschiede zwischen diesen.
Um dies besser daustellen,sind in Abbildung 38die Degradationsgrade der Elemente, das
heil3t der Anteil oxidierter Spezies in den XPS Spekiren, gegen den UV/Vis
Absorptionsverlust aufgetragen.
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Abb. 38 Zusammenhang zwischen UV/Vis (Verlust an Absorption) und demilAokéierter Spezies der

jeweiligen Elemente enthnommen aus den XPS Spektren (Degradationsgrad).

Aus derGraphik wird ersichtlich, dass der XPS Degradationsgrad fir alle Elemente groéf3er ist
als der UV/Vis Absorptionsverlust. Dies kann verschiedene Grumdenh Zum einen
erhalten wir mi t der UV/ Vis Spektroskopi e
konjugierten Systems wohingegen wir mit der Photoelektronenspektroskopie den
Bindungszustand jedes Elementes untersuchen. Die Oxidation eines bestEhentents
korreliert jJjedoch nicht u-kobjgieértem gystemmwas dial e r
Unterschiede zwischen XPS und UV/Vis erklaren kbénnte. Ein weiterer moglicher Grund
konnten die verschiedenen Informationstiefen dieser beiden Methoden séirend man mit

UV/Vis Uber die gesamte Schichtdicke (100 nm) des Polymerfilms mittelt, misst man XPS
nur die oberen X322 nm. Ein Reaktionsgradient im Film konnte damit fir den Untersahied

XPS und UV/Vis verantwortlich sein.

Vergleicht man nun die dr&lemente miteinander, stellt sich heraus dass diese anfanglich das
gleich Verhalten aufweisen. Nach 20% Absorptionsverlust stellen sich jedoch signifikante
Unterschiede heraus. Die Elemente werden mit Unterschiedlichen Raten degradatiert, da zu
diesem Zepunkt Schwefel zu 52% oxidiert, wahrend Stickstoff zu 43% und Kohlenstoff
lediglich zu 38% oxidiert ist. Es scheint, dass die Schwefelatome-RCRDTBT schneller
oxidiert werden als die anderen Elemente. Kohlenstoff zeigt die kleinste Reaktionsrate, jedoc
besteht das Kohlenstoffsignal aus verschiedenen Kohlenstoffspezies (aliphatisch, aromatisch,
heteroatomgebunden) und eine genau Zuordnung dieser ist sehr kompliziert, sodass die
Reaktionsraten der einzelnen Spezies hier nicht bestimmt mvetdenen und e&r in

Abbildung 38 gezeigte Verlaukin Mittel aller Spezies darstellAuRerdem muss erwéhnt
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werden, dass mit XPS die Oberflachendegradation untersucht wird, da die Informationstiefe
dieser Methode ca. 12 nm betragt. Die gezeigten Reaktionsraten déreazsen Elemente

sind daher nur fur die Degradation nahe der Oberflache gultig.

Fir das Polymer SCPDTBT wurde das gleichéexperiment durchgefihrt Die
Poylmerprobe wurde unter den gleichen Bedingungen photodegrddirerErgebnisse der

UV/Vis und XPSUntersuchungegrindin Abbildung 39zusammengefasst.

100

604 | Vergleich von PCPDTBT und Si-PCPDTBT |

—/\—S2p PCPDTBT
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Abb. 39 Links: Zusammenhang zwischen UV/Vis (Verlust an Absorption) und dem Anteil oxidierter Spezies
der jeweiligen Elemente enthommen aus den XPS Spektren (Degradatiorfiggaly Polymer SPCPDTBT
Rechts Vergleich detbeidenPolymere GPCPDTBT und SPCPCDTBT

Analog zum GPCPDTBT weisen auch die Elemente inP&IPDTBT unterschiedliche
Reaktionsraten auf. In diesem Fall jedoch scheint das Silizium das am einfachsten oxidierbare
Element zusein. Nach gerade einmal 22% Verlust an Absorption sind schon 90% aller
Siliziumatome im XPS Spektrum oxidiert. Dieser enorme Unterschied zwischen UV/Vis und
XPS legt die Vermutung nahe, dass die Oxidation des Siliziumatoms keine Degradation des
"-Systems zur Folge hat, wobei auch ein Reaktionsgradient einen Anteil an diesem
Unterschied haben koénntdm Gegensatz zu @CPDTBT ist die Reaktionsrate des
Kohlenstoffs in SIPCPDTBT hoher als die des Schwefels und des Stickstoffs. Eine mogliche
Erklarung ist eie erhdohte Reaktivitat der Siliziutrenachbarten Kohlenstoffatome, jedoch ist
auch hier eine genaue Zuordnung aller Kohlenstoffspezies nicht mdglich. Insgesamt zeigt ein
Vergleich der beiden LBG Polymere, dass das Siliziumatom eine sehr hohe Reaktivitat

gegenuber der Photooxidation aufweist, wohingegen die anderen ElementePiGPBITBT
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eine hohere Stabilitat zeigen als iMPCPDTBT.Ein direkter Vergleich vorschwefel und
Stickstoff (Abb. 39 rechts)verdeutlicht den Unterschied. Im-BCPDTBT beginnt die
Photodegradation dieser Elemente viel spater als{RCEDTBT. Erst nach 13% Verlust an
Absorption beobachtet man oxidierte Spezies dieser Elemente in den XPS Spéhtten.
20% Verlust an Absorptiosind 43% aller Stickstoff und 52% aller Schwefel AtomeGm
PCPDTBT oxidiert wahrend im $SCPDTBT nur 13% des Stickstoff und des Schwefels
oxidiert sind. Die hohe Reaktivitat des Siliziums gegenuber Sauerstoff und Licht scheint in
diesem Polymer die Oxidation der restlichen Elementeezlangsamen. Silizium €nt hier

als ein Art Sauerstofffanger, und verringert die Reaktionsrate der restlichen Elemente, da
diese von Sauerstoff und Licht erst angegriffen werden, nachdem ein Grol3teil des Siliziums
oxidiert wurde.Da auf diese Weise die Lebenszeit desonjugierten Systems verlangert
wird, resultiert daraus eine erhdhte Stabilitdt deBGPDTBT verglichen mit @CPDTBT.

AulRerdemsoll noch die Stochiometrie des Polymer®CPDTBT wéhrend des Experiments
diskutiert werden. Das Intensitatsverhaltnis 8rs, S2p und Cls XPS Spektren fur das
unbehandelte Polymer ist vergleichbar mit dem erwarteten Wert fir das Elementverhaltnis
von 2:3:31. Mit fortschreitender Photodegradation jedoch beobachtet man signifikante
Anderungen im Elementverhaltnis. Um dies zrdeutlichen, werden die Intensitaten der
Rumpfniveaus (auf Schwefel normiert) als Funktion des Absarpierlustes aufgetragen
(Abb. 4().
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Abb. 40 a: Entwicklung derrelativen Anteile der Elemente C, N und S fir das Polym&CPDTBT wéahrend
der Photodegradation, normiert auf den jeweiligen Wert flib:SEntwicklung derrelativen Anteile der
unoxidierten Elemente C, N und S fur das Polymd?@PDTBT wéahrend der Photodegradation, normiert auf

den jeweiligen Wert fir S
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Das Intensitatsverli#is zwischen Schwefel und Stickstoff betragt fur die unbehandelte Probe
ca. 1. 0,7. Doch wahrend des Degradationsprozesses sinkt dieser Wert sehr stark ab. Auch fur
Kohlenstoff ergeben sich Anderungen wahrend des Experimentes. Die relative Menge steigt
zunachstan und sinkt mit fortschreitender Degradation wieder Algemein deutet eine
Anderung des Elementverhaltnisses auf die Bildung und Desorption fliichtiger Verbindungen
als Produkte der Photedradation hin. Aus Abbildung 40wird deutlich, dass die fliiaggen
Verbindungen zum gréf3ten Teil aus Kohlenstoff und Schwefel gebildet werden.

Des Weiteren werden die relativen Elementverhaltnisse der unoxidierten Eldrastibemt

und als Funktion des Absorptigverlustes dargestellt (Abb. B0 Auch hier deuten
Anderungen im Elemewerhaltnis auf die Entstehung fliichtiger Produkte hin. Der
unoxidierte Anteil der Polymerprobe besteht hauptsachlich aus Kohlenstoff und Stickstoff,
wodurch erneut die hohe Reaktivitdt des Schwefels HROPDTBT belegt wirdZudem

schein sich die Zusammensetzung des Polymers zu éndern, da sich das Elementverhéltnis der
verbliebenen unoxidierten Probe andert. Vor allem das sehr groRe Verhaltnis4von
zwischen unoxidiertem Stickstoff und unoxidiertem Schwefel lasst darauf schlieRemias

Teil des unoxidierten Stickstoffs aus einer neuen Spezies besteht, welche wahrend der
Photodegradation gebildet wird und eine &hnliche Bindungsenergie wie das BT

Stickstoffatom aufweist.

Schlie8lich soll noch einmal auf den groRen Unterschied in demittelten
Degradationsgraden aus den XPS Messungen und dem entsprechenden Absorptionsverlust
aus den UV/Vis Messungen eingegangen werden. Eine mdgliche Ursache hierfur ist, wie
bereits erwéahnt, die unterschiedlichen Informationstiefen der beidenragaekischen
Methoden. Der Unterschied in den Informationstiefen resultiert aus den unterschiedlichen
freien Weglangen der UV/Vis Photonen (ca. 200 nm) und der Photoelekt@Bemr{mit

Al KaphaROntgenstrahlund486.74 eV. Das bedeutet ein hoherer Degpionsgrad im XPS
konnte durch eine steilen Reaktionsgradienten also einer stark oxidierten Probenoberflache
verursacht worden sein. Um dies ndher zu untersuchen, wurden XPS Messungen mit
verschiedenen Anregungsenergien durchgefidhenn eine kleinere Aagungsenergie hat

auch eine kleinere mittlere freie Weglange der Photoelektronen zur Folge und ist somit
oberflachenempfindlicher. Eine Probe mit einem Reaktionsgradient nahe der

Probemberflache sollte also fur unterschiedliche Anregungsenergien unéstiscine
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Mengen an oxidierten Komponenten aufwais®ieses Experiment wurde fir zu 20%
(UV/Vis Absorptionsverlust) degradierten -RCPDTBT Probe durchgefuhrt. Die mit
verschiedenen Anregungsenergien gemessenen Schwefel S2p Rumpfelektronenspektren
dieser fPobe sind in Abbildung 4&abgebildet.

(wi l

Anregungsenergie
S2p 1486 eV

oxidierter —— 950 eV
+~ |Schwefel ——350eV
[
A unoxidierter
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o
c

Bindungsenergie (eV)

Abb. 41: S2p XPS Spektrum einerPCPDTBT Probe gemessen mit verschiedenen Anregungsenergien

Das Schwefel 2Rumpfelektronenspektrum wurde mit den Anregungsenergien 1486.74 eV,
950 eV und 350 eV gemessen womihsitie Informationstiefen von 12 nm, 6.4 nm und 3 nm
ergeben. Die Spektren wurderur besseren Ubersichtlichkeitormiert. Das Verhaltnis
zwischen oxidiertem und unoxidiertem Schwefel &andert sich signifikant mit der
Anregungsenergie. Mit abnehmender Anmggenergie nimmt auch die Intensitat des
unoxidierten Schwefelpeaks ab. Das deutet auf einen hdheren Anteil an oxidierter Spezies
nahe der Oberflache hin. Dieser Reaktionsgradient betrifft die erst@nné der
Polymerschicht und lasst sich somit nicht detm LamberBeer Gesetz erklaren.

Die Oberflache dieses Polymers scheint hochoxidiert zu sein, was zu einem steilen
Reaktionsgradienten fihrt. Dies verdeutlicht die Relevanz der oberflachenempfindlichen XPS
Spektroskopie bei solchen Untersuchungen, dethdken mit grof3en Informationstiefen wie

die IR Spektroskopie und die UV/Vis Spektroskopie die gesamte Filmdicke messen und einen
steilen Reaktionsgradienten nicht erfassen konnen.

Zusammenfassendurde mittels XPS und UV/Vis Spektroskopie die Photodegrad der
beiden LBG Polymere @CPDTBT und SPCPDTBT untersucht. Die unterschiedlichen
Informationstiefen dieser Methoden erlauben die Untersuchung und den Vergleich zwischen

Film und Oberflachendegradation.
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6. Zusammenfassung

In dieser Arbeitwird dasA|l ow b an d g a pPCPDPBY | cyaraktarisier€ und mit
anderen LBG Polymeren wie dem-BCPDTBTundd e m Aofthesatrd i Pol y mer
verglichen. GPCPDTBT ist eirvielversprechendd3onormateriaftir organische Solarzellen,
weshalb bei den Untersuchgen in dieser Arbeitvor allem solche Eigenschaften von
Interessesind, welche einen grofRen Einfluss auf die Effizienz der organischen Solarzelle
haben wie zum Beispiel die elektronische Struktur des Halbleiters, die
Grenzflacheneigenschaften zu den Hie#tén und dem Akzeptormaterial sowie die
molekulare Orientierung des DonoEin weiterer wichtiger Punkder beim Einsatz neuer
Donormaterialien beachtet werden muss, ist deren Langzeitstabilitat. Daher wird auch der
Einfluss von Sauerstoff und Licht adas CPCPDTBT diskutiertim Folgenden werden die

drei Kapitel dieser Arbeit im Einzelnen zusammengefasst.

Elektronische Eigenschaften und Grenzflacheneigenschaften

Fur die Effizienz einer organischen Solarzelle sind die elektronischen Eigenschaften der
eingesetzten organischen Halbleiter von grof3er Bedeutung. Die Energieniveaus des Donors
und des Akzeptors definieren die maximal erreichbare Effizienz der jeweiligen Solarzelle.
Jedoch ist die genaue Ausrichtung dieser Energieniveaus im Fall organistifieitétanicht

immer ganlar.

Mit Hilfe der Rontgen und UV-Photoelektronenspektroskopie wurde das?@PDTBT
charakterisiert und die elektronischen Eigenschaften an den Grenzflachen zu verschiedenen
Elektrodenmaterialienuntersucht. Dabei wurden versetiene, anwendungsorientierte
Substrate wie ITO, PEDOT:PSS und Gold ausgestcintdiedrei untersuchten Grenzflachen
wurde dabei in allerFallen ein Grenzflachendipol zwischen der Eleldeo und dem €
PCPDTBT beobachteDieser Grenzflachendipol betragthaimgig vom Substrat zwischen

0.9 und 0.3 eYunder beeinflusst die Energieniveauausrichtung zwischen déPCEDTBT

und dem jeweiligen Substrat. Die fir organische Solarzellen wichtige GroRehoktie
injection barrier (der Energieabstand zwischen dem HOMles Polymers und dem
Ferminiveau des Substrates) hangt stark eingesetzten Substrat.ab

AulRerdem zeigen XPS Untersuchungen des SystefRCPDTBT/Gold eine chemische
Wechselwirkung zwischen den Donor und der Elektrode. Diese Wechselwirkung entspricht
einer lokalen chemischen Bindung zwischen dem Gold und dem Benzothicgsichmatfel

des GPCPDTBT. Der mit dieser Wechselwirkung verbundene Ladungstransfer vom Gold
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zum Polymer, kdénnte somit auch den groRRen Grenzflachendipol an dieser Grenzflache
erklaren.

Schlief3lich wurde die Grenzflache zwischen Donor und Akzeptor fur die beiden Systeme
P3HT/DFPyGo und GPCPDTBT/CEPGso untersucht. Ein charggeansfer von Donor zum
Akzeptor fuhrt in beiden Fallen zu einem Grenzflachendipol von 0.85 eV(hZweV.

Allgemein ist leim Einsatz neuer Materialierdie Untersuchung der Grenzflachen

eigenschaften, sowohl zur Elektrode als auch zum Akzeptormolekdil, von grol3er Bedeutung.

Molekulare Orientierung:

Die molekulare Orientierungn der aktiven Schicht spielt eine bedende Rolle fur die
Effizienz einer organischen Solarzelfgir photovoltaische Zellgvichtige Prozesseie zum
Beispiel der Ladungstragertransport durch die aktive Schicht oder die
Ladungstragerextraktion an den Grenzflachen hangen stark vom Grad eetie@rng ab.
Daher wird die molekulare Orientierung deBG Polymers C-PCPDTBT und weiterer
Polymere mit derRoOntgenabsorptionsspektroskop{®learedge Xray absorption fine
structure T NEXAFS) untersucht. Dabei erweist sich die polarisationsabhangige
Rontgenabsorptionsspektroskopie als ideale Methode zur Untersuchung der molekularen
Orientierung organischer Halbleiter in dinnen SchichBendie eingesetzten Polymere alle
auf Thiophen basieren, werden fur di@harakterisierung der molekularen Orientierung
NEXAFS Messungen der Schwefel-Kkanten durchgefiihrt. Auf diese Weise wird die
Orienti erung -korgugierteg eSgstemmst aufgedeckt. Zunachst werden reine
Polymerfilme gemessen. Dass t-chthesnr t @ Pol y mer P3HT zeigt
Orientirung. Peakfitting der Absorptionsspektren liefert edgeOrientierung der Thiophen
Einheiten in Bezug auf das Substr&uch das C-PCPDTBT zeigt gute molekulare
Orientierung  ebenfalls mit edgen  orientierten  Thiophekinheiten.  Die
Absorptionsspektrened Polymers SPCPDTBT sind dem des-ECPDTBT sehr ahnlich.
Auch in diesem Falbbeobachtet man gute Orientierung, wobei die Abhangigkeit der NEXAFS
Spektren vom Einstrahlwinkel nicht so stark ausgepragt sind wie Fall-8&POTBT. Man

kann beim SPCPDTBTalso von einem geringeren Orientierungsgrad als bePCEDTBT
ausgehen. Das Polymer PCPDTQ zeigt im Gegenteil zu dem anderen Polymeren keine
Winkelabh&ngigkeit. Dieses Polymer weist keine molekulare Orientierung auf.

In einem weiteren Experiment wird d&influss des Akzeptors PCBM auf die molekulare

Orientierung verschiedener Polymere untersucht. Dabei zeigt sich fur alle Polymere (P3HT,
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6. Zusammenfassung

C-PCPDTBT und SPCPDTBT) das gleiche Bild. Die Mischung des Polymers mit PCBM
fuhrt zur Abnahme der molekularen Qrieerung. Man beobachtetabhangig vom
Mischungsverhéltniseinen verringerten Dichroismus des Absorptionssignals, wobei mit
steigender Menge an PCBM der Grad der moleknl@mentierungm Polymerabnimmt.

Schlie8lich wird der Einfluss thermischer Behlamdy auf die Orientierung von
Donor/Akzeptor Blendfilmen untersucht. Im Fall von P3HT/PCBM kann diieshpern der

Probe auf 120°C die molekulare Orientierung erheblich verbessert werden. Der Dichroismus
des Absorptionssignals ist fur die getemperte Profxgleichbar mit einer reinen P3HT
Probe. Die thermische Behandlung fuhrt zu einer erhéhten Beweglichkeit des Polymers und
ermdglicht damit die Diffusion un8eparationm Blendfilm. Dies erlaubt den Polymerketten

sich neu zu orientieren und liefert einemd@hten Orientierungsgrad nach der thermischen
BehandlungFur das Polymer ®CPDTBT beobachtet man nach dem Tempern auf 120°C
keine Anderung im Grad der Orientierung. Tempert man die Probe auf jedoch5aGf 17
steigt der Dichroismus des Absorptionssignaler Orientierungsgrad steigt und ist dem der
reinen Polymerprobe sehr nahe. Abhangig von der Struktur und Geometrie des Polymers
werden also verschiedene Temperaturenétigt um eine erhéhte Beweglichkeit und damit
eine Umorientierung zu gewahrleistddiese Temperatur wird im Fall des-BCPDBT in
unseren Experimenten nicht erreicht. Auch nach dem Tempern auf 175°C ergeben sich keine

Anderungen. Vermutlich werden hier noch héhere Temperaturen benotigt.

Photostbilitat:

Die Behandlung organischer Halidde mit Sauerstoff und Licht fuhrt zur Degradation des
Materials. Dabei beobachtet man zwei nacheinander ablaufende Effekte. Zunachst fiihrt die
Bestrahlung unter Sauerstoffatmosphéare zldoperung des Halbleiters. Hierbei wird ein
Elektron vom Polymerem Sauer stoffmol ekygl ¢, b etrrtarnasgfeenr fAw
(CT) Komplex gebildet wird. In diesem @Romplex besteht eine schwache Bindung
zwischen dem Polymer und Sauerstoffmolekil. Aul3erdem bleibt nach dem Elektronentransfer
eine positive Ladung im-System des Polymers zurtick, wodurch es zur Verschiebung des
FermiNiveaus in Richtung des HOMOs und damit zeDgtierung kommt. Da die Bindung

im CT-Komplex schwach ist, lasst sich diese Dotierung durch thermische Behandlung
umkehren. Diese reversibleQwtierung beobachtet man fir Polymere wie P3HT und C
PCPDTBT.

62



6. Zusammenfassung

Im Fall des Akzeptor®FPyGso jedoch fiihrt die Sauerstoff und Licht Behandlung zu einer
irreversiblen elektronischen Wechselwirkung zwischen dem Fulleren und dem
Sauerstoffmolekll, sodass alEnergieniveaus des Akzeptors irreversibel w4 eV
verschoben werden.

AnschlieRend wird der Einfluss derDmtierung auf die Energieniveauausrichtung eines
Donor/Akzeptor Blends behandelt. Die beiden Blendsysteme P3HT/REPyGd
PCPDTBT/CEPCeo liefern dabei die gleichen Ergebnisse. Die Bestrahlung der Blends unter
Sauerstoffatmosphére hat zwei Effekte. Zunachst werden die Energieniveaus des Donors und
des Akzeptors gleichermalien reversimischobenDiese pDotierung des Blendkisst sich
dabeidurchthermische Behandlung umkehren. Zusatzlich wefjddachdie Ene&gieniveaus

der beiden Komponenten irreversibel zu kleineren Bindungsenergien verschoben. islierbei
aber die Verschiebung fur das Fulleren groRer als fur das Polymer. Als Folge dieser
unglechen, irreversiblen Verschiebung andert sich die Energieniveauausrichtung zwischen
den beiden Komponenten.  Auswirkungen einer solchen Anderung der
Energieniveauausrichtung auf die Effizienz einer Solarzelle sind sehr wahrscheinlich.
SchlieR3lichwird die Plotodegradation der beiden Polymerd®CPDTBT und SPCPDTBT

mit Hilfe von XPS und UV/Vis Spektroskopie untersucht. Diese beiden spektroskopischen
Methoden haben unterschiedliche Informationstiefen und ermdglichen damit einen Vergleich
zwischen der Oberflhendegradation und der Degradation im Film. XPS Messungen
ermdglichen die Produktentwicklung und die Reaktionsraten der einzelnen Elemente
nachzuverfolgen. Im Fall des-BCPDTBT lasst sich das Schwefelatom am einfachsten
photooxidieren. Im Fall SPCPDTBTweist das Siliziumatom die gré3te Reaktionsrate auf.
Die hohe Reaktivitat fuhrt sogar zu eirggratenOxidation der restlichen Elemente. Erst als
der Groldteil des Siliziums mit Sauerstoff reagiert, beginnt die Oxidation der anderen
Elemente. Die Vermutuniiegt nahe, dass das Silizium als eine Art Sauerstofffanger arbeitet
und auf diese Weise die Lebensdauer dé®njugierten Systems verlangert. Dies erklart
auch die aus den UV/Vis Messungen erhaltene niedrigere ReaktionsrateR§&RL5IBT im
Vergleich mt C-PCPDTBT.Des Weiteren decken die XPS Messungen die Bildung fllichtiger
Verbindungen wahrend der Photooxidation auf.

XPS Messungen unterschiedlicher Anregungsenergien legen zuséatzlich die Existenz eines
Reaktionsgradienten offeMan beobachtet einehachoxidierter Bereich nahe der Oberflache

welcher ungefahr 2 nm dick ist.
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PCPDTBT and Prototypical Electrodes Studied by

Photoemission Spectroscopy
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ChemPhysChe@011, 12, 23451 2351

Zusammenfassung

Die elektronische Struktur delow bandgap Polymsmoly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyB4H-
cyclopental2,1b;3,4b 6 ] d i t halt-8, p(hle3beazpthiadiazole)] (PCPDTBTowie die
elektronischen Grenzflacheneigenschaften zwischen PCPDTBVewthiedenen technisch
relevanten Substraten (ITO, PEDOT:PSS, Augden mittels Roéntgen und UM
PhotoelektronerSpektroskopie untersuchin allen Fallen verden Grenzflachendipole
beobachtet und an der Grenzflache PCPDTBT/Au des Weiteren eine cheRésiti®n
zwischen dem Polymer und dem Substrat. Mdgliche Auswirkungen auf die organische

Solarzelle werden diskutiert.
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Electronic Properties of Interfaces between PCPDTBT and
Prototypical Electrodes Studied by Photoemission

Spectroscopy**

Umut Aygil,*® Heiko Peisert,”’ Johannes Frisch,®™ Antje Vollmer,'? Norbert Koch,™ and

Thomas Chassé®®

We report on the electronic structure of poly[2,6-(4,4-bis-
(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b'ldithiophene)-alt-

4,7(2,1,3-benzothiadiazole)] (PCPDTBT), a promising low-band-
gap donor material for efficient bulk heterojunction organic
solar cells. Electronic properties of interfaces formed between
PCPDTBT and prototypical electrodes [Au, indium-tin-oxide and
poly(ethylene-dioxythiophene):  poly(styrenesulfonate)], ob-

1. Introduction

Organic photovoltaic cells based on donor-acceptor blends
posses a significant market potential for low-cost energy gen-
eration, although their efficiency today is still low compared to
a number of inorganic-based photovoltaic devices. Fundamen-
tal research on the electronic properties at interfaces (between
electrodes and photovoltaic organic materials) is still at an
early stage. In polymer-based bulk heterojunction solar cells
low-band-gap materials are promising donor components in
active layers. Conjugated polymers with low optical band gaps
may improve the efficiency of organic photovoltaic devices by
increasing the absorption in the visible and near-infrared
region of the solar spectrum and by improving the offset of
the frontier energy levels of the donor and acceptor™? A
promising candidate in this context is poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethyl-
hexyl)-4H-cyclopental2,1-b;3,4-b'ldithiophene)-alt-4,7(2,1,3-ben-
zothiadiazole)] (PCPDTBT),” (Figure 1) with an optical gap of
only 1.46 eV The low band gap of PCPDTBT can be explained
by the hybridization of electron-rich thiophene- and electron-
deficient benzothiadiazole units leading to a reduction of the
bond-length alternation.®

The transport of charges through the device and charge ex-
traction is controlled considerably by the structural and elec-
tronic properties of the related interfaces. In particular, the rel-
ative position of frontier energy
levels, that is, the charge carrier
transport states, is an important
issue for the optimization of the
device performance. However, the
energy level alignment cannot be
reliably estimated from properties
determined for individual materi-
als, since interface dipoles often
occur upon contact between dif-
ferent materials. The mechanisms

Figure 1. Chemical structure
of PCPDTBT.
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tained from X-ray photoemission spectroscopy and ultraviolet
photoemission spectroscopy, are evaluated. The formation of
interface dipoles is observed, and their consequences for
device performance are discussed. For the system PCPDTBT/Au
chemical interactions occur, which may affect in particular the
charge extraction at the corresponding interface.

that determine electronic interface properties depend, for ex-
ample, on the reactivity of the materials, on preparation condi-
tions and on fundamental electronic parameters of the materi-
als.” 1]

Although there has been considerable progress in recent
years in the understanding of the mechanism that lead to in-
terface dipoles, only in a few exceptional cases their magni-
tude and sign may be predicted."*"

Herein, the electronic structure of the polymer PCPDTBT and
its interfaces to Au, indium-tin-oxide (ITO), and poly(ethylene-
dioxythiophene):poly(styrenesulfonate) (PEDT:PSS) are investi-
gated. These substrates were chosen because of their technical
relevance as electrodes in organic photovoltaic cells.

2. Results and Discussion

2.1. Material Characterization with X-Ray Photoemission
Spectroscopy

We first discuss core-level photoemission spectra of a 12 nm
thick PCPDTBT film on ITO (Figure 2). The two chemically dif-
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Figure 2.a) S2p, b) N 1s and ¢} C1s core-level photoemission spectra of
PCPDTBT on ITO with a film thickness if 12 nm. Analysis of the XPS signals
was done by a peak-fitting routine. Four different compeonents contribute to
the C1s signal: carbon bonded to sulfur, carbon bonded to nitrogen, aro-
matic carbon and aliphatic carbon. Two chemically different sulfur atoms
contribute to the S2p signal. For the two chemically equivalent nitrogen
atoms we obtain a single component in the N 1s XPS spectrum.

ferent sulfur atoms in the electron-rich thiophene- and elec-
tron-deficient benzothiadiazole units can be clearly separated
in the corresponding S2p spectra. Detailed analysis of the
signal by a peak-fitting routine can be performed using two
components with the same Voigt profile and a spin-orbit split-
ting of 1.20 eV (Figure 2a). The spin-orbit doublet with the
lower S2p,, binding energy (E;) at 164.4 eV corresponds to
sulfur bonded to carbon (5-C, thiophene unit). The S2p peak
with the higher binding energy at 165.8 eV can be assigned to
the nitrogen-bonded sulfur (5N, benzothiadiazole unit) due
to the high electronegativity of the nitrogen atom. The intensi-
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ty ratio of both components is in good agreement with the ex-
pected stoichiometry (2:1). For the two chemically equivalent
nitrogen atoms we obtain a single component in the N1s (X-
ray photoemission spectroscopy) XPS spectrum (Figure 2b).
The binding energy of 399.9 eV is typical for N1s in organic
compounds.*¢

Several species contribute to the C 1s signal and we observe
an asymmetric peak with a tail to higher binding energies. For
thiophenes we expect two components, corresponding to C-S
and C=C bonding configurations."” In addition, we expect two
additional components for PCPDTBT: carbon bonded to nitro-
gen (C—N) and aliphatic carbon (C—C). The aromatic carbon of
the benzothiadiazole units might be expected at the same po-
sition as C=C of the thiophene units. Thus, we expect a C 1s in-
tensity ratio for PCPDTBT of 4:2:8:18 (C—S:C—N:C=C:C-C). With
these assumptions the C1s spectrum of PCPDTBT can be well
described and the result of the peak fitting"* is shown in Fig-
ure 2c. Both the number of peaks and the intensity ratio were
constrained. The peak with the lowest binding energy at
284.8 eV corresponds to aromatic carbon. The binding energy
for the sulfur-bonded carbon component is about 285.7 eV.
The difference of ca. 0.9 eV between these two components is
in good agreement with other thiophenes.!"” The peak for the
aliphatic carbon component is observed between the 5—C and
the aromatic component at 285.2 eV. Due to the higher elec-
tronegativity of nitrogen compared to sulfur, the energetic po-
sition of N—C is even higher than for the S—C component. The
binding energy for the N-C singlet is at 286.5 eV. Overall, the
binding energies of these four carbon components are in
good agreement with the literature.

2.2. Energy-Level Alignment at Electrodes

From ultraviolet photoemission spectroscopy (UPS) valence-
band spectra we obtain information on the electronic structure
and interface properties, such as the position of the valence
band onset (VB onset), interface dipole, work function (&), and
ionization potential. The energetics of all electrode interfaces is
discussed for ~10 nm thick films prepared by doctor-blade
casting or spin-coating.

The UPS spectra for PCPDTBT on the three different sub-
strates are shown in Figure 3. On the left-hand side the secon-
dary electron cutoff (SECO) of PCPDTBT (——) and the corre-
sponding substrate (----- ) are compared. The difference be-
tween the photon energy and the width of the photoemission
spectra gives &, so changes in the SECO position are related
directly to changes in & upon PCPDTBT deposition, indicating
the formation of interface dipoles.

For all three substrates changes in & are observed after dep-
osition of PCPDTBT, pointing to the formation of interface di-
poles (A) at the related polymer/substrate interfaces. We
obtain values between —0.8eV and +0.4 eV, depending on
the substrate under consideration.

On the right-hand side of the figure pairs in Figure 3 the va-
lence band region of PCPDTBT on different substrates are pre-
sented. The hole injection barrier is obtained as the energy dif-
ference between the Fermi level E; and the VB onset. Figure 4

ChemPhysChem 2011, 12, 2345-2351
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Figure 3. Valence-band photoemission spectra (UPS) of PCPDTBT on

a) PEDT:PSS, b) ITO and c) Au. Left: An interface dipole is formed, which is in-
dicated by the energetic shift of the secondary electron cutoff. Right: Bind-
ing energy of the VB onset of PCPDTBT.

summarizes the energy level alignment for PCPDTBT on differ-
ent substrates.

Different models for the energy level alignment have been
discussed so far for interfaces of organic semiconductors. For
polymer/metal interfaces two limiting alignment regimes have
been observed, namely vacuum-level alignment and Fermi-
level pinning."®'? The Fermi-level alignment regime requires
charge-transfer processes. An electron transfer from the mole-
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Figure 4. Energy-level alignment for PCPDTBT on a) PEDT:PSS, b) ITO and
c) Au.

cule is expected whenever the Fermi level of the substrate ex-
ceeds the energy of the polymer charge carrier transport level
(positive polaron/bipolaron formation energy). Within the inte-
ger charge-transfer model, it has been suggested'*?” that for
every organic material between an upper and a lower critical
¢ value (of a conductive substrate) the energy levels essential-
ly follow the Schottky-Mott limit (no interface dipoles). The
energy of these upper and lower critical values are related to
the negative and positive polaron energies, respectively. If the
work function of the substrate is smaller than the negative or
higher that the positive polaron energy, an (integer) charge
transfer at the corresponding interface may occur resulting in
a pinning at these levels, that is, the Fermi level and the posi-
tive or negative polaronic level of the polymer align.

First we consider the PCPDTBT/PEDT:PSS interface. Compar-
ing the ionization energy of PCPDTBT (5.1eV) with @& of
PEDT:PSS (5.0 eV), one may expect no significant charge trans-
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fer because both values are fairly similar. However, due to re-
laxation processes in charged molecules, the polaron energy is
not identical to the HOMO energy. For example, the vibronic
relaxation in pentacene causes a lowering of the positive po-
laron energy (also denoted as polaron binding energy) by ap-
proximately 0.2 eV*" The occurrence of an interface dipole at
the PCPDTBT/PEDT:PSS interface (Figure4) hints strongly at
such a pinning, and the critical @ value for pinning at positive
polarons of PCPDTBT is about 4.7 eV below the vacuum level,
that is, 0.4 eV above the VB onset.

Interface dipoles are also present at PCPDTBT/Au and
PCPDTBT/ITO interfaces (Figure 4). However, most apparently,
the separation of the VB onset of PCPDTBT and the Fermi level
of the substrate (i.e. the hole injection or extraction barrier in
devices) is larger compared to PCPDTBT/PEDT:PSS. However,
this is not expected for Fermi-level pinning at the polaron
energy, since the polaron energy is a property of the semicon-
ducting material. Rather, the pinning occurs near the mid-gap
position (using the optical gap of 1.45 eV, as the charge-trans-
port gap is not known). This is reminiscent of the behavior of
several interfaces between small molecules and metals, where
interface dipoles roughly following the Schottky—Mott rule sce-
nario, that is, the size of the dipoles is proportional to the dif-
ference of the metal-organic work function @ in the bulk
(P),*? often denoted as builtin potential. Thereby, the bulk
@ of the semiconducting polymer can be calculated according
to ¢;=IP—1/2E(gap), assuming a mid-gap position of E. In
other words, for such systems an alignment of the Fermi levels
(or more exactly of charge neutrality levels') at the organic/
metal interface occurs. For an interfacial charge transfer, an
overlap of molecular orbitals of the organic with the metal is
necessary, which was recently presumed for several organic in-
terfaces.” ' In some cases such interactions result in the for-
mation of gap states that can be directly observed in photo-
emission.*’

We note that differences in the energy-level alignment were
recently observed between contaminated and clean metal sur-
faces.” In this case, molecules of low molecular weight were
evaporated in ultra-high vacuum (UHV) on contaminated
metal surfaces. We think, however, that the interface formation
on ex situ prepared substrates observed herein is in principle
different, since the polymer is prepared from solution. The
best-known example in this context is the behavior of self-as-
sembled monolayers (SAMs) on different substrates. The ad-
sorption of the SAM results in the removal of carbon contami-
nation layers."®?” The chemical interaction between PCPDTBT
and Au discussed below suggests that also for the system con-
sidered herein the contamination can be replaced by the poly-
mer. Therefore, we use the work function of Au after prepara-
tion in UHV for the discussion of the electronic properties. For
ITO the situation is somewhat more complicated, since a clean-
ing procedure in UHV, for example, by Ar-ion sputtering, also
causes changes in the stoichiometry and may activate the cor-
responding surface.”® However the change in the work func-
tion due to sputtering is small—an increase of 0.2 eV was ob-
served. Therefore we assume that the energetic values dis-
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cussed above describe the energetic situation at these interfa-
ces well.

In summary, we are left with the conclusion that the pinning
of the Fermi level depends on the substrate under consider-
ation. The position of the pinning level seems to be not only
characteristic for the positively or negatively charged molecule,
local chemical interactions may also occur and/or different gap
states may be induced, depending on the nature of the inter-
face.

2.3. Chemical interaction between PCPDTBT and Au

For the investigation of possible interaction at the interfaces,
photoemission is a valuable tool. Due to the typical elastic
mean free path of photoemitted core electrons (about 2.5 nm
at the kinetic energy used here) only ultrathin films in the nm
range enable access to signals of interface components. For
this reason, ultrathin PCPDTBT films were prepared by subse-
quent rinsing with chloroform. Although we do not assume
that all substrates are homogeneously covered with the poly-
mer after this procedure, this preparation method enables the
access to interface species.

In Figure 5 we show C1s, N1s, and S2p core-level photo-
emission spectra of thin and ultrathin PCPDTBT films on all
three substrates. For both PEDT:PSS and ITO (Figures 5a,b) we
observe no differences in the shape of all XPS spectra between
thin and ultrathin films. Minor energy shifts in the case of
PCPDTBT/PEDT:PSS are most likely related to a change in the
local environment of the relevant atom (e.g. due to conforma-
tion changes of slight intermixing with the conductive polymer
substrate), resulting in a variation of the screening of the corre-
sponding photoemission final state. Alternatively, the pre-
sumed charge transfer from the polymer to PEDT:PSS, which is
associated with the formation of a positive polaron (see
above), represents a p-doping of the polymer. The p-doping
causes a lowering of the binding energy of all energy levels,
which is most effective directly at the interface. Almost no
energy shifts were observed for the other substrates, which
may point to the absence of interface doping in these cases.

The situation is different for the PCPDTBT/Au interface, a
system where the position of the pinning level is not conform-
ing to the polaron level model (see above). For ultrathin films,
the S2p spectra of PCPDTBT on Au in Figure 5c¢ show an addi-
tional feature at a lower binding energy (162.0 eV). The ap-
pearance of this additional feature for ultrathin films is an indi-
cation of a chemical interaction at this interface. Because no
solvent-related features in the XPS spectra can be found (e.g.
absent Cl core-level signals) changes in the 52p spectrum due
to residual solvent/PCPDTBT interactions can be ruled out. Al-
though this observation is reminiscent of the related oligomer
MTBT [4,7-bis(5-methylthiophen-2-yl)benzo(c][1,2,5]thiadiazole],
a model molecule for PCPDTBT,*? the situation is generally dif-
ferent for both systems due to the different preparation meth-
ods. Even if PCPDTBT thin films were prepared ex situ from so-
lution and MTBT was evaporated insitu on sputter-cleaned
Au® a similar chemical interaction is found. A chemical inter-
action between sulfur and Au has already been investigated

ChemPhysChem 2011, 12, 2345-2351
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doublet. For all fit components,
the peak shape was kept con-
stant. The peak fit of the S2p
signal results in three doublets
with S 2ps;, binding energies of
164.3 eV assigned for thiophene
sulfur, 165.8 eV for benzothia-
diazole sulfur and 162.3 eV for
the interface component. The
chemical interaction of sulfur
with Au results in a lowering of
the binding energy of the corre-

sponding S2p component due
to the increase of the electron
density at this site. From the
comparison of the intensity
ratio of the sulfur components,
one can conclude which of the
two chemically different sulfur
atoms interacts with Au. The in-
tensity ratio between benzo-
thiadiazole sulfur and thiophene
sulfur is about 1:3, that is, dis-
tinctly smaller than expected
from the chemical composition
(1:2). The relative decrease of

the intensity of sulfur of the

benzothiadiazole subunit re-

veals an energetic shift for a
fraction of this species. More-
over, the ratio rises to the ex-
pected stoichiometric value if
we add the intensity of the in-
terface component to the ben-
zothiadiazole component.
Therefore, we concude that a
highly localized chemical inter-
action between Au and benzo-
thiadiazole sulfur of PCPDTBT
occurs and that the thiophene
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Figure 5.C1s, N1s, and 5$2p core-level photoemission spectra of thin and ultrathin PCPDTBT films on a) PEDT:PSS
b) ITO and ) Au. An additional feature appears only in the S 2p spectra of ultrathin PCPDTBT films on Au, pointing

to a chemical interaction on this substrate.

for other systems such as thiols."®*” On the other hand, for
thiophenes, such interactions are not yet known. The appear-
ance of an additional peak only in the S2p spectra, reveal a
local chemical interaction between Au and the sulfur atoms in
PCPDTBT. A charge transfer from Au into the more delocalized
molecular orbitals of the polymer is unlikely, since additional
features are not found in the corresponding N1s and Cls
spectra.

The S2p spectrum for the ultrathin PCPDTBT film on Au is
analyzed in detail in Figure 6 using a peak-fitting routine. The
interface component can be described by an additional single

ChemPhysChem 2011, 12, 2345- 2351
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sulfur is not involved.

The chemical interaction at
the PCPDTBT/Au interface may
now explain the observed
energy level alignment, as dis-
cussed above. The observed
large interface dipole of —0.9eV is a consequence of the
charge rearrangement due to the Au-benzothiadiazole-sulfur
interaction. Even if such clear evidence for chemical interac-
tions were not found for PCPDTBT/ITO, weaker electronic inter-
actions cannot be ruled out (e.g. the overlapping of molecular
orbitals with substrate wavefunctions), resulting in a Fermi-
level pinning close to the mid-gap position.

The formation of interface dipoles and their origin may now
have consequences for performance of devices. For example,
local chemical interactions as observed for PCPDTBT/Au have
important consequences for the charge carrier transport across
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Figure 6. Analysis of the 52p spectrum for PCPDTBT on Au with a layer
thickness of 2 nm. After rinsing, an additional feature appears at low binding
energies (162 eV), which is related to a strong chemical interaction between
benzothiadiazole sulfur and Au.

the interface as they are responsible for the formation of inter-
face states and thus for energy levels that can trap the charge
carriers.”™ On the other hand, interface doping (PCPDTBT/
PEDT:PSS) may improve the device performance due to the op-
timization of interfacial barriers and the charge carrier mobility.

3. Conclusions

In summary, we have shown that interface dipoles in all cases
affect the energy level alignment at technically relevant interfa-
ces of the low-band-gap polymer PCPDTBT. The barrier heights
depend on the substrate under consideration, that is, the posi-
tion of the pinning level seems not to be the only characteris-
tic for the positively or negatively charged molecule. Local
chemical interactions are observed for PCPDTBT on Au in par-
ticular.

Experimental Section

Au substrates were prepared by evaporation in UHV on glass sub-
strates (film thickness about 100 nm) for which commercial ITO-
coated glass substrates were used (~13 Q[]7"). Thin layers (nomi-
nal thickness 10-20 nm, determined from XPS spectra) of PCPDTBT
(Konarka) were coated on Au or ITO substrates from chloroform so-
lution (1 mg PCPDTBT/100 mg Chloroform) by doctor-blade casting
at ambient conditions. Prior to the application of the thin film, ITO
substrates were cleaned by ultrasonic treatment in acetone for
15 min. To achieve ultrathin films (1-2 nm), the doctor-bladed sam-
ples were rinsed with 0.5 mL chloroform. This procedure enables
the investigation of the polymer-substrate interface.

PCPDTBT films on PEDT:PSS substrates were spin-coated from
chloroform solution (1 mgmL~", rps 50) in a glovebox under N, at-
mosphere. This resulted in 10 nm thick PCPDTBT films, determined
from calibration with UV/Vis absorption measurements. PEDT:PSS
(H.C. Starck) was spin-coated under ambient condictions on UV/O.-
treated ITO substrates and subsequently annealed at 200°C for
5 min.

XPS and UPS measurements of PCPDTBT/Au and PCPDTBT/ITO
were carried out using a multi-chamber UHV-system (base pressure
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2-107"° mbar), equipped with a SPECS Phoibos 150 cylindrical hem-
ispherical analyzer, a monochromatic Al Ko source (Focus 500
monochromator, XR50 M X-ray source, Al K, 1486.74 eV) and a UVS
300 He discharge lamp (21.22 eV excitation energy). The energetic
resolution determined from the width of the Fermi edge for XPS
and UPS were about 400 meV and 100 meV, respectively. The
energy scale for XPS was calibrated to the binding energy (BE) of
Au 4f,, (84.00eV) Ag 3d., (368.3eV) and Cu 2p,, (932.7 eV). In
the case of UPS He | § and He | y satellites were subtracted from
the data. The polymer film thickness was estimated from the at-
tenuation of XPS intensities of substrate features assuming homo-
geneous films. Peak fitting was performed using the program
Unifit 2008."*

XPS and UPS measurements of the PCPDTBT/PEDT:PSS were car-
ried out at the endstation SurlCat of beamline PM4 at the synchro-
tron light source BESSY Il. The spectra were collected with a hemi-
spherical electron analyzer Scienta SES 100 using an excitation
energy of 30 eV for UPS and 600 eV for XPS. Peak fitting was done
using the program WINSPEC.
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Molecular Orientation Iin Polymer Films for
OrganicSolar Cells Studied by NEXAFS

U. Aygdil, D. Batchelor, U Dettinger,S. Yilmaz, S Allard, U. Scherf,
H. Peisert, TChasséJ. Phys. Chem. 2012 116, 4870 4874

Zusammenfassung

Die molekulare Orientierung von poly{8xytthiophene) (P3HT) als auch der low bagap
Polymere pohy2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl}4H-cyclopenta[2,1b:3,4-bjglithiophenejalt-
4,7(2,1,3benzothiadiazole)] (PCPDTBT) und pdB;,6-(4,4-bis(2-ethyl}4H-cyclopenta[2,1
b:3,4-bjlithiophenejalt-5,8-(2,3-dioctylquinoxaline)] (PCPDTQ) erden mittelsNearEdge
X-Ray Absorption Fin&tructure Spectroscopy (NEXARS8)tersuchtDie Filme wurden mit

dem ADoctor blade castingfi Verfahren hergest

werden gut orientierte Schichten beobachtet.
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ABSTRACT: The application of new polymer materials for
organic solar cells requires a detailed understanding of the
orientation and the electronic properties of the system because
these have a dramatic effect on the device performance and
efficiency. The films were prepared by doctor blade casting, a
simple preparation route from solution. We study the
orientation of the low band gap polymers poly[2,6-(4,4-bis-
(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-b']dithiophene)-alt-
4,7(2,1,3-benzothiadiazole) ] (PCPDTBT) and poly-[2,6-(4,4-

Doctor Blade Casting

New Low-Bandgap polymer
“PCPOTBT”

substrate

bis(2-ethyl)-4H-cyclopenta[ 2,1-b:3,4-b'] dithiophene)-alt-5,8-(2,3-dioctylquinoxaline) | (PCPDTQ) as well as of the state of the
art polymer poly(3-hexyl-thiophene) (P3HT) using near-edge X-ray absorption fine structure spectroscopy (NEXAFS). Clear
angular dependence in the NEXAFS spectra is observed for P3HT and PCPDTBT pointing to well-orientated films.

1. INTRODUCTION

Organic photovoltaics (OPVs) are one of the most attractive
markets of the next decade due to the threats of rising energy
costs and global warming. Their attraction lies in the large
potential to tailor chemistry and structure to the needs and
their environmental friendliness compared with more efficient
inorganic counterparts. In polymer-based “bulk heterojunc-
tion"-type solar cells, so-called “low bandgap” (LBG) materials,
with alternating electron-defident and electron-rich subunits,
are promising donor components in the active layers.l'Z These
materials may improve the efficiency of OPV devices by
increasing the absorption in the visible and near-infrared region
of the solar spectrum and optimization of the offset of the
LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) energy levels of
the donor and at:n:e[:ltor.a"Jr A promising LBG polymer is
poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[ 2,1-b:3,4-b'] -
dithiophene)-alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazole) ] (PCPDTBT)*>™’
(Figure 1). PCPDTBT has an optical bandgap of only 1.46 eV,
which can be explained by the hybridization of the electron-rich
thiophene and the electron-deficient benzothiadiazole units,
which result in a reduction of the bond-length alternation.®

The application of these new materials requires a detailed
understanding and characterization of electronic properties,
interface properties, and molecular orientation because these
parameters have a dramatic effect on the device performanu:e.9
In terms of optimizing the efficiency of organic solar cells, it is
necessary to be able to control these parameters.

Near-edge X-ray absorption fine structure (NEXAFS) is an
ideal tool for the investigation of the molecular orientation in
ultrathin organic thin films, in particular, on nonsingle

W ACS Publications @ 2012 American Chemical Society 4870

crystalline substrates.'” Whereas X-ray diffraction gives long-
range structural information, NEXAFS provides, in addition,
information concerning the short-range structural order and
also direct electronic structure information of the unoccupied
orbital density of states, which is important in determining the
transport/mobility in such devices. For the studied molecules,
the angular dichroism of the sulfur K-edge NEXAFS spectra can
be regarded as a probe for the orientation of the entire x-
conjugated system. The relatively high photon energy of the
sulfur K edge and fluorescence detection makes it particularly
appealing for NEXAFS studies because it is possible to study
relatively thick layers, on the order of nanometers to
micrometers, and hence obtain information more akin to
bulk film properties as to just the surface. In addition, the
detailed assignment of features in sulfur 2p NEXAFS spectra of
thiophenes is at the present a controversial issue."' ~'* Because
of the different symmetry selection rules, the analysis of
additional sulfur K-edge NEXAFS spectra of thiophenes and
benzothiadiazoles is extremely useful for a better understanding
of the spectra Little NEXAFS work exists for such bulk film
orientation studies with the majority of orientation inves-
tigations utilizing X-ray diffraction. Therefore, NEXAFS is not
only complementary in this respect but also has additional
advantages.

In this Article, we study the orientation of the LBG polymers
PCPDTBT and PCPDTQ and compare the results to
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P3HT

PCPDTQ

Figure 1. Chemical structures of (a) P3HT, (b) PCPDTBT, and (c)
PCPDTQ.

regioregular P3HT, the classical polymer for organic solar cells
(chemical structures shown in Figure 1). We focus on polymer
films prepared by doctor blade casting and investigate the
potential to control the molecular orientation with this
preparation tech_nique.

The studies are complementary to our previous Soft X-ray
photoemission work."*

2. EXPERIMENTAL SECTION

Thin films of P3HT, PCPDTBT, and PCPDTQ were coated
on ITO and Si-wafer substrates from chloroform solution (1
mg polymer/100 mg chloroform) by doctor blade casting
under ambient conditions. The substrates were cleaned before
the thin film application by ultrasonic treatment in acetone for
15 min. Polymer samples with varying film thickness (10—50
nm) were prepared, and the film thickness was determined by
atomic force microscopy (AFM) and also by UV absorption
spectroscopy.

NEXAFS experiments were carried out at the XAS beamline
at ANKA (synchrotron facility at the Karlsruhe Institute of
Technology). The beamline at the sulfur K edge has a typical
energy resolution of ~300 meV (Si(111) double-crystal
monochromator) and a polarization degree of >0.95. The X-
ray absorption spectra were measured in fluorescence yield
mode using a special set‘upj15 which enables high-quality data to
be obtained in this energy region near 2.5 keV with a moderate
incident angle range (12—70°). Spectra were repeated and also
taken from different sample regions in both slow and quick
acquisition modes to check for the effect of radiation damage.
Two samples with varying film thickness (10 and 50 nm) were
measured for each polymer on ITO as well as on Si wafer.

The various spectra were normalized to the beam current
and then curve-fitted for the various peaks and a step edge,
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examples of which are shown in Figure 2. The step edge was
fixed at the ionization threshold for the thiophene sulfur atom

a} S K edge | P3HT
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Figure 2. Example of the peak fitting procedure of a S1s NEXAFS
spectra of (a) P3HT and (b) PCPDTBT, as described in the
Experimental Section.

of each polymer (binding energy Sls + work function), which is
2475.5 €V for P3HT and 2475.8 eV for PCPDTBT. The Sls
binding energy was deduced from the measured thiophene §2p
binding energy assuming an energetic distance S1s—S2p of
2307.4 eV (as found for $8)."'® Both the work function and the
S2p binding energy were determined by X-ray photoelectron
spectroscopy in the lab. The detailed analysis was then
performed by a peak-fitting routine using various peaks with
the same Voigt profile.

The various curve energies and their relative intensities
(which form a peak) together with the step edge were then
iteratively fixed so as not to move at the two polarization angle
extremes. The consistency of this empirical fitting procedure
was then checked by allowing the peak intensities to move
during a fit of a complete set of polarization angles. If these
changed, then a new model was sought.

3. RESULTS AND DISCUSSION

Several spectroscopic techniques enable the investigation of the
molecular orientation of polymers, for instance, methods such
as X-ray diffraction (XRD),"" " optical methods,”” and
NEXAFS.>' ™ With NEXAFS, we probe the excitations from
occupied core levels to unoccupied states as a function of
energy. These excitations are governed by selection rules, like
the change of the quantum number of the angular momentum
(Al = +1) and the direction of the electric field vector E of the
linear polarized synchrotron light. Therefore, besides informa-
tion about unoccupied electronic structure, NEXAFS also

. doi.org/10.1021/jp205653n | L Phys. Chem. C 2012, 116, 48704874
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provides information about molecular orientation. However, up
to now, most orientation NEXAFS studies have been in the
Soft X-ray region at the low atomic number K edges, for
example, carbon and nitrogen. Here the sulfur K edge is
measured. For polymers such as PCPDTBT with two subunits
with different sulfur species (thiophene-unit and benzothiadia-
zole-unit), a different orientation of the local 7 systems and
therefore different tilt angles for the subunits is possible. The
investigation of the sulfur K edge could enable detailed
information about the orientation of each unit and, in
particular, the tilt angle.

In Figure 3, the sulfur K excitation spectra as a function of
the excitation angle for P3HT (Figure 3a), PCPDTBT (Figure
3b), and PCPDTQ (Figure 3c) are shown. We first discuss the
X-ray absorption spectra for the state-of-the-art polymer P3HT.
For clarity, not all measured spectra are shown here. In Figure
3a, spectra for a 50 nm thick P3HT film are shown.
Additionally, a 10 nm thick P3HT sample was measured (not
shown here), but both sets of spectra are very similar, so there
is no large difference with varying film thickness regarding the
molecular orientation. Overall, five peaks can be identified for
P3HT, the two main peaks — labeled as T, and T, — and three
other peaks that are necessary to describe the P3HT sulfur K
excitation spectra but are not further analyzed. From simple
visual inspection, it can be seen that the two main peaks vary in
an anticorrelated manner: Peak T, increases with incident angle
and peak T, decreases.

Such angular dependence can be expected for an ordered
film of a planar #-conjugated carbon system where the
heteroatom S is involved From dipole selection rules,zs'%
core excitations from carbon or sulfur 1s to 7* orbitals are
excited when the electric vector is perpendicular to the
molecular plane and vice versa for the ¢* bonds, that is,
anticorrelated behavior (in plane). This can be analyzed further
by quantitative curve fitting, as outlined in the Experimental
Section, the results of which are shown in Figure 4a We first
consider the behavior of the lowest-lying main feature T, in
P3HT. Analogously to Cls and Nls excitation spectra of pi-
conjugated systems,m
photon energy in the spectra (T1) can be assigned to an S1s —
a* transition. This is in agreement with calculations on
thiophenes,“ even if the energy se?aration to a Sls — o*
transition is predicted to be small.'""*” From the experimentally
observed angular dependency (see below), however, we
conclude that contributions to this feature with other
polarization dependence are unlikely. The signal falls steadily
with increasing incident angle. For the high-energy features
(>2478 eV), one can assume that these peaks are of ¢** nature
and also the angular dependency of T2 opposite to T'1 point to
an Sls — ¢* transition. However, for a complete assignment of
all features, theoretical calculations are required.

The large 7* resonance near normal incidence suggests that
the thiophene units of the P3HT film have preference for a
standing up geometry, with molecular plane vertical to the
surface.

This edge-on planar orientation for regioregular P3HT has
been observed previously by several groups. In fact, both the
edge-on as well as the plane-on orientation is possible for
P3HT. However, the edge-on planar orientation seems to be
the thermodynamically preferred one for regioregular
P3HT,"™'*** but depending on the processing conditions,
one can also achieve the plane-on orientation. Varying
processing parameters like solvent_.w post-annealing cooling

we assume that the feature at the lowest
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Figure 3. Series of Sls excitation spectra of (a) P3HT, (b)
PCPDTBT, and (c) PCPDTQ films on ITO as a function of the
angle @ between the sample surface and the electric field vector of the
p-polarized synchrotron light. (See the inset.) The intense lower
energy features (E < 2478 €V) represent the 7* resonances, which are
analyzed to determine the geometry. For clarty, not all angles are
shown. Whereas a clear angle dependence is visible for P3HT and
PCPDTBT, almost no intensity variation is observed for PCPDTQ,
pointing to a disordered film.

rate}29 or spin speed21 lead to different molecular orientation.
Most of the above-discussed results were gained for spin-coated
P3HT films. Therefore, doctor-bladed P3HT films are similar
compared with spin-coated films concerning the molecular
orientations. However, doctor blade casting affords additional
potential of controlling the orientation, which will be discussed
later.

Figure 3b,c, shows angle-dependent-NEXAFS spectra for 50
nm thin films of the LBG polymers PCPDTBT and PCPDTQ
on ITO, respectively. The shape of PCPDTQ spectra is similar
to P3HT because only thiophene subunits contribute to the S1s
absorption signal; a slight difference between the spectra could

dx.dol.org/10.1021/jp205653n | I Phys. Chem. C 2012, 116, 48704874
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Figure 4. Angle dependence of the intensity of the different peaks for
(a) P3HT and (b) PCPDTBT on ITQ. The expected intensity profiles
for out-of-plane transitions of perfectly standing and lying molecules
are indicated by black (cos® @) and red (sin® @) lines, respectively. The
T, and B, resonances follow very well the curve for standing molecules

(edge on).

be due to the two coupled thiophene subunits in the PCPDTQ.
The spectra of PCPDTBT display a more complicated edge
structure compared with P3HT, as expected from the chemical
structures in Figure 1. In addition to the thiophene-units,
PCPDTBT also contains benzothiadiazole-units. Therefore,
essentially, not two but four main peaks are present (Figure
2b). The comparison of the P3HT and the PCPDTBT spectra
enables an identification of the peaks. The energy of the second
and the fourth PCPDTBT peaks matches very well with the
energy of the two P3HT peaks (T, and T,). Therefore, we
assign these two peaks to the thiophene units and label them
analogously. As a consequence, the first and third PCPDTBT
peaks have to be related to the benzothiadiazole-unit and are
denoted as B, and B, in Figure 2b.

In addition, the angular variation is more difficult to discern
compared with P3HT; however, it can be seen that the first 7%
resonance for PCPDTBT (B,, which is not present in P3HT)
has an opposite trend to T, in P3HT, suggesting that these
subunits have a tendency to lie down on the surface. The
second feature of PCPDTBT behaves similar to T, in P3HT
(these features appear at the same energetic position), which
may point to a similar orientation of the thiophene subunits.
Therefore, an explanation could be a different orientation of the
two sulfur-containing subunits — the thiophene and the
benzothiadiazole units (cf. Figure 1b). However, keeping in
mind the close energy of S1s — 7* and S1s — ¢* transitions in
molecules like thiophenes,“'n for the exact assignment of the
out-of-plane or in-plane character of the B1 and B2 transitions
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of benzothiadiazole (and thus of the molecular orientation)
detailed calculations are necessary. The observed intensity
changes in any case indicate the tendency for self-organization
of PCPDTBT and the presence of a preferred molecular
orientation. The reversed behavior is dearly seen in the curve-
fitting analysis shown in Figure 4b. In contrast, for PCPDTQ,
little variation is seen, indicating an essentially disordered film
and a low tendency for self-organization after film preparation
at room temperature.

Although general trends are easily visible to the eye,
obtaining an orientation angle relies on the results of the
detailed curve fitting analysis. In Figure 4, we summarize
quantitatively the angle dependence of the prominent
resonance intensities for P3HT and PCBDTBT (T,, T,, B,,
B,). Assuming 100% linear polarization of the synchrotron
radiation and an out-ofplane transition character (as is
assumed for the 7% like T, resonance), the intensity should
be described by a simple cos’ 6 function for standing molecules
(“edge on”) and sin® @ for a perfect-lying orientation.” The
expected intensity profiles are indicated by black and red lines
in Figure 4. For P3HT, the data of the T, transition in Figure 4
follow well the theoretical curve expected for an edge on
orientation, whereas T, shows an opposite polarization
behavior. Similar behavior is seen for T, and T, intensities of
PCBDTBT. Surprisingly, however, the data points for B, and
B, of the benzothiadiazole subunit of PCPDTBT behave in an
opposite manner, indicating, as pointed out above, to either a
different orientation of the two subunits or a different
electronic nature of the transitions, resulting in polarization
dependence.

In addition, we note that for a thick film considerable
disorder may be present (a constant intensity contribution) and
reduce the angle dependence. Consequently, with a moderate
angle range and relatively large error bars in the peak areas, only
an angular trend can be determined, and one cannot distinguish
between disorder and a tilt ang]e.u' Almost perfect examples of
growth and orientation are seen in soft X-ray studies of low-
molecular-weight 7-systems at carbon, nitrogen, and other K
edges.'” % The very thin films (several monolayers) are
typically grown by slow evaporation where the different domain
growth and symmetry ensure no azimuthal dependence in the
NEXAFS. Here the low-energy 7% resonance (below the IP
threshold) shows (practically) zero intensity at either glancing
or normal incidence, and thus a contribution from disorder can
be excluded in such a case. In NEXAFS studies at higher K
edges, the step edge is much more visible/apparent and may
point to intrinsic disorder in such thick films due to the
increased information depth inherent in such higher energy
investigations. Nonetheless, the clear angle dependence of the
intensity of the prominent resonances in Figure 4 points to a
high degree of ordering for both P3HT and PCBDTBT,
whereas PCPDTQ _is mainly disordered.

4. CONCLUSIONS

In condusion, we have demonstrated that NEXAFS is an ideal
technique well-suited to investigate the bulk orientation of
moderately thin films (circa submicrometer). Edge-on
orientation is observed for the thiophene units of the polymers
P3HT and PCPDTBT, whereas PCPDTQ is disordered. The
doctor blading technique may have considerable potential in
controlling the growth and orientation of the film and texture
via the various parameters such as solution, temperature, speed,
and so on. This is of considerable importance to the thin film

dx.doi.org/10.1021/jp205653n | L Phys. Chem. C 2012, 116, 48704874
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technology as the orientation (tilt and azimuth) and film
texture controls parameters such as mobility and so on, which
are important for device operation and efficiency. Detailed
calculations of the nature of the NEXAFS transitions are being
pursued to help further increase our understanding of the
system: Structural/chemical change will alter the detailed
NEXAFS structure, for example, the possibility of differing
orientation of the various sulfur containing subunits. In
addition, work on substitution of the various molecules and
also the effect of various substrates is underway.
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Anlage 3

Molecular Orientation in Polymer/Fubene Blend

Films and the Influence of Annealing

U. Aygul, H. PeisertD. Batchelor,U. Dettinger, M. lvanovic, S.
Mangold,M. Forster,l. Dumsch,S. Kowalski,S. Allard, U Scherf,T.
ChassgéSolar Energy Materials & Solar Cel014 128 119 125

Zusamnenfassung

Die molekulare Orientierung verschiedener Polymere (P3HT, PCPDTBPCBDTBT,
PCPDTBBT) sowie der Einfluss von PCBM auf die Orientierung dieser Polynesdenw
mittels NearEdge XRay Absorption Fine Structure Spectroscopy (NEXAFS) untersucht.
Allgemein vird ein Verlust an Orientierung nach dem Mischen des Polymers mit dem
Fulleren PCBM beobachtet. Im Fall von P3HT/PCBM und PCPDTBT/PC&h kit Hilfe

von Temperprozessen die Orientierung wieder verbessert werden, wobei die bendtigte

Temperatur em eingesetzten Polymer abhangt.
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