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Zusammenfassung

Der Einsatz neuartiger low bandgap Polymere in organischen Photovoltaikzellen kann
eine Schlusselrolle in der nachhaltigen Energieversorgung unserer Zukunft spielen.
Die Polymere zeichnen sich durch etliche erwunschte Eigenschaften aus, darunter
vorteilhafte  Bandlicken bezogen auf das solare Spektrum, hohe
Ladungstragerbeweglichkeit und vergleichsweise geringe Herstellungskosten. Ziel der
vorliegenden Arbeit ist die Untersuchung von Zusammenhangen zwischen der
chemischen Struktur der Polymere und deren elektronischen Eigenschaften, der
Selbstorganisation in Duinnfilmen und der Photostabilitdt — allesamt starke
Einflussfaktoren fir die Effiziienz und Marktakzeptanz von organischen

Photovoltaikzellen.

Es konnte gezeigt werden, dass durch gezielte Strukturvariation und Einflhrung
zusatzlicher Alkylthiophen-Einheiten die Filmbildungseigenschaften optimiert werden
konnen, ohne dabei die bereits vorteilhaften elektronischen (Grenzflachen-)
Eigenschaften negativ zu beeinflussen. Obwohl die Einfuhrung von Sauerstoff in die
Seitenkettenstruktur und Variation der Stellung der Seitenketten einen Einfluss auf das
lonisationspotential haben, bleiben ,Integer Charge Transfer Levels” unbeeinflusst. Im
Gegensatz dazu kann die molekulare Orientierung und Photostabilitat von den

Strukturvariationen mafdgeblich bestimmt werden.

Zudem konnten RoOntgenabsorptionsspektroskopie und Infrarotspektroskopie
(PMIRRAS) korreliert werden. Die Methoden liefern konsistente Aussagen bezuglich

der Orientierung der untersuchten Polymere.
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Glossar

AFM Rasterkraftmikroskopie (engl.: atomic force microscopy)

BDT Benzodithiophen

BT Benzothiadiazol

DFT Dichtefunktionaltheorie

DPP Diketopyrrolopyrrol

FCT Fractional Charge Transfer

FT Fouriertransformation

FTIR- Fourier-Transformations-Infrarot-

FY Fluoreszenzausbeute (engl.: fluorescence yield)

HOMO Hochstes besetztes Molekulorbital (engl.: highest occupied

molecular orbital)

ICT Integer Charge Transfer

IP lonisierungspotential

IR Infrarot

IRRAS Infrarot-Reflexions-Absorptions-Spektroskopie

ITO Indiumzinnoxid (engl.: indium tin oxide)

LBG Low bandgap

LP Leiterpolymer

LUMO Niedrigstes unbesetztes Molekulorbital (engl.: lowest unoccupied

molecular orbital)

MAIRS Multiple angle incidence resolution spectrometry
OPV Organische Photovoltaikzelle
P3HT Poly(3-hexylthiophen)
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PEI Polyethylenimin

PES Photoelektronenspektroskopie

PM Polarisationsmoduliert

PMIRRAS Polarisationsmodulierte Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie

REM Rasterelektronenmikroskopie

rms Quadratisches Mittel (engl.: root mean square)

SECO Sekundarelektronenkante (engl.: secondary electron cut-off)

TEY Probenstrom (engl.: total electron yield)

UHV Ultrahochvakuum

UPS Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie

uv Ultraviolett

UV/vis Ultraviolett/sichtbar (engl.: ultraviolet/visible)

XAS Rontgenabsorptionsspektroskopie (engl.: X-ray absorption
spectroscopy)

XPS Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray

photoelectron spectroscopy)
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1. EinfUhrung

Die Geschichte elektrisch leitfahiger organsicher Verbindungen kann man mit der
Synthese von Polyanilin mittels anodischer Oxidation von Anilin in Schwefelsaure
durch Henry Letheby im Jahre 1862 beginnen lassen."? In den 1950er Jahren wurden
dann polyzyklische aromatische Salze entdeckt, welche Leitfahigkeiten bis 0,12 S-cm™’
aufweisen.? Die Tragweite dieser Entdeckungen ist nicht zu unterschéatzen, wiesen sie
doch darauf hin, dass auch organische Materialien als Leiter fungieren kdnnen. 1960
zeigten Kallmann und Pope, dass an sich nicht-leitende Anthracenkristalle durch
eingebrachte Ladungstrager leitend werden.*® Mit der Entdeckung leitfahigen
Polyacetylens 1977 durch Heeger, MacDiarmid und Shirakawa® nahm das Interesse
an organischer Elektronik dann allmahlich an Fahrt auf und dessen Bedeutung spiegelt
sich nicht zuletzt in der Verleihung des Nobelpreises fur Chemie 2000 fir diese

,elektrisch leitfahigen Polymere* wider.”

Fur (halb)leitende Polymere sind eine Vielzahl von Einsatzmoglichkeiten denkbar,
beispielsweise in Bildschirmen®® und Photovoltaikzellen,'®'" als ,elektronisches
Papier“,'> Sensoren,’3'* Feldeffekttransistoren'™ und Photodetektoren fiir nahes
IR'6.17. Dabei ist ein detailliertes Verstandnis der Morphologie, der molekularen
Orientierung im Dunnfilm und der elektronischen Eigenschaften der eingesetzten
Polymere essenziell. Die genannten Charakteristiken bestimmen nicht zuletzt die

Erzeugung freier Ladungstrager sowie den Energie- und Ladungstransport.

Im Vergleich zu anorganischen Verbindungen sind die Polymerfilme leicht, biegsam
und semitransparent.'®'® Zudem sind Polymere haufig deutlich glnstiger und in

groBeren Mengen zu produzieren.?°

Im Zusammenhang mit der wohl grélten Herausforderung unserer Zeit, der
nachhaltigen Energiegewinnung, erscheinen halbleitende Polymere mit diesen
Eigenschaften und der Fahigkeit, Lichtenergie in Strom umwandeln zu kdnnen, als
geradezu pradestiniert fur die massenhafte Anwendung im Bereich der Photovoltaik.
Mit den niedrigen Produktionskosten erflillen sie eine wesentliche Anforderung, um
grol’e Marktanteile erlangen zu kénnen. Gemall dem ,Brabec Dreieck® sind Effizienz
(malgeblich durch die elektronischen Eigenschaften, Morphologie und molekulare

Orientierung beeinflusst) und Stabilitdt allerdings ebenso wichtig.?' Inwieweit
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organische Elektronik die entscheidenden Voraussetzungen fur eine breite
Anwendung erflllt, wird auf den folgenden Seiten noch naher geklart. Das
Hauptaugenmerk wird bei dieser Betrachtung aufgrund ihrer grol’en Bedeutung auf

organischen Solarzellen liegen, gilt aber haufig fir organische Elektronik generell.

Die Architektur einer organischen Solarzelle kann variieren, am haufigsten sind als
Designs ,Bilayer-Struktur® und ,Bulk-Heterojunction“ anzutreffen. Erstere besteht aus
einer einfachen Struktur, bei der eine Schicht aus einem Donormaterial unmittelbar auf
eine Schicht aus einem Akzeptormaterial folgt. Bei Letzterem handelt es sich um eine
komplexere Struktur, bei der Donor- und Akzeptormaterialien auf molekularer Ebene
miteinander vermischt sind, um eine gréRere Grenzflache fur die Ladungstrennung zu
schaffen, was in der Regel zu hoheren Effizienzen fuhrt. Besonders hohe Effizienzen
zeigen hierbei Systeme bestehend aus Polymeren als Donormaterial und sogenannten
,nhon-Fulleren-Akzeptoren“. Die organischen Solarzellen erreichen dadurch
Wirkungsgrade  vergleichbar mit  denen herkdmmlicher  anorganischer

Solarzellen.11:19.22

Es ist auch mdglich, beide Materialien in einem Stoff zu vereinigen, bei Polymeren
spricht man dann von Donor-Akzeptor-Copolymeren. Diese typischerweise
konjugierten Polymere bestehen aus Donoreinheiten mit hoher Elektronendichte,
sowie  Akzeptoreinheiten mit niedriger Elektronendichte und  groRerer
Elektronenaffinitat. Da sowohl Donor- als auch Akzeptoreinheit konjugierte Systeme
enthalten, ermoglichen diese alternierenden Doppel- und Einfachbindungen es
Elektronen, sich durch das Copolymer fortzubewegen. Ihr Design kann zu verbesserter
Ladungstragererzeugung fuhren, da die Phasenseparation auf molekularer Ebene
kontrolliert wird, was zu einer effizienteren Ladungstrennung und damit zu einer
héheren Anzahl an freien Ladungstragern fihren kann. Ein weiterer Vorteil dieses
Designs des Baukastenprinzips auf molekularer Ebene stellt die daraus resultierende

hohe synthetische Flexibilitat dar.

Wird nun noch die den Wirkungsgrad mafgeblich beeinflussende GroRRe der
Bandlicke betrachtet, fuhrt dies zu den sogenannten ,low bandgap® Polymeren als
vielversprechende Materialien flur die aktive Schicht in organischen Photovoltaikzellen
(OPVs), welche eine spezielle (Co-)Polymergruppe mit Bandllicken bis 2,0 eV
darstellen. Diese Bandlicke ermdglicht den Polymeren, ein breiteres Spektrum des
Sonnenlichts inklusive dem nahen Infrarotbereich absorbieren zu kénnen,?® was die
2



Energieausbeute der OPVs erhdht. Die Bandlucke darf allerdings auch nicht zu gering
sein, da eine Verringerung mit einem exponentiellen Anstieg der Wahrscheinlichkeit
einer strahlungslosen  Exzitonenrekombination einhergeht.?4#25 In  diesem
Zusammenhang sollte angemerkt werden, dass die elektronischen Eigenschaften
organischer Materialien generell stark von ihrer chemischen Struktur abhangen
konnen. Ein gutes Beispiel hierflr bietet die EinflUhrung von Fluoratomen in die
chemische Struktur von Kupferphthalocyaninen, was eine signifikante Erhéhung des
lonisierungspotentials je nach Fluorierungsgrad um mehr als 1 eV zur Folge hat.?8 Da
dies die Energieniveauausrichtung an Grenzflachen (auch innerhalb OPVs) und damit
energetische Barrieren und die Leerlaufspannung beeinflussen kann, wird in der
vorliegenden  Arbeit die Energieniveauausrichtung auf Substraten mit
unterschiedlicher Austrittsarbeit naher untersucht. Dazu werden Gruppen von low
bandgap Polymeren (LBG-Polymeren) verglichen, welche jeweils leichte Variationen
in ihrer chemischen Struktur aufweisen. In diesem Zusammenhang werden neben der
Bandlicke auch grundlegende elektrische KenngréfRen wie das lonisierungspotential

bestimmt.

Ein weiterer entscheidender Einflussfaktor an den Grenzflachen innerhalb einer
organischen Solarzelle kann zudem die Morphologie der aktiven Schicht
beziehungsweise des Polymerdunnfilms sein. Sie kann gezielt modifiziert werden, um
energetische Barrieren zu minimieren und den Ladungstransfer zu den Elektroden zu
erleichtern. Zusammen mit der Morphologie spielt die molekulare Orientierung also
eine weitere wichtige Rolle fur die Effizienz und Leistung, da sie noch einige weitere
SchlUsselprozesse innerhalb der OPV beeinflusst. So kann die Ausrichtung der
Molekule die Lichtabsorption beeinflussen, weil bestimmte Molekulorientierungen das
einfallende Licht besser absorbieren kdénnen und eine optimierte molekulare
Orientierung die Maximierung der Lichtabsorption innerhalb des aktiven Materials
einer Solarzelle ermdglicht, sowie Reflexions- und Transmissionsverluste minimiert.
Dabei sollte auch beachtet werden, dass unter realen Sonneneinstrahlungs-
bedingungen im Verlauf eines Tages verschiedene Lichtwinkel vorherrschen kdonnen.
Die durch Lichtabsorption erzeugten Exzitonen diffundieren in einer OPV zum Donor-
Akzeptor-Grenzbereich, wo sie dissoziieren kénnen. Die Effizienz dieser Diffusion (wie
beweglich Elektronen und Locher sind und wie schnell und effizient sie zu den
Elektroden transportiert werden konnen) ist dabei stark von der molekularen

Orientierung  abhangig, da die Orientierung direkten  Einfluss  auf
3



Rekombinationsprozesse hat.?” Eine Reduzierung von Rekombinationsverlusten
steigert die Spannung und Leistung der Zellen. Auch entscheidet die raumliche
Anordnung der Polymere in der aktiven Schicht dartiber, wie effizient die Exzitonen an
der Grenzflache Uberhaupt getrennt werden kdnnen, um die freien Ladungstrager zu
erzeugen. Eine geordnete molekulare Struktur kann die Ladungstrennung und damit
den Photostrom erhéhen. Fur die Ladungstragermobilitat vorteilhaft kdnnen auch 1r-11-
Stacking-Wechselwirkungen sein,?” welche durch Wechselwirkung zwischen
benachbarten Polymerketten und folglich ebenfalls von der molekularen Orientierung
beeinflusst werden. Die molekulare Anordnung kann aullerdem die strukturelle
Integritat des aktiven Films beeinflussen. Eine geordnete Struktur kann zu einer
verbesserten thermischen und mechanischen Stabilitdt beitragen, was fir die

Langlebigkeit der Solarzelle wichtig ist.

Langlebigkeit und hier vor allem auch Photostabilitat ist bei organischen Solarzellen
deshalb so wichtig, weil sie die Langzeitfunktionalitat und Zuverlassigkeit der Zellen
bestimmt. Unter Photostabilitat versteht man die Fahigkeit eines Materials, seine
physikalischen und chemischen Eigenschaften unter Einwirkung von Licht Uber
langere Zeit aufrechtzuerhalten. In diesem Zusammenhang sind bei organischen
Solarzellen folgende Aspekte bisher besonders herausfordernd: Effizienzerhaltung
und folglich Wirtschaftlichkeit, Materialabbau (OPVs konnen unter Lichteinfluss
abgebaut werden), Farbstabilitdt (organische Materialien neigen dazu, unter UV-
Einwirkung zu verblassen oder ihre Farbe zu &andern, was insbesondere bei
gebaudeintegrierter PV als asthetische Beeintrachtigung verhindert werden sollte),
thermische Stabilitat, Lebensdauer und Umwelteinflisse. Gerade unter realen
Bedingungen sind organische Solarzellen nicht nur dem Licht, sondern auch
Sauerstoff und Feuchtigkeit ausgesetzt, was haufig die Entwicklung von photostabilen
Schutzschichten und aufwendigen Barriereschichten erfordert. Ein Verkapseln bietet
zwar einen gewissen Schutz vor negativen Umwelteinflissen, erhéht aber auch den
Preis der Solarzelle und fir ein spateres Recycling sollte aus Nachhaltigkeitsgriinden®®
an ein entsprechendes Design gedacht werden. Eine Verbesserung der Photostabilitat
der aktiven Schichten wirde zu einer einfacheren und somit gunstigeren Herstellung
beitragen und aufgrund reduzierter Wartung und héherer Zuverlassigkeit zu héherer
Nachhaltigkeit und einer Forderung der Technologieakzeptanz und des Vertrauens in

die Technologie fuhren. Um diese Erhdhung der Photostabilitat zu erreichen, wird



neben der Erforschung von selbstregenerativen Materialien auch intensiv an den

Ursachen und Mechanismen der Photodegradation geforscht.

Auch in der vorliegenden Arbeit sollen anhand mehrerer Gruppen LBG-Copolymere
Zusammenhange von Struktur und im Hinblick auf organische Solarzellen soeben
beschriebene Schllsselfaktoren wie elektronische Eigenschaften, molekulare
Orientierung und Photostabilitat untersucht werden, da diese ausschlaggebende
Faktoren fiir den Wirkungsgrad organischer Solarzellen sind.?? Dabei wurden
innerhalb dieser Gruppen kleine Strukturvariationen vorgenommen, da bekannt ist,
dass bereits kleine Anderungen in der chemischen Struktur groRe Effekte auf die hier
untersuchten Eigenschaften haben kénnen.?®3° Fir eine genaue Beschreibung der
Strukturen und systematischen Variationen der hier untersuchten LBG-Polymere sei
auf Abschnitt 3.1 Materialien verwiesen. Folgend sollen die Grunduberlegungen
dargelegt werden, welche zur Auswahl der hier untersuchten Polymerstrukturen

gefuhrt hat.

Die Wahl der Strukturen fiel auf Grundlage von Vorarbeiten, welche zum einen sehr
ausgepragte bevorzugte molekulare Orientierung fur P3HT3'3233 zum anderen
Untersuchungen des Einflusses der Insertion von ,P3HT-Einheiten® (also
Hexylthiophen-Einheiten) in  PCPDTBBT, PCPDTTBBTT, PCPDTBT und
PCPDTTBTT beschreiben.3#3%36 Dabei konnte ein grofer Einfluss auf die molekulare
Orientierung beobachtet, allerdings keine systematischen Aussagen getroffen werden.
Auf die elektronischen Eigenschaften haben die Strukturvariationen hingegen einen
geringen Einfluss. Es soll also in der vorliegenden Arbeit anhand ahnlicher Systeme
untersucht werden, ob mit dem Einfugen von P3HT-Untereinheiten die molekulare
Orientierung systematisch gesteuert werden kann und welcher Einfluss auf die
elektronischen Eigenschaften damit verbunden ist. Der Untersuchung der
Stufenleiterpolymere liegt die Uberlegung zu Grunde, dass mit groRerer Leiterstruktur
eine hohere Steifigkeit des Polymerrickgrates und somit eine grof3ere Tendenz zur
Selbstorganisation der Molekille im Polymerfilm gegeben sein kdnnte. Auch die Art
und Grole der Seitenketten konnte Einfluss nehmen. Auflerdem konnte die
Leiterstruktur zur Feinabstimmung der Bandlucken benutzt werden, da eine
Vergroflerung der starren Monomereinheiten (,higher degree of ladderization®) zu
einer Verringerung der Bandlicke fiihrt.3” Neben dem Eingriff in die chemische

Struktur kénnen zur Steuerung der Orientierung au3erdem Prozesse wie thermische
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Ausheilung beziehungsweise Tempern3® und Lésungsmittelverdampfung eingesetzt
werden, um die molekulare Orientierung so zu steuern, dass die Effizienz der
Solarzellen maximiert wird, was die kommerzielle Anwendbarkeit dieser Technologie
vorantreibt. Auch diese Methoden sollen daher in dieser Arbeit angewendet werden.
FUr den Einfluss einer Strukturvariation auf die Photostabilitdt wird in der Literatur
davon berichtet, dass eine Alkoxyseitenkette im Vergleich zu einer Alkylkette zu
hoherer Photostabilitat fiinren kann.3° Dies wurde bei der Wahl der Strukturvariationen

berucksichtigt und Polymere mit Alkyl- und Alkoxyseitenketten untersucht.

Trotz zahlreicher Vorarbeiten gibt es also noch viele offene Fragen bezlglich der
elektronischen Eigenschaften, Selbstorganisation und Photostabilitat. In Summe soll
ein besseres Verstandnis der Auswirkung all der gewahlten Strukturvariationen dazu
beitragen, kunftig gezielt Polymere mit erforderlichen und gewlnschten Eigenschaften
zu finden und den Einsatz von halbleitenden Polymeren in elektronischen Bauteilen

noch vorteilhafter und einsatzbereit fur breite Anwendungsbereiche zu machen.



2. Methoden und grundlegende Konzepte

2.1 Photoelektronenspektroskopie

Die oberflachensensitive Photoelektronenspektroskopie (PES) beruht auf dem
aulReren photoelektrischen Effekt, welchen Heinrich Hertz 1887 erstmals
beobachtete.®® 1905 von Albert Einstein theoretisch erklart,*° bilden diese Vorarbeiten
die Grundlage der auf emittierten Photoelektronen basierenden Analysemethode.
Damit die durch Bestrahlung mit elektromagnetischen Wellen entstehenden
Photoelektronen die Probe Uberhaupt verlassen und detektiert werden kénnen, wird
eine Mindestenergie hv bendtigt. Nach Absorption dieser Energie werden die
Photoelektronen aus der mit dem Spektrometer in elektrischem Kontakt stehenden
Probe geldst und besitzen nach Uberwinden der Austrittsarbeit des Spektrometers @

die kinetische Energie Ey;,, fur die gilt:
E kin — hv _EB - (ps (GI. 1)

Dabei ist die kinetische Energie spezifisch fur die Bindungsenergie Ez und folglich

auch fur das Ursprungselement und -orbital des Photoelektrons (siehe Abbildung 1).

FUr eine detaillierte Betrachtung des Prozesses beschreiben Berglund und Spicer drei
Stufen,*' wobei die Photoionisation der Probe den Beginn darstellt. GemaR Fermis
Goldener Regel wird ein Elektron in einen angeregten Zustand mit folgender

Ubergangswahrscheinlichkeit w,, Uberfiihrt:
2w iy’ 2
Wea = 22 |(We | H' |90a)| 2 - 8(E. — Eq — hw) (GI. 2)

Hierbei stehen w und A fur die Kreisfrequenz des Lichtes und das reduzierte
Plancksche Wikungsquantum, A’ fir den Stéroperator und § fiir die Deltafunktion.
und E bezeichnen die Wellenfunktion und Energie, wobei die Indizes auf deren

Anfangs- (a) beziehungsweise Endzustand (e) verweisen.

Der Transport der so entstandenen Photoelektronen hin zur Probenoberflache stellt
den zweiten Teil der Betrachtung dar. Elastische und inelastische StoRe der
Elektronen beim Weg durch die Probe mit anderen Elektronen und Atomrimpfen fuhrt
zu Sekundarelektronen sowie zu einer Beschrankung der Informationstiefe auf wenige

Nanometer.



Als dritten und finalen Schritt wird der Austritt der Photoelektronen aus der
Probenoberfliche betrachtet. Der Ubertritt der Elektronen von der Probe ins Vakuum

erfolgt unter Aufbringung der Austrittsarbeit @.

E 4
Photoelektronenspektrum
Emax l

” |

[}

=

o

=

o

L

Q0

©

e

=

EVak
g
Q

= 2

o S hv
E 3

E Valenzband o EE!
TH] B

o g

c N

[)
- T RS, SR, R
=
2 Rumpfniveaus Probe Analysator
(i)

o

Abbildung 1. Schematische Darstellung wichtiger KenngréRen der Photoelektronenspektroskopie in Anlehung an
Gopel/Ziegler.*?

Die nun freien Photoelektronen werden bei der PES mittels Analysator nach ihrer
kinetischen Energie aufgeldst und von einem Detektor registriert. Uber Gleichung 1
erhalt man aus der gemessenen kinetischen Energie die entsprechende
Bindungsenergie und damit Informationen zum Ursprungsorbital des Photoelektrons
und zur chemischen Umgebung, sowie zum Oxidationszustand und zur

Elementzusammensetzung der Probe.

Die Energieverteilung der Elektronen in einem Festkorper durch Anregung mit einer
Strahlungsquelle in eine Intensitatsverteilung von dabei austretenden Photoelektronen
einer bestimmten Energie zu Uberfluhren, etablierte sich ab 1960 dank der Arbeiten
von Kai Siegbahn zu einer typischen Methode im Laborbetrieb.*® Siegbahn wurde fiir
seine Arbeiten zu dieser zum Standard gewordenen Untersuchungsmethode der
Oberflachen- und Festkorperphysik 1981 mit dem Nobelpreis fur Physik

ausgezeichnet.**

Wahrend zur Anregung kernnaher Elektronen Rontgenstrahlung die Methode der Wahl
ist, ist die Anregung mit ultraviolettem Licht bestens zur Untersuchung von

Valenzbandelektronen und deren niedrigerer Anregungsenergie geeignet. Bei der
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Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (UPS) kommen typischerweise Helium-
Gasentladungslampen mit Energien zwischen 21,22 eV (He |) und 40,82 eV (He II)
zum Einsatz. Die hdchste detektierte kinetische Energie im Spektrum liefern die
Elektronen mit der niedrigsten Bindungsenergie, welche aus dem hochstgelegenen
Energieniveau der untersuchten Probe stammen und fur die in der vorliegenden Arbeit
untersuchten Proben mit dem hdchsten besetzten Molekulorbital (HOMO, engl.:
highest occupied molecular orbital) in Verbindung gebracht werden kdénnen.
Elektronen mit kleinen kinetischen Energien, welche die Probe gerade noch verlassen
konnen und im Spektrum als scharfe Kante erscheinen (SECO, engl.: secondary
electron cutoff), geben zusammen mit der bekannten Anregungsenergie hv Auskunft
Uber die Austrittsarbeit @ der Probe, wobei E die Energie des Ferminiveaus der Probe
darstellt, welches mit dem Ferminveau des Spektrometers angeglichen ist, da beide
im elektronischen Kontakt miteinander stehen. Die genannten Grofien stehen hierbei

in folgender Beziehung zueinander:
® = hv — (Esgco — Er) (GI. 3)

Um eine angemessene Signalintensitat zu erreichen, wird ein negatives Potential
(Bias-Spannung) an die Probe angelegt, wodurch genltigend Elektronen die Probe
verlassen und zum Analysator gelangen. In Abbildung 19 (Appendix) kann anhand

abgebildeter UPS-Spektren die Herkunft der Werte gut nachvollzogen werden.

2.2 Elektronische Grenzflachenmodelle

2.2.1 ICT-Modell

Wie in Abschnitt 3.3 noch ausflhrlich beschrieben, werden die in der vorliegenden
Arbeit untersuchten Polymerfiime mittels Rakeltechnik aus Polymerlésungen
hergestellt. Dabei entstehen zwischen Substrat und organischem Halbleiter
Grenzflachen mit schwacher Wechselwirkung zwischen den Substratwellenfunktionen
und Tr-hybridisierten Molekullorbitalen, welche haufig mit dem Integer-Charge-
Transfer-Modell (ICT-Modell) interpretiert werden.#546:47.4849 Kohlenwasserstoffe und
Oxidschichten auf den ex-situ praparierten Probenoberflachen fuhren Uber den
sogenannten ,push-back Effekt® zu einer Verringerung der Oberflachendipole (und
Verringerung der Austrittsarbeit) des Substrates, was letzten Endes die Ausbildung

von Dipolen in der Zwischenschicht unterdriickt. Ein Ladungstransfer via Tunneln ist
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jedoch maglich und tritt unter den diskutierten Bedingungen auf, falls die Austrittsarbeit
des Substrates kleiner beziehungsweise groRer ist als die Energie, die aufgebracht
werden muss, um negative beziehungsweise positive Ladungszustande im
Polymerfilm auszubilden. Es handelt sich also um definierte Mengen an Elektronen,
welche in wohldefinierte Ladungszustande tunneln, was dem ICT-Modell seinen
Namen gibt. In Bezug auf das Vakuumniveau bezeichnet Eict+ die Energie, die
bendtigt wird, um aus der Polymerschicht ein Elektron herauszuldésen und einen
elektronisch und geometrisch relaxierten Zustand auszubilden, der zudem vom
Substrat abgeschirmt ist. Die fur den umgekehrten Fall bei Aufnahme eines Elektrons
freiwerdende Energie wird konsequenterweise als Eict- bezeichnet.*® Da es sich bei
den hier untersuchten Proben um sogenannte weiche Materialien (engl.: ,soft
materials“) handelt, haben diese Ladungsanderungen einen enormen Einfluss auf die
angesprochenen elektronischen und geometrischen Aspekte und fihren zur
Ausbildung selbstlokalisierter Zustande zwischen HOMO und LUMO, sogenannten
Polaronen. Aufgrund der Energiebarrieren kann man also eine wie in Abbildung 2
dargestellte eindeutige Unterscheidung zwischen Vakuumniveauausrichtung (engl.:
vacuum level alignment) und Fermilevelpinning erwarten. Wenn die Austrittsarbeiten
der Substrate einen gentugend weiten Bereich abdecken, erhalt man fur die
Abhangigkeit der Austrittsarbeit der Probe ®orcisus bestehend aus Polymer auf
Substrat von der Austrittsarbeit des reinen Substrates ®sus einen an ein gespiegeltes

Z erinnernden Verlauf. Im ICT-Modell werden also drei Falle unterschieden:

a) Sofern die Austrittsarbeit des Substrates ®sus groRer ist als die Energie des
positiven |ICT-Zustandes Eict+ des Polymers, fliel3en so lange Elektronen vom
Polymerfilm zum Substrat, bis ein Gleichgewicht zwischen den dabei
entstehenden Dipolen erreicht ist (Abbildung 2a). Die zum Substrat tunnelnden
Elektronen erzeugen namlich ein ansteigendes negatives Potential, welches ein
Absinken des Vakuumniveaus bis hin zum Gleichgewicht, also ein

Fermilevelpinning an das ICT+-Niveau zur Folge hat.
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Abbildung 2. Schematische Darstellung der drei nach dem ICT-Modell moglichen Falle fir auf einer
Substratoberflache physisorbierte 1-konjugierte organische Molekiile oder Polymere. Abbildung in Anlehung an
Fahlman et al.#5

b) Falls im anderen Grenzfall der negative ICT-Zustand groRer ist als die
Substrataustrittsarbeit, flieRen Elektronen vom Substrat zum Polymer und das
am Substrat entstehende positive Potential bewirkt bis zum Erreichen des
Gleichgewichts eine Anhebung des Vakuumniveaus (Abbildung 2b).

c) Furden in Abbildung 2c gezeigten Fall Eict- < ®sus < Eict+ kommt es zu keinem
Elektronenfluss zwischen Substrat und Deckschicht, da es keine energetischen

Vorteile bringt, was eine Vakuumniveauausrichtung zur Folge hat.

2.2.2 Weitere Modelle

Es gibt weitere Modelle zur Beschreibung der Energieniveauausrichtung an
Grenzflachen. Haufig wird dabei nach Starke der Wechselwirkung an der Grenzflache
unterschieden. Ein Beispiel ist das Fractional-Charge-Transfer-Modell (FCT-Modell).
Dieses Modell beruht auf Chemisorption,®® wobei sich Charge-Transfer-Komplexe
bilden und Elektronen an der Grenzflache beiden Schichten zugeordnet werden®'. Das
FCT-Modell zeichnet sich daher durch delokalisierte Elektronen aus, die Uber alle

adsorbierten Molekule verteilt sind und somit zu nicht-ganzzahligen Formalladungen
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flhren.5>%3 Das Resultat sind partiell gefiilite Grenzorbitale der organischen

Molekile.?3

Das Modell wird vor allem zur Beschreibung von stark wechselwirkenden Systemen
herangezogen.>* Ein Beispiel dafiir waren Grenzflichen zwischen adsorbierten
Molekilen und auf atomarer Ebene sauberen Metalloberflachen.>® Sobald sich eine
dinne Schicht eines Dielektrikums zwischen Metallsubstrat und Adsorbat befindet und
die starke Wechselwirkung abgeschwacht wird, kommt es zum ganzzahligen
Elektronenubergang, welcher wiederum durch das ICT-Modell (siehe 2.2.1)

beschrieben werden kann.%

2.3 Orientierungsbestimmung mittels XAS

Bei der Rontgenabsorptionsspektroskopie (XAS, engl.: X-ray absorption
spectroscopy) betrachtet man Elektronenubergange von besetzten in unbesetzte
Zustande. Dabei wird im Gegensatz zu UPS, welche eine Anregungsquelle mit
diskreter Anregungsenergie nutzt, eine durchstimmbare Anregungsquelle bendtigt,
welche an Synchrotronstrahlungsquellen zur Verfugung steht. Es wird die
Anregungsenergie in einem Energiebereich nahe der lonisierungsenergie des zu
untersuchenden Elements variiert und dessen Absorption meist indirekt detektiert.
Absorption tritt auf, wenn die eingestrahlte Energie mit der Resonanzenergie eines
Elektronenubergangs ubereinstimmt. Im Spektrum erscheint eine Absorptionskante,
deren Intensitat proportional zur Ubergangswahrscheinlichkeit eines Elektrons von
Ausgangs- zu Endzustand ist und mit Fermis Goldener Regel beschrieben werden

kann. Ersetzt man in Gleichung 2 fiir diesen Fall H' durch ein wirkendes

zeitabhangiges elektrisches Feld des eingestrahlten Lichts E(t) und das

Ubergangsdipolmoment ji erhalt man Gleichung 4:
- 5 2
Weq zz?wl(l/)elE(t)'.ullpaH '6(Ee_Ea_hw) (GI 4)

Bei dieser Dipolndherung kann flr linear polarisiertes Licht E(t) vor das Integral
gezogen werden, wobei sich eine Proportionalitat zwischen der Intensitat I der
Resonanzen und dem Winkel y zwischen Molekullorbital und elektrischem Feld

ergibt:%% %6

I < E(t) - [{hel ilha)]?  cos?y (G. 5)
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Bringt man Gleichung 5 mit Abbildung 3 in Zusammenhang, wird deutlich, dass die
Resonanz beziehungsweise Intensitat am grofRten ist, falls elektrischer Feldvektor und

Ubergangsdipolmoment des Endzustandes parallel verlaufen.
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Abbildung 3. Schematische Darstellung der Winkelabhangigkeit der XAS. Die beiden Kreise symbolisieren ein
zweiatomiges Molekil. Wenn der elektrische Feldvektor parallel zur Orientierung des Molekdlorbitals des
angeregten Endzustands verlauft, ist die Intensitat am gréf3ten. Das linke Schema steht fir senkrechten Einfall, bei
welchem die Resonanz mit dem 1*-Orbital am gréten ist. Demgegentiber steht das rechte Schema fur streifenden
Einfall mit einem Intensitatsmaximum des o*-Orbitals.

Sind nun auch noch die Lagen der Molekulorbitale im Polymer bekannt, kann durch

Messung bei unterschiedlichen Einfallswinkeln mit polarisiertem Licht unter

Zuhilfenahme trigonometrischer Uberlegungen aus der Orientierung 0 der Orbitale auf

die Orientierung der Molektle geschlossen werden.

In der vorliegenden Arbeit wurden Schwefel-K-Kanten ausgewanhlt, weil sie (kombiniert
mit geeigneten Detektionsmethoden) aufgrund ihrer vergleichsweise hohen
Photonenenergie Informationen aus dem gesamten Dunnfilmvolumen der Proben
liefern und man folglich nicht auf Informationen an der Substratoberflache beschrankt

ist.38

Im Falle von S 1s Anregungsspekiren von Thiophen und Benzothiadiazol
(Struktureinheiten der in der vorliegenden Arbeit untersuchten Polymere), kdnnen
Ubergéange in 1*- und o*-Orbitale nicht einfach zugeordnet werden,34 57. 58, 59, 60
weshalb obige Uberlegungen fiir die Orientierungsbestimmung in diesem Falle nicht
ausreichend sind. Es konnte jedoch mittels DFT-Rechnungen gezeigt werden, dass
die im Bereich um 2471 eV fur einen vernlnftigen Fit energetisch hinreichend
separierten (0,7 eV) Spektrenanteile von Thiophen und Benzothiadiazol im Falle von
Thiophen hauptsachlich ,in-plane“ polarisiert vorliegen, parallel zum Polymerruckgrat,
beziehungsweise im Falle von Benzothiadiazol hauptsachlich ,out-of-
plane® 34 Publikation [1] Djese Unterschiede kann man sich zunutze machen, um auf die
Orientierung der Molekiile im Film zu schlieRen.3® Unter der Annahme, dass die

untersuchten Polymerfiime keine azimutale Vorzugsrichtung besitzen und die
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angeregten Orbitale in eine bestimmte Richtung weisen (,vector‘-Fall), besteht gemaf
Stohr und Outka®® zwischen dem Einfallswinkel 8 zwischen Probenoberflache und
eingestrahltem Licht und den gemessenen Spektrenintensitaten folgende

Proportionalitat:
1(8) « P(sin?a sin?8 + 2cos?a cos?0) + (1 — P)sin’a (Gl. 6)

P bertcksichtigt den Grad an Polarisation (fir die verwendete p-polarisierte
Synchrotronstrahlung kann ein Wert von 0,95 angenommen werden) und a bezeichnet

den Verkippungswinkel des untersuchten Molekuls.
Mit dem Wirkungsquerschnitt A ergibt sich schlieBlich fiir die Intensitat:°
1(8) = A[P(sin?a sin?0 + 2cos?a cos?6) + (1 — P)sin?a] (Gl. 7)

Die vorliegende Arbeit definiert flr senkrechten Einfall einen Winkel von 90° und flr
streifenden Einfall wird mit 15° gemessen, wobei die Winkel den Bereich zwischen
einfallendem Licht und Probenoberflache meinen. Folglich kann nach Gleichung 7 fur
den Fall vollstandig perfekt stehender beziehungsweise liegender Moleklle mit
Intensitaten gerechnet werden, welche in Abhangigkeit des Einfallswinkels 6 des

Messstrahls sin?- beziehungsweise cos?-Verlaufen folgen.

Zur Detektion bei XAS kommen mehrere Modi in Betracht, wobei in der vorliegenden
Arbeit der Probenstrom (TEY, engl.: total electron yield) und die Fluoreszenzausbeute
(FY, engl.: fluorescence vyield) genutzt werden. Diese unterscheiden sich
hauptsachlich in ihrer Informationstiefe, wobei FY deutlich weniger oberflachensensitiv
als TEY ist, da die mittlere freie Weglange von Elektronen nur wenige Nanometer
betragt,®" wahrend Rontgenstrahlung aus tieferen Schichten (einige hundert

Nanometerf?) detektiert wird.

2.4 Orientierungsbestimmung mittels FTIR-Spektroskopie
2.4 .1 Untersuchung der Orientierung mittels PMIRRAS

Eine Sonderform der Infrarotspektroskopie stellt die Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie (IRRAS) dar. Zusatzlich kann in den Strahlengang zwischen Lichtquelle
und Probe ein Polarisator eingebracht werden. Misst man sowohl mit s- als auch mit
p-polarisiertem Licht und alterniert die Polarisation im Kilohertzbereich mittels

Polarisationsmodulator, kann man storende Einflisse in der Atmosphare herausmitteln
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und muss nicht wie bei klassischen Transmissionsmessungen mit
Einkanalspektrometern zuerst eine Referenz aufnehmen. Bei dieser Messmethode
spricht man dann von polarisationsmodulierter Infrarot-Reflexions-Absorptions-
Spektroskopie (PMIRRAS). Bei PMIRRAS wird eine Dunnschicht auf einer
Metalloberflache als Probensubstrat im streifenden Einfall gemessen, wobei dank der
hohen Sensitivitdt selbst Monolagen zuverlassig untersucht werden koénnen. Ein
weiterer Vorteil ist die Moglichkeit der Orientierungsbestimmung. Die Methode macht
sich die Auswahlregeln an Metalloberflachen zunutze. Dabei wechselwirkt die
elektrische Feldkomponente der einfallenden Infrarotstrahlung mit den in der
Metalloberflache vorhandenen Ladungen. Da das Elektronengas frei bewegliche und
leicht zu verschiebende Elektronen beinhaltet, fihrt das einfallende Licht zu einer

Polarisation an der Metalloberflache.

Abbildung 4. Schematische Darstellung der Auswahlregel an einer Metalloberflache. Im linken Schema sind die
elektrischen Komponenten des einfallenden Lichtes (schwarzer Pfeil) dargestellt, welche mit der Metalloberflache
auf zwei im rechten Schema dargestellte Arten wechselwirken kénnen. Das zur Oberflache parallele E-Feld addiert
sich mit seinem induzierten Feld zu Null, die senkrechte Komponente higegen wird verstarkt.

In Abbildung 4 sind die senkrechte und waagrechte Komponente des einfallenden

Lichts dargestellt. Das zur Metalloberflache parallel stehende Ex-FeId (s-Polarisation)
fuhrt zu einer Verschiebung der Elektronen parallel zur Probe, was ein entgegen seiner
Ursache gerichtetes elektrisches Feld zur Folge hat. Dieses bildet sich aus, bis sein
Betrag der Starke des von auflien wirkenden Feldes entspricht. In Summe addieren
sich folglich beide Felder zu Null, werden praktisch aufgehoben. Dieses
verschwindend geringe Feld kann also nicht mit (eventuell vorhandenen) Dipolen auf
der Substratoberflache in  Wechselwirkung treten und liefert quasi ein
Referenzspektrum des reinen Substrats. Die senkrechte elektrische Feldkomponente

(p-Polarisation) des einfallenden Strahls hingegen bewirkt eine Polarisation, welche

ein E, gleichgerichtetes Feld erzeugt und sich mit diesem addiert, also verstarkt und

mit Dipolen senkrecht zur Substratoberflache wechselwirken kann. Diese Effekte
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ermoglichen selbst Messungen im Monolagenbereich. Je dicker die betrachteten
Schichten werden, umso schwacher wird der Einfluss dieser Substrateffekte, was den
Anwendungsbereich fir PIMRRAS zur Orientierungsbestimmung auf Schichtdicken
bis 100 nm festlegt.5?

Wenn eine Probe nun abwechselnd mit p- und s-polarisiertem Licht bestrahlt wird,
kann beinahe gleichzeitig und vor allem ohne zusatzliche Referenzmessung ein
Spektrum des reinen Substrates und eines des Substrates mit Adsorbat
beziehungsweise Dunnfilm erhalten werden. So lassen sich einerseits Stoérungen im
Strahlweg aus der Atmosphare durch Kohlenstoffdioxid und Wasserdampf minimieren
und andererseits fast ausschlieRlich die Wechselwirkungen mit Dipolen parallel zur
Einfallsebene aufnehmen (weil nur diese mit der p-polarisierten Strahlung

wechselwirken).

Damit der Unterschied zwischen parallelem und senkrechtem Fall deutlich hervortritt
und um ausreichende Reflexion zu gewahrleisten, wird mit streifendem Einfallswinkel
gemessen, wobei 10° zwischen Probenoberflache und einfallendem Strahl einen
typischen Wert fur Goldoberflachen darstellt und auch in dieser Arbeit zur Aufnahme

der PMIRRAS Messungen angewendet wurde.

Abbildung 5. Zweidimensionales Schema der als blaues Rechteck dargestellen Molekilebene auf der
Metallsubstratoberflache und deren Ubergangsdipolmoments. Dieses kann in zwei Komponenten aufgespalten
werden und dementsprechend unterschiedlich stark mit einfallendem polarisiertem Licht wechselwirken.

Nachdem hauptsachlich die Wechselwirkung der einfallenden IR-Strahlung mit der
Metalloberflache der Probe diskutiert wurde, soll mithilfe von Abbildung 5 nun noch die
Wechselwirkung mit der Probe selbst naher betrachtet werden. Zum besseren
Verstandnis wird sich zunachst auf den zweidimensionalen Fall beschrankt. In diesem
Beispiel verlauft das diskutierte Ubergangsdipolmoment i parallel zur schematisch als
blaues Rechteck dargestellten Molekulebene. Vektoriell kann man dieses in zwei
Komponenten aufspalten, i, verlauft dabei parallel zur Substratoberflache, i,
senkrecht dazu. Gemall den oben diskutierten Auswahlregeln fur Metalloberflachen

wird bei der PMIRRAS-Messung nun die parallel zum Substrat verlaufende
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Komponente des E-Feldes unterdrickt und sozusagen von der Messung ignoriert und

lediglich die senkrechte Komponente in z-Richtung tragt zur Messung bei.

Vergleicht man die so erhaltene Intensitat mit einem dreifach gewichteten Wert fur das
Polymer bei vollkommen zufalliger Orientierung, ergibt sich gemal Gleichung 5 eine
cos?-Beziehung fiir den Winkel zwischen der Oberflachennormalen des Substrates
und i des Polymers. Als Referenz fiir vollkommen zufallig orientierte Molekile wird
das Polymer in einem KBr-Pressling in Transmission vermessen, wodurch man die
Wechselwirkung zwischen dem E-Feld und dem Uber alle drei Raumrichtungen mit
dem cos? gemittelten Dipollibergangsmoment misst. Zur ebenfalls noch bendtigten
Lage der Ubergangsdipolmomente im Polymer wurden diese aus den in Abschnitt

3.4.6 genannten theoretischen Rechnungen bestimmt.
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Abbildung 6. Die linke Abbildung veranschaulicht die Definition der molekilinternen XYZ-Koordinaten (blau).
Rechts wird die Lage dieses Molekiils im dreidimensionalen xyz-Raum durch die Winkel y und 8 beschrieben. Die
xy-Ebene stellt in dieser Arbeit die Substratebene dar.

In dieser Arbeit wird fur die Polymere wie in Abbildung 6 (links) exemplarisch fur eine
Monomereinheit von Polymer 2b dargestellt ein internes XYZ-Koordinatensystem
definiert, wobei das Polymerriickgrat parallel zur X-Achse verlauft, die Senkrechte zur
Ruckgratebene parallel zur Z-Achse liegt und orthogonal zu dieser XZ-Ebene die Y-
Achse steht, also genau wie die X-Achse auch in der Riuckgratebene liegt. Nachdem
ein internes Koordinatensystem fur die untersuchten Polymere definiert wurde, wird
weiterhin  noch ein System bendtigt, um die Ausrichtung dieses internen
Koordinatensystems zum Substrat beschreiben zu kénnen. Dazu bieten sich wie in

Abbildung 6 (rechts) dargestellt, die Eulerwinkel ¥ und 65 innerhalb eines xyz-
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Koordinatensystems an. Man beachte die Grof3- und Kleinbuchstaben in dieser
Notation. AuRerdem sei darauf hingewiesen, dass in der Literatur fur den ,out-of-
plane“-Fall sowohl Y als auch Z gefunden wird und deshalb beim direkten Vergleich

besondere Achtsamkeit geboten ist.

Unter der Annahme, dass alle Polymere vollstandig geordnet vorliegen, gilt laut

Relativmethode nach Debe® bei C2v-Symmetrie fiir die Eulerwinkel:

1

2y —
sin‘y = o (Gl. 8)
) _ 1+7r(YX)
sin“0g = 147(YX)+7(ZX) (GI.9)

Hierbei gibt r die jeweiligen Verhaltnisse der gemessenen Intensitaten vom
Polymerfilm zum KBr-Pressling an. Um schlie3lich absolute Winkel zwischen langem
Polymerruckgrat X beziehungsweise kurzem Ruckgrat Y und Substratoberflache zu
erhalten, werden die berechneten Eulerwinkel in die Rotationsmatrix gemaR Frih et
al.%5 eingesetzt. Die jeweiligen Winkel der molekilfesten Achsen zur Oberflache
konnen Uber das Skalarprodukt der Oberflachennormalen bestimmt werden. Die so
erhaltenen Winkel lassen nun absolute Aussagen uber die molekulare Orientierung
bezogen auf das Substrat zu, etwa ob das Polymer parallel oder eher senkrecht zum

Substrat orientiert vorliegt und ob eher ,face-on* oder ,edge-on“ vorliegt.

2.4.2 Untersuchung der Orientierung mittels verkippter IR-Transmission

Eine weitere Methode zur Orientierungsbestimmung mittels IR-Licht ist die in der
Literatur beschriebene sogenannte ,Multiple-angle incidence resolution spectrometry”
(MAIRS). Dabei werden FTIR-Tansmissionsspektren des Dunnfilms bei
verschiedenen Einfallswinkeln aufgenommen. Um die Polarisationsabhangigkeit der
Signalintensitaten zu eliminieren, wird ein Polarisationsfilter vor die Probe gebracht
und mit p- und s-polarisiertem Licht gemessen. Der Quotient aus diesen
Signalintensitaten liefert ein dichroisches Verhaltnis, was gegen die jeweiligen
Verkippungswinkel aufgetragen werden kann. Falls sich die Ordinatenskalen der
Spektren bei 0° Vekippung (Integral des Signals A,p) und zum Beispiel 30° Verkippung
(Integral des Signals A;p) linear verhielten, wurde nach Gleichung 10 ein einfaches
Signalintensitatsverhéltnis die Lage des betrachteten Ubergangsmoments @&,

wiedergeben:56
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&, = tan” (GI 10)

Ein Vorteil dieses Zusammenhangs liegt in der Unempfindlichkeit gegenlber der
Oberflachenrauigkeit des Dunnfilms, da die Rauigkeit IP- und OP-Spektren
gleichermalRen beeinflusst und folglich deren Einfluss durch die Quotientenbildung
eliminiert wird. Herausforderungen dieser Methode werden sichtbar, wenn man
Dunnfilme spharischer und folglich isotroper Molekule betrachtet. Dazu wurden im
Verlauf der vorliegenden Arbeit Cso-Filme unterschiedlicher Dicken zwischen 30 und
1500 nm auf zwei Substraten mit unterschiedlichen optischen Eigenschaften (KBr und
undotiertes doppelseitig poliertes Silizium) hergestellt* und bei unterschiedlichen
Verkippungswinkeln zwischen 0° und 60° in IR-Transmission vermessen. Abbildung 7
zeigt diese Ergebnisse zusammengefasst. Dabei wurden Banden bei 2328, 1429,
1182 und 576 cm™' ausgewahlt und die bei einem jeweiligen Verkippungswinkel
erhaltene Signalintensitat von s-polarisiertem Licht durch die Intensitat bei p-

polarisiertem Licht geteilt (dichroisches Verhaltnis).

2., Ce auf KBr, 2328 cm™ C,, auf KBr, 1429 cm’ Csn auf KBr, 1182 cm™ C,, auf KBr, 576 cm™
c1.15
glofer oo T e A S | T
5091 . v . . : v
>0.8 N
807 N .
5064 = 80nm = 80nm = 80nm = 80nm .
-30,5— « 280 nm . e 280nm . e 280 nm . e 280nm
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Lo3ll 1430 nm v 1430 nm v 1430 nm v 1430 nm
0.
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Verklppungswmkel °) Verklppungswmkel °) Verklppungswmkel °) Verklppungswmkel ©)
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O3]l v 1540 nm . v 1540 nm v 1540 nm v 1540 nm
D0.3

10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Verklppungswmkel (°) Verklppungswmkel °) Verklppungswmkel °) Verklppungswmkel °)

Abbildung 7. Dichroisches Verhaltnis unterschiedlicher IR-Banden von Ceo-Diinnfilmen verschiedener Dicke in
Abhangigkeit des Verkippungswinkels. Als Substrate dienen KBr (obere Reihe) und undotiertes doppelseitig
poliertes Silizium (untere Reihe).

" Ceo-Fulleren (Aldrich, 99,9 %, sublimiert) wurde unter einem Druck von etwa 5-10~7 mbar mit Raten

von 10-20 A-min~" aufgedampft. Die Substrate wurden wie unter Abschnitt 3.2 fiir KBr beschrieben,
gereinigt. Undotiertes, doppelseitig poliertes Silizium stammt von Siegert Wafer (100 Orientierung,
spezifischer Widerstand > 10 kQ-cm, Dicke 525 + 20 ym).
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Da ohne auldere Einflussfaktoren fur das hochsymmetrische Ceso eine Datenverteilung
vorliegen musste, die flr das dichroische Verhaltnis stets Werte von 1,0 liefert, werden
aus Abweichungen davon gleich mehrere Einflussfaktoren auf MAIRS ersichtlich. Die
Methode hangt sowohl von den optischen Eigenschaften des Substrats und der
Filmdicke als auch von der Anregungsenergie und dem Verkippungswinkel ab.
Hasegawa et al. nennen als Herausforderungen explizit den Einfluss des
Einfallswinkels®”  verbunden mit Reflexionseinflissen  sowie  anisotrope
Brechungszahlen der Filme und des Substrats und anomale Dispersion des
Brechungsindex®. Fir den Fall von n? >> k? T wird eine sogenannte ,n*H-Korrektur*
vorgeschlagen,®® was in Gleichung 10 ergédnzend als Produkt in den Nenner
geschrieben werden muss. Damit konnen in gewissen Winkelbereichen und mit der
genannten Korrektur Dunnfilme von einigen zehn Nanometern bis hinunter zu

Monolagen auf ihre molekulare Orientierung hin untersucht werden.®”

Weiterhin konnten Kremer et al. zeigen, dass fur Filme im Bereich einiger Mikrometer
mit Transmissionsexperimenten in einem gewissen Verkippungsbereich die

molekulare Orientierung bestimmt werden kann, da obige Einflisse dann gering
sind.69'7°'71

Aufgrund der diskutierten Einschrankung fur die 50 nm Dunnfilme stitzt sich die
Bestimmung der molekularen Orientierung mit optischen Methoden fur diese in der
vorliegenden Arbeit vor allem auf PMIRRAS. Transmissionsexperimente werden mit
dickeren Filmen beispielhaft und qualitativ ausgewertet (Publikation [3]), um eine

Schichtdickenabhangigkeit der Orientierung diskutieren zu kdnnen.

Fur die Auswertung der PMIRRAS-Daten wird angenommen, dass keine azimutale
Orientierung vorliegt. Dies konnte ebenfalls mit Transmissionsexperimenten

nachgewiesen werden (Publikation [3]).

2.5 Photodegradation

2.5.1 Mechanismen der Photooxidation von LBG-Polymeren
FUr die Oxidation von LBG-Polymeren durch Bestrahlung bei Sauerstoffexposition

werden in der Literatur grundsatzlich zwei Hauptmechanismen diskutiert: einerseits die

T n bezeichnet den Brechungsindex und k den Extinktionskoeffizienten.
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Oxidation Uber einen Radikalmechanismus,’?’3 andererseits ein Mechanismus mit
Photosensibilisierung Uber einen angeregten Si-Zustand, oftmals unter Beteiligung
von hochreaktivem Singulett-Sauerstoff.”4#’> Diese beiden Mechanismen wurden
insbesondere fiir P3HT ausfiihrlich untersucht,”® dessen Monomer auch als Baustein

in die hier untersuchten Polymere eingeht.

Radikalmechanismus

Der Radikalmechanismus spielt vor allem bei der Degradation von Polymeren, die im
UV-Bereich absorbieren, eine entscheidende Rolle und die Relevanz dieses
Mechanismus nimmt mit zunehmender Energie der eingestrahlten Photonen zu.”?"3
Der Ablauf der Radikalkettenreaktion ist in Abbildung 8 schematisch dargestellt. Den
Start der Kettenreaktion stellt die Bildung von Polymerradikalen durch eingestrahlte
Photonen dar. Die Kettenfortsetzung erfolgt Gber die Bildung von Peroxy-Radikalen
und Hydroperoxiden. Die Hydroxyperoxide bilden ihrerseits durch Lichteinstrahlung
Radikale, die im Anschluss weiterreagieren konnen. Der Kettenabbruch erfolgt durch

Rekombination zweier Radikale.

hv
Start: P —> P-

Kettenfortsetzung: P-+0, —> PO,

PO,” +PH —> PO,H+P"

hv

PO,H —> PO" + "OH

Kettenabbruch: P-+P- —> inaktive Spezies
P-+PO,® —> inaktive Spezies
PO, -+ PO, - —> inaktive Spezies

Abbildung 8. Schematische Darstellung eines Radikalmechanismus gemaR Hamid’”. Dieser lasst sich unterteilen
in Start, Kettenfortsetzung und Kettenabbruch. P steht hierbei fiir Polymer.

Photooxidation lber angeregten Si-Zustand

Ein Mechanismus unter Beteiligung von Singulett-Sauerstoff wurde zunachst
folgendermaRen fir die Photodegradation von P3HT vorgeschlagen.”>’# Den Beginn
bildet die Anregung des Polymers durch eingestrahlte Photonen. Durch Intersystem

Crossing geht das angeregte Polymer von einem Singulett- in einen Triplettzustand
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Uber. Dieses angeregte Polymer fungiert anschlieRend als Photosensibilisator und es
bildet sich durch Triplett-Triplett-Annihilierung  Singulett-Sauerstoff, welcher
anschlielend das konjugierte 1-System des Polymers angreifen kann. Weitere
Studien”® haben diesen Mechanismus durch Vorliegen eines Charge-Transfer-
Komplexes erweitert, wobei der Singulett-Sauerstoff durch Dissoziation des
Komplexes entsteht (Abbildung 9) und in weiterer Folge das Polymer oxidiert. Dies
kann Uber eine 1,4-Diels-Alder-Reaktion’* unter Bildung eines Endoperoxids’4’®

geschehen.

hv
IPO,] — PO J* =— '[PO]* —— P+'0,

Abbildung 9. Schematische Darstellung der Bildung von Singulett-Sauerstoff iber einen Charge-Transfer-Komplex
in Anlehnung an Abdou et al.”® P steht hierbei fir Polymer. Zunachst bildet sich ein Charge-Transfer-Komplex von
Polymer und Triplett-Sauerstoff, welcher durch Lichteinstrahlung angeregt wird. Durch Intersystem Crossing geht
der angeregte Komplex in einen Singulett-Zustand lber. Dieser dissoziiert und es wird Singulett-Sauerstoff gebildet.

FUr das Halbleiterpolymer PCPDTBT, welches in seiner Grundstruktur mit den hier
untersuchten Polymeren vergleichbar ist, wurden &ahnliche Ergebnisse
gefunden 80818283 Andere Studien haben den Einfluss dieses Mechanismus auf die
Degradation von P3HT in festem Zustand jedoch in Frage gestellt’® und es ist aktuell

nicht abschlieRend geklart, wie dieser Degradationsmechanismus im Detail ablauft.

Generell gilt, dass ein Degradationsmechanismus Uber einen angeregten Si-Zustand
daran erkannt werden kann, dass die Degradationsgeschwindigkeit nur vom
Extinktionskoeffizienten bei der jeweiligen eingestrahlten Wellenlange abhangt, nicht

jedoch von der Energie der Photonen, wie es beim Radikalmechanismus der Fall ist.

2.5.2 Einfluss von Umweltbedingungen auf die Photodegradation

Umweltbedingungen kénnen entscheidend die Photooxidationsraten beeinflussen. In
der Literatur findet man vielfach Studien, die unterschiedliche Reaktions-
geschwindigkeiten oder auch unterschiedliche Mechanismen fir eine Photooxidation
berichten. Oft sind in solchen Fallen die experimentellen Bedingungen nicht exakt
gleich. Die in dieser Arbeit vorgestellten Experimente wurden deshalb unter genau

definierten Bedingungen mit trockener, synthetischer Luft durchgefuhrt.

Relativ umfassend wird in der Literatur Luftfeuchtigkeit als ein entscheidender
Umweltfaktor fiir das Degradationsverhalten der Polymere diskutiert.®*7® Exemplarisch
ist dieser Einfluss flur das Polymers 2a untersucht worden. Dazu wurde die Abnahme

der Absorption in Abhangigkeit der Photonendosis einmal mit trockener synthetischer
22



Luft und einmal mit feuchter synthetischer Luft gemessen. Die Ergebnisse sind in
Abbildung 10 dargestellt. Belichtet wurde mittels Solarsimulator (AM1.5).

Polymer 2a
0,35 1 h = trockene syn. Luft
1 e feuchte syn. Luft
0,30 4 .
IS 1 oy
c !
@ 025 '\:.'.;
5 0.20- 3
o] 1 - [
S 0,154 % =
= 1 °
LX)
5 0,10 ‘e
. "
< 0,05 N " .
0,00_ \0 -

L e e L A B A SR S B —|
0 200 400 600 800 1000 1200 1400
Photonendosis (mol Photonen m?)

Abbildung 10. Verlauf der Absorptionsmaxima als Funktion der Photonendosis in trockener (schwarz) und feuchter
synthetischer Luft (rot). Wasser scheint die Degradation zu beschleunigen.

Es ist erkennbar, dass das Polymer in feuchter Luft tatsachlich schneller degradiert als

in trockener Luft. Wasser scheint die Degradation also zusatzlich zu beschleunigen.
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3. Experimentelles

3.1 Materialien

Um systematische Zusammenhange zwischen Polymerstruktur und dessen
Eigenschaften wie elektronische Parameter an Grenzflachen, molekulare Orientierung
und Photostabilitdt zu untersuchen, wurden strukturverwandte LBG-Copolymere
synthetisiert, welche untereinander leichte Variationen in ihrer chemischen Struktur
aufweisen. Als Donor dienen dabei thiophenbasierte Einheiten wie
Cyclopentadithiophen- und Benzodithiopheneinheiten, als Akzeptor Benzothiadiazol-
und Diketopyrrolopyrroleinheiten. Die Einheiten variieren jeweils in Bezug auf ihre

Elektronenaffinitat und Photostabilitat.8®

Beim Vergleich dieser verwandten Polymere soll der Einfluss der Strukturvariation auf
die physikalischen Eigenschaften untersucht und idealerweise Grundsatze formuliert
werden, welche Strukturen Polymere besitzen missen, um gewlnschte Eigenschaften
aufzuweisen. Je genauer solche Vorhersagen getroffen werden konnen, umso
gezielter lassen sich kinftig Stoffe herstellen. Die zu diesem Zweck in der vorliegenden
Arbeit synthetisierten LBG-Polymere lassen sich dabei in die nachstehenden drei
Hauptgruppen aufteilen. Allesamt wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Ullrich Scherf
an der Bergischen Universitat Wuppertal hergestellt. Die Alkyl-/Alkoxyseitenketten
erhdhen dabei die Loslichkeit, um die Polymerfilme mittels etablierter Methoden wie
Rakeln (engl.: doctor blade casting) oder Schleuderbeschichtung (engl.: spin coating)
herstellen zu kdnnen. Auch sollten sie starken Einfluss auf die Selbstorganisation der

Polymere im Dunnfilm haben.

Die Nummerierung folgt den Publikationen [1], [2] und [3]. Lediglich fur die
Stufenleiterpolymere wurde in der vorliegenden Arbeit der Zusatz ,LP“ (fur

Leiterpolymer) zur Nummerierung in [3] hinzugefugt.
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3.1.1 Unfluorierte Polymere

CSHIS H13c5 H13C5 CSHH
I N\_ s s. U\ N s s 7\
S \ /) S O S \ y/ S ‘
EtHex EtHex g EtHex EtHex ‘g~
1 1b

OCeHyy  Hy3C60 H13C60, OCeH13
I\ s s U\ I N\ s s U\
Py APy
SRS S SERBSs
EtHex' EtHex 5- EtHex EtHex g~
2a 2b

Abbildung 11. Die unfluorierten Copolymere der Gruppe 1 besitzen Alkyl-, Gruppe 2 Alkoxyeinheiten als
Seitenketten. a und b unterscheidet die Stellung dieser Seitenketten.

Die in Abbildung 11 dargestellten LBG-Polymere werden im Folgenden der
Lunfluorierten Polymergruppe zugeordnet. Alle Copolymere weisen eine
Cyclopentadithiopheneinheit mit verzweigten  Alkylseitenketten und eine
Benzothiadiazoleinheit (BT) auf. AuRerdem besteht das Polymerrickgrat aus einer
dritten Struktureinheit, welche die in dieser Polymergruppe untersuchten Variationen
in der chemischen Struktur aufweist; Thiophenringe, welche an der 3-
beziehungsweise 4-Position eine Hexylseitenkette tragen (1a beziehungsweise 1b),
beziehungsweise eine Alkoxyseitenkette tragen (2a beziehungsweise 2b). Es ist
bekannt, dass Hexylthiopheneinheiten grof3en Einfluss auf die Selbstorganisation von
Dinnfilmen haben kénnen,** was den ersten Hauptgrund fiir diese Strukturvergleiche
darstellt. Aullerdem kann der zusatzliche Sauerstoff bei Alkoxyseitenketten im
Vergleich zu Alkylseitenketten zu einer signifikanten Erhohung der Photostabilitat

fuhren.30

Alle vier Polymere haben &hnliche Molekulargewichte von 14, 15, 10 und 10 kg-mol™"

fur Polymere 1a,1b, 2a und 2b.
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3.1.2 Fluorierte Polymere

Abbildung 12. Die fluorierten Polymere der Gruppe 3 unterscheiden sich von 3a zu 3b und 3c durch
Sauerstoffinsertion in die Seitenketten bei letztgenannten. AuRerdem tragen 3a und 3b verzweigte Alkyleinheiten
am Thiophen, 3c hingegen lineare. Gruppe 4 unterscheidet sich durch die Position ihrer Fluorierung.

Die zur Gruppe ,fluorierte Polymere® zusammengefassten LBG-Polymere sind in
Abbildung 12 dargestellt. Gruppe 3 besitzt eine difluorierte Benzothiadiazoleinheit und
ein Benzodithiophensystem (BDT), welches fur 3a verzweigte Alkylketten tragt, fur 3b
und 3c enthalten diese Seitenketten zusatzlich Sauerstoff. Ein weiterer Unterschied flr
die Polymere 3 besteht darin, dass die Thiopheneinheiten von 3a und 3b verzweigte

Alkylketten tragen, wohingegen 3c lineare Hexylseitenketten besitzt.

Gruppe 4 hat im Gegensatz zu 3 keine BDT-Einheit, dafir jedoch zwei weitere
Thiopheneinheiten. Von den vier Thiopheneinheiten tragen zwei verzweigte
Alkylseitenketten und zwei sind reine Thiophensysteme (4a) beziehungsweise
monofluoriert (4b). 4b weist im Vergleich zu den Gbrigen Polymeren aus der fluorierten

Gruppe keine Difluorierung an der BT-Einheit auf.

Die Molekulargewichte betragen 13, 24 und 59 kg-mol™' fir 3a, 3b und 3c
beziehungsweise 45 und 50 kg-mol~" fiir 4a und 4b.
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3.1.3 Stufenleiterpolymere

LP2a LP2b LP2c

Abbildung 13. Stufenleiterpolymere mit gréflerem (LP1) und kleinerem (LP2) starrem Polymerriickgrat. a und b
besitzen jeweils gleiche Untereinheiten.

Die in Abbildung 13 gezeigten Polymere LP1 bestehen aus sogenannten tr-erweiterten
Diketopyrrolopyrrolderivaten (DPP), welche zusammen mit einer kleineren
Untereinheit bestehend aus Benzodithiophen (LP1a) beziehungsweise
Cyclopentadithiophen (LP1b) eine besondere Art von Copolymeren, sogenannte
Stufenleiterpolymere, bilden. Gruppe LP2 weist im Vergleich zu Gruppe LP1 an der
DPP-Einheit vier Ringe weniger auf und wird dadurch insgesamt weniger starr. Die
kleineren Dreiring-Untereinheiten von LP1a/LP2a und LP1b/LP2b sind identisch, LP2c
besitzt eine Pyrrolodithiopheneinheit. Sowohl Gruppe LP1 als auch LP2 stellen

aullerdem Donor-Akzeptor-Copolymere dar.

Die Molekulargewichte betragen 111 und 22 kg-mol™* fur LP1a und LP1b
beziehungsweise 136, 88 und 10 kg-mol™" fir LP2a, LP2b und LP2c.
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3.2 Substrate

Alle in dieser Arbeit verwendeten Proben fulien auf Substraten, welche jeweils
zunachst in Chloroform und anschlie3end in iso-Propanol im Ultraschallbad gereinigt
wurden. Zu nennen sind hierbei mit Indium-Zinn-Oxid beschichtetes Glas (ITO, engl.:
indium tin oxide) der Hoya Corporation (Flachenwiderstand R = 10 Q/o), KBr und CaF2
von Korth Kristalle (Dicke 4 mm). Im Folgenden als ,Goldsubstrat‘ oder schlicht ,Au®
bezeichnet, wurde eine 100 nm dicke Goldschicht mit 5 nm Titan als Haftvermittler
unter einem Vakuum von 6:10° mbar auf Siliziumwafer aufgedampft. Als
abschliefender Reinigungsschritt folgte eine 15-minttige Behandlung im UV/Ozon
Ofen (SEN LIGHTS Corp., Photo Surface Processor PL16-110B-1)). Um fur UPS-
Messungen eine Austrittsarbeit von ® = 52 eV fir Gold zu erhalten, wurde der
Reinigungsschritt mit UV/Ozon auf eine Stunde ausgedehnt. Polyethylenimin (PEI)
wurde via Rakeltechnik aus einer 0,1-gewichtsprozentigen Losung in iso-Butanol bei
80 °C unter Stickstoffatmosphare auf das zuvor gereinigte ITO aufgebracht und

anschlief3end fir zehn Minuten bei 110 °C getempert.

Zur Untersuchung der elektronischen Grenzflacheneigenschaften wurden zwei
Substrate  mit deutlich unterschiedlichen Austrittsarbeiten gewahlt.  Aus
vorangegangenen Arbeiten sind PEI auf ITO (3,3 eV) und wie soeben beschrieben
vorbehandeltes Gold (5,2 eV) bereits reproduzierbar im Arbeitskreis einsetzbar und
somit eine geeignete Wahl.3*8 AuRerdem kann fiir diese Austrittsarbeiten ein

»pinning“ an den ICT-Niveaus erwartet werden.

28



3.3 Probenpraparation

Samtliche Polymerdinnfiime wurden mittels Rakeltechnik (Abbildung 14) unter
Stickstoffatmosphare und einem konstanten Klingenabstand von 350 um auf die zuvor
gereinigten Substrate aufgebracht. Als einziges Losungsmittel, in welchem sich alle
betrachteten Polymere hinreichend l6sen, stellte sich Chloroform heraus. Folglich
wurden 0,2- bis 2,0-gewichtsprozentige Polymerlésungen in Chloroform angesetzt und
mit Geschwindigkeiten zwischen 2,5 und 35 mm-s™' aufgerakelt, wobei sich die daraus
ergebenden Schichtdicken umgekehrt proportional zur gewahlten Geschwindigkeit

verhalten.

Klinge _ Klingenbewegung
-

.

2 Lésungsmittel

Polymerlésung verdampft

Getrockneter
Polymerfilm

Substrat

Abbildung 14. Schematische Darstellung der Praparation von Dinnfilmen mittels Rakeltechnik. Zunachst wird die
Polymerldsung mithilfe einer Pipette auf die Klingenspitze aufgetragen. Anschlielend bewegt sich die Klinge mit
einer definierten Geschwindigkeit entlang des Substrats, wobei ein Film entsteht. Durch Verdampfen des
Lésungsmittels bleibt ein DUnnfilm des Polymers zurtick.

Proben zur Untersuchung von Temperatureinflissen wurden im Anschluss an den
Rakelprozess noch fur 30 Minuten bei 130 °C getempert und schlieRlich mit 10 °C pro

15 Minuten bis auf Raumtemperatur abgekunhlt.

Die chemische Zusammensetzung der Polymerdinnfime wurde mittels

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (XPS) Uberpruft.
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Morphologie
Die auf Gold und ITO aufgerakelten Polymerfilme von 1a, 1b, 2a und 2b wurden sowohl
ungetempert als auch getempert mittels Rasterelektronenmikroskopie (REM)

untersucht.

Abbildung 15. REM-Aufnahmen von Dinnfilmen der unfluorierten Polymere auf Gold und ITO. V.l.n.r.:
1a/1b/2a/2b. V.o.n.u.: Au ungetempert/Au getempert/ITO ungetempert/ITO getempert.

In Abbildung 15 sind in der obersten Reihe von links nach rechts REM-Aufnahmen
ungetemperter Polymerfilme auf Gold zu sehen. Im Bild ganz links (1a) wird ein
Randbereich gezeigt, bei welchem in der unteren linken Ecke gut das Goldsubstrat zu
erkennen ist. Man erkennt sowohl eine feine Kérnung des aufgedampften Goldes als
auch die Stufenkante und den Beginn des Polymerfilms. Im Polymerfilm selbst erkennt
man einige Vertiefungen, welche ebenfalls beim dritten und vierten Bild von links (2a
und 2b) zu erkennen sind. Lediglich das zweite Bild von links (1b) erscheint bei der
gewahlten VergrdlRerung vollkommen glatt. In der zweiten Reihe von oben sind in
gleicher Reihenfolge von links nach rechts die bei 130 °C getemperten Polymerfilme
von 1a, 1b, 2a und 2b auf Gold dargestellt. Ein Vergleich der REM-Aufnahmen von
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ungetemperten mit getemperten Polymerfilmen lasst keinen Unterschied erkennen.
Reihe drei und vier zeigen in der gleichen Reihenfolge die Polymere auf ITO, jeweils
wieder ungetempert und getempert. Im ersten Bild in Reihe drei ist im unteren linken
Eck die Struktur des ITO-Substrats und der Kantenverlauf des Polymerfilms zu sehen.
Weder fur Gold noch ITO Ubertragt sich die Substratstruktur an die Oberflache des
Polymerfiims. Auf ITO erscheinen wie bereits fur Gold beschrieben wieder nur bei
Polymer 1b keine Vertiefungen. Dieses Polymer scheint sich beim Rakelprozess
anders zu verhalten als die ubrigen dargestellten Polymere. Da aus einer
Chloroformlésung gerakelt wird, verdampft das Losungsmittel sehr schnell, was
hdchstwahrscheinlich der Grund fir die Vertiefungen der drei Polymerfilme von 1a, 2a
und 2b sind.

Es sollte herausgestellt werden, dass an Chloroform als Losungsmittel festgehalten
wurde, da dies als einziges alle in der vorliegenden Arbeit untersuchten Polymere
hinreichend in Lésung zu bringen vermag. Somit sind die Dannfilme hinsichtlich ihrer
Praparation sehr gut vergleichbar und ein etwaiger Einfluss unterschiedlicher

Losungsmittel auf die untersuchten Eigenschaften kann ausgeschlossen werden.

Es bleibt die Frage, warum sich 1b anders verhalt. Beim Betrachten der REM-
Aufnahmen scheinen die Vertiefungen jedenfalls nur oberflachlich zu sein, gerade
auch im Vergleich zu der viel tiefer erscheinenden Stufenkante. Auf die
Orientierungsuntersuchungen sollten die Vertiefungen keinen Einfluss haben und
auch die daraus resultierende leicht vergrélierte Oberflache wird einen geringen Effekt
auf das Photodegradationsverhalten haben, da es sich, wie im Folgenden aus
Aufnahmen mit einer weiteren Mikroskopiemethode schlie3en lasst, um keine Locher

bis zum Substrat hinab handelt.
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Abbildung 16. AFM-Aufnahmen von Diinnfilmen der unfluorierten Polymere auf Gold und ITO. V.l.n.r.: 1a/1b/2a/2b.
V.o.n.u.: Au ungetempert/Au getempert/ITO ungetempert/ITO getempert.

In Abbildung 16 sind mittels Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl.:

atomic force

microscopy) erstellte 5x5 um-Aufnahmen wiedergegeben. Die Bilder erscheinen in der

gleichen Anordnung wie fur Abbildung 15 beschrieben. Wie bei den REM-Aufnahmen

stechen wieder die Polymerdinnfiime von 1b heraus, welche keine Vertiefungen

aufweisen und viel glatter erscheinen.

Tabelle 1. Rms-Werte der unfluorierten Polymerfiime, dargestellt in Abbildung 16. 1b weist deutlich niedrigere
Werte auf als die anderen drei Polymere. Bei Eintragen mit zwei Werten gibt der Wert in Klammern den direkt aus
der Aufnahme ermittelten rms-Wert wieder, der Wert ohne Klammer wurde mit einer Maske ermittelt.

Polymer 1a 1b 2a 2b

Au, RT 1,44 nm 313 pm 2,69 (5,09) nm 1,79 (4,63) nm
Au, 130 °C 1,07 nm 318 pm 2,09 (2,25) nm 2,06 (2,84) nm

ITO, RT 1,13 (1,36) nm 451 pm 2,27 (2,28) nm 1,74 (4,70) nm
ITO,130°C 1,22 (1,57) nm 337 pm 1,75 (1,77) nm 2,06 (5,50) nm
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Die in Tabelle 1 dargestellten rms-Rauheiten (engl.: root mean square), welche aus
den in Abbildung 16 gezeigten Aufnahmen ermittelt wurden, bestatigen den Eindruck
eines deutlich glatteren Films flr Polymer 1b mit einer maximalen rms-Rauheit von
0,45 nm. Die drei Ubrigen Polymere weisen, unabhangig von Substrat und Tempern,
alle eine vergleichbare rms-Rauheit zwischen 1,07 und 2,69 nm auf. Bei Eintragen mit
zwei Werten wurde der Wert aul3erhalb der Klammer mit einer Maske ermittelt, um die
Rauheit des eigentlichen Polymerfilms zu erfassen, indem die Hdhenmaxima der auf
der Oberflache befindlichen Inhomogenitaten herausgefiltert wurden. Alle Polymere
bilden also relativ glatte Dinnfilme aus, welche durch Tempern keine Anderung der
Rauheit erfahren. AulRer bei Polymer 1b sind jedoch in allen Filmen Vertiefungen zu
erkennen. Zwar kommt wie oben beschrieben zur Herstellung der Dunnfiime als
Losungsmittel nur Chloroform in Frage, als Parameter zur Optimierung der
Dunnschichten ist aber noch zu uberlegen, mit verschiedenen Temperaturen wahrend
des Rakelprozesses zu experimentieren. Da eine Erhohung der Temperatur allerdings
das Lodsungsmittel nur noch schneller und bereits vor dem eigentlichen
Filmziehprozess verdampfen lasst und ein Kihlen der Rakel nicht moéglich war,
konnten diesbezuglich keine weiteren Versuche unternommen werden. Beim Rakeln
mit geringen Losungsvolumina von rund 20 pL verwundert angesichts des
Verhaltnisses von Volumen zu Oberflache des Losungstropfens und des Dampfdrucks
von 262 hPa (25 °C) fur Chloroform® ein extrem schnelles Verdampfen insgesamt
aber wenig. Das schnell verdampfende Chloroform bildet Blasen, was in diesem Fall

vor allem an der Oberflache zu kleinen Vertiefungen im entstehenden Film fuhrt.
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Abbildung 17. AFM-Aufmahmen von 1a (links oben) und 1b (links unten) auf Gold mit jeweils nebenstehenden
daraus extrahierten Héhenprofilen.

Die in Abbildung 17 gezeigten AFM-Aufnahmen von 1a und 1b auf Gold (ungetempert)
und danebenstehend die daraus extrahierten Hohenprofile deuten darauf hin, dass es
sich bei den Vertiefungen um oberflachliche Strukturen handelt, welche maximal 5 nm
weit in den Film reichen. Zwar ware es moglich, dass die AFM-Spitze nicht hinab bis
zur Substratoberflache gelangen kann und somit nicht die gesamte Tiefe der
Vertiefungen im Hohenprofil wiedergegeben werden kann. Allerdings bekraftigen sie
den Eindruck, den man mit bloRem Auge aus den REM-Aufnahmen erhalt, wonach die

Vertiefungen tatsachlich hauptsachlich oberflachlich sind.

Auf Grundlage der oben geduBerten Uberlegungen kann in der Arbeit davon
ausgegangen werden, dass hinreichend homogene Polymerfiime erzeugt wurden, um
daran die geplanten Untersuchungen zu den elektronischen Eigenschaften, der
molekularen Orientierung und der Photostabilitdt aussagekraftig durchfuhren und
auswerten zu konnen. Auferdem konnten alle Polymerfime aus dem gleichen
Lésungsmittel hergestellt werden, was einen grof3en Vorteil fur die Vergleichbarkeit

bietet, da so der Einflussfaktor verschiedener Losungsmittel eliminiert wurde.
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3.4 Messparameter

3.4.1 UPS

UPS-Spektren liefern fur die LBG-Polymerproben direkt Werte sowohl fur die Lage des
HOMO als auch der Austrittsarbeit. Aus deren Summe Ilasst sich aullerdem das
lonisierungspotential ausdriicken. Um an diese Informationen zu gelangen, wurden die
UPS-Spektren im Ultrahochvakuum (UHV) bei einem Basisdruck von 5-107'° mbar
aufgenommen. Das verwendete Spektrometer bestent  aus einer
Heliumentladungslampe (Leybold-Heraeus UVS10/35) und einem hemispharischen
Analysator (Omicron EA 125). Zur Messung wurde He [-Strahlung (21,22 eV)
verwendet. Die Energiekalibrierung des Photoelektronenspektrometers wurde auf die
Bindungsenergien von Au 4f7,2 (84,0 eV) und Cu 2ps/2 (932,6 eV) sowie die Fermikante
von Gold bezogen. Die gezeigten Spektren sind auf He | B- und He | y-Satelliten
korrigiert. Als Bias-Spannung zur Ermittlung der Sekundarelektronenkanten (SECOs)

wurden -10,0 V und -12,0 V an die Probe angelegt.

3.4.2 XAS

Die in dieser Arbeit gezeigten XAS-Spektren wurden allesamt an der LUCIA-Beamline
an der Synchrotronstrahlungsquelle SOLEIL in Saint-Aubin in Frankreich
aufgenommen.® Die verwendete p-polarisierte Synchrotronstrahlung besal} dabei
einen Polarisationsgrad von >0,95. Der Messaufbau ermdéglichte eine Aufnahme der
Spektren bei verschiedenen Einfallswinkeln der anregenden Strahlung in Bezug zur
Probenoberflache. 90° entsprach dabei einem senkrechten Einfall der Strahlung und
hin zu streifendem Einfall von 15° wurden die Winkel schrittweise verkleinert und
jeweils ein Spektrum aufgenommen. Die Messungen wurden in einer Vakuumkammer
bei einem Druck von 1072 mbar durchgefiihrt und die Detektion erfolgte simultan im
FY- und TEY-Modus. Zur Monochromatisierung der Strahlenergie wurde ein Si(111)
Doppelkristallmonochromator verwendet, die Ausdehnung des Messstrahls wird mit
2x4 mm angegeben. Zur Energiekalibrierung der Schwefel-K-Kante wurde sich auf
Natriumthiosulfat (2470,8 eV) bezogen. Die aufgenommenen XAS-Spektren wurden
durch den einfallenden Photonenfluss (engl.: incident photon flux) geteilt und auf eine
einheitliche Stufenhéhe normiert. Zur Anpassung der Spektren (engl.: peak fit) wurden
die Software UNIFIT® und Gaulfunktionen verwendet, wobei die Lage der Stufe der

Untergrundfunktion aus errechneten S 1s-Bindungsenergien ibernommen wurde.
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3.4.3 FTIR-Spektroskopie

Infrarotspektroskopische Messungen fir diese Arbeit wurden an einem
Fouriertransformations- (FT) IR-Spektrometer (Bruker Vertex 70v) im mittleren
infraroten  Wellenlangenbereich  durchgefuhrt. Als  Strahlungsquelle  dient
Siliziumcarbid, an welches eine Spannung angelegt wird. Das verwendete Rock-Solid-
Interferometer zeichnet sich durch eine hohe Stabilitat und Zuverlassigkeit aus, als
Strahlenteiler ist KBr verbaut und als Detektoren kamen DLa-TGS- und LN-MCT-
Detektoren zum Einsatz. Es wurde in Transmission mit einer Blenden6ffnung von

2 mm gemessen und die Probenkammer wies einen Druck <1 hPa auf.

Fur PMIRRAS-Messungen ist eine PMA 50-Einheit von Bruker an das Spektrometer
angeschlossen, welchem ein Polarisationsfilter (Optomatrics Corp. K276)
zwischengestellt wird. Dieser Filter p-polarisiert die IR-Strahlung, welche von der PM-
Einheit wie fir PMIRRAS uUblich dann zwischen s- und p-Polarisation moduliert wird.
Zur Detektion ist in der PMIRRAS-Einheit ein LN-MCT-Detektor verbaut und als
Blendendffnung wurde 2,5 mm gewahlt. Es wurde bei einem streifenden Einfallswinkel
von 10° zwischen Probenoberflache und einfallendem Licht gemessen. Da die
Probenkammer nicht evakuiert werden kann, wurde sie vor und wahrend der Messung

mit Stickstoff aus der Hausleitung gesplilt.

3.4.4 UV/vis-Spektroskopie

Fur die UV/vis-Messungen in Transmission kam als Strahlungsquelle eine gekoppelte
Halogen- und Deuteriumlichtquelle (Mikropack DH-2000-BAL) zum Einsatz, deren
Strahl Uber ein optisches Kabel (Ocean Optics QP600-2-SR-BX) mittels einer Linse
(Ocean Optics UV74)) auf die Probe fokussiert wurde. Als Detektor diente ein
Maya2000 Pro (Ocean Optics), welcher in einem Bereich von 200 bis 1100 nm
aufnimmt. Zur Kalibrierung der Messungen der absoluten Lichtintensitaten fir die
wellenlangenabhangigen Photodegradationsexperimente kam eine speziell dafur
erhaltliche Lichtquelle (Mikropack-DH-2000-CAL) plus Kosinuskorrektor (Ocean

Optics) zum Einsatz.

Aus den aufgenommenen UV/vis-Spektren wurden mit einem Tauc plot®® zudem die

optischen Bandlucken der LBG-Polymere ermittelt.
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3.4.5 Photodegradation

Fur die Photooxidation wurde eine im Arbeitskreis angefertigte Degradationskammer
verwendet.®" Die Probe befand sich in einem kontinuierlichen Strom trockener
synthetischer Luft (Westfalen, kohlenwasserstofffrei) und wurde mithilfe eines LOT
LS0106 Solarsimulators (AM 1,5; 1000 W-m~2) bestrahlt. Der Solarsimulator enthielt
eine Xenon-Kurzbogenlampe (Osram, XBO). Die Kalibrierung erfolgte mit einer
Referenzsolarzelle (ReRa Systems). Far die Untersuchung der
Wellenlangenabhangigkeit wurde eine Auswahl an Hochleistungsleuchtdioden
(Philips, Luxeon Rebel) eingesetzt. Diese Leuchtdioden weisen jeweils den in
Abbildung 18 dargestellten Photonenfluss auf. Flr Vergleichszwecke ist aulerdem die

Absorption des 3a-Dunnfilms als gestrichelte Linie dargestellt.
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Abbildung 18. Photonenfluss der bei der Untersuchung der wellenlangenabhangigen Degradation eingesetzten
Leuchtdioden. Die gestrichelte Linie gibt das UV/vis-Absorptionsspektrum des Diinnfilms von Polymer 3a wieder.

3.4.6 DFT-Rechnungen

Die DFT-Rechnungen zur Zuordnung der experimentell gefundenen IR-Banden zu den
Schwingungszustanden wurden mit Trimeren und zu Propyl eingekirzten Seitenketten
durchgefiihrt. Dafiir wurde Gaussian 168° und B3LYP / 6-31G* als Theorieniveau
verwendet. Da bekannt ist, dass die mithilfe von DFT-Rechnungen erhaltenen
Frequenzen tendenziell hoher sind als die Grundfrequenzen,®?93%4 wurde auflerdem
in Anlehnung an die Literatur®>% von einem Skalierungsfaktor von 0,97 Gebrauch

gemacht.
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Somit erhaltene Schwingungstabellen fur samtliche Polymere finden sich im Sl der

jeweiligen Publikation, sowie flr LP1 und LP2 im Appendix (Tabelle 5).

Um Simulationen der XAS-Spektren zu erhalten, wurden DFT-Rechnungen mit
ORCA?" durchgefiihrt. Fir die Rechnungen wurde das Hybridfunktional B3LYP mit
dem Basissatz def2-TZVP gewahlt. Dabei waren ausschlieRlich Anregungen von
lokalisierten S 1s-Orbitalen erlaubt. Die Energien wurden um zwei Prozent

verschoben, um das Experiment reproduzieren zu konnen.
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4. Ergebnisse und Diskussion
Kapitel 4 beginnt mit einer EinfUhrung in die Publikationen [1], [2] und [3] und liefert

einen Uberblick zur Motivation und zu den in der jeweiligen Publikation veréffentlichten
Ergebnissen. Die betrachteten Eigenschaften wurden teils in mehreren Publikationen
untersucht, weshalb in Kapitel 4.2 dann die Ergebnisse zu elektronischen
Eigenschaften, Orientierung und Photostabilitdt publikationstbergreifend diskutiert

werden.

4.1 Einfuhrung

Wie in Kapitel 1 dieser Arbeit bereits beschrieben, sind sowohl die elektronischen
Eigenschaften als auch die molekulare Orientierung von LBG-Polymeren in
Dunnfilmen fur einen breiten Einsatz in elektronischen Bauteilen entscheidend.
Deshalb wurde in den Publikationen [1], [2] und [3] untersucht, wie diese
Eigenschaften mit der chemischen Struktur der Polymere zusammenhangen.
Systematiken kdnnen helfen, gezielt Polymere mit den gewlnschten Eigenschaften zu
synthetisieren. Der Auswahl der untersuchten Strukturen liegen dabei die in den

Kapiteln 1 und 3.1 dargelegten Uberlegungen und Vorarbeiten zugrunde.

Die gangigste Methode zur Bestimmung der Orientierung von Molekulen ist neben
Rontgendiffraktion Roéntgenabsorption (XAS), haufig an der Kohlenstoff- und
Stickstoff-K-Kante. In Publikation [1] wurde XAS an der Schwefel-K-Kante
angewendet, da somit in Verbindung mit FY als Detektionsmethode Informationen aus
dem gesamten Filmvolumen gewonnen werden kdnnen. Fur Elemente mit niedrigeren
Ordnungszahlen ware die Fluoreszenzausbeute zu schwach. Die hohere
Photonenenergie der Schwefel-K-Kante ist ein weiterer Vorteil im Hinblick auf die
Informationstiefe. Allerdings ist der Zugang zu Strahlungsquellen, welche XAS
ermdoglichen, stark limitiert. Deshalb wurde in der vorliegenden Arbeit gezeigt, dass
PMIRRAS fir die diskutierten Fragestellungen und Modellsysteme eine
komplementare Methode fiur das Heimlabor liefert. Da PMIRRAS auf solche
Fragestellungen bisher kaum angewendet wurde, stellt diese Korrelation beider
Methoden einen wichtigen Beitrag fur die Untersuchung der molekularen Orientierung

in DUnnfilmen dar.
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Um diese Korrelation aufzuzeigen und die Ergebnisse der verschiedenen Methoden
miteinander vergleichen zu konnen, wurde untersucht, ob Substratabhangigkeit
vorliegt. Fir PMIRRAS ist man namlich auf reflektierende Metallsubstrate angewiesen,
wohingegen XAS jedoch haufig auch auf Substraten wie ITO und anderen (Halb-)

Leitern angewendet wird.

Aulerdem wurde mittels XAS Uberprift, ob die molekulare Orientierung der Polymere
in den verschiedenen Tiefenbereichen des Dunnfilms homogen verteilt vorliegt, indem
zwei unterschiedliche Detektionsmethoden zum Einsatz kamen. Fur die Aussagen aus
unterschiedlichen Tiefen wurden sich die bereits in Abschnitt 2.3 erwahnten deutlich
unterschiedlichen mittleren freien Weglangen von Photoelektronen und Photonen
zunutze gemacht, welche bei den Detektionsmethoden des FY und des TEY

bestimmend sind.

Des Weiteren wurde der Einfluss des Temperns auf die Polymere untersucht. In vielen
Fallen kann man durch Tempern der Polymerfilme deren Morphologie, Fernordnung
und somit auch die optoelektronischen Eigenschaften beeinflussen.98.99:100,101,102,103,104

Die molekulare Orientierung wird dabei nicht zwangslaufig verandert.%®

Zusatzlich wurden die elektronischen Grenzflacheneigenschaften der Polymere 1 und

2 in Abhangigkeit der Strukturvariationen analysiert.

In Publikation [2] wurden auch fur Polymere 3 die elektronischen Eigenschaften
sowie die molekulare Orientierung mittels PMIRRAS untersucht und neben etwaigen
systematischen Zusammenhangen mit der chemischen Struktur hauptsachlich ein

Einfluss auf die Photostabilitat fir Polymere 1, 2 und 3 betrachtet.

Im Hinblick auf einen Einsatz in Photovoltaikzellen ist eine hohe Photostabilitat
entscheidend und Gegenstand intensiver gegenwartiger Forschung. Laut Literatur
wird als Beispiel fur den Einfluss einer Strukturvariation auf die Photostabilitat davon
berichtet, dass eine Alkoxyseitenkette im Vergleich zu einer Alkylkette zu hoherer
Photostabilitat flihren kann.3° Dies wurde in Publikation [2] an den Modellsystemen der
Polymere 1, 2 und 3 Uberpruft. Zusatzlich wurde der Einfluss der Stellung und Art der
Seitenketten (lineare oder verzweigte Alkylseitenketten) untersucht. Bei der
Photodegradation kommt es durch Oxidation zum irreversiblen Abbau des
konjugierten 11-Systems der LBG-Polymere, was eine Abnahme der Absorption im

UV/vis-Bereich zur Folge hat. Dies wurde sich in Publikation [2] zunutze gemacht, da
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anhand der in zeitlichen Abstanden aufgenommenen Absorptionsabnahme der
Degradationsfortschritt nachvollziehbar wird. In gleichen zeitlichen Abstanden
zusatzlich erhobene IR-Daten liefern fir Polymergruppe 3 weitere Hinweise zu Details
des Degradationsprozesses. Zusatzlich wurde an Polymer 3a eine
wellenlangenabhangige Untersuchung der Degradation vorgenommen, um noch

detailliertere Einblicke in den Degradationsverlauf zu gewinnen.

Aulerdem wurden die Aggregation und Kristallinitat der Dunnfilme und ihr moglicher
Einfluss auf die Photostabilitat diskutiert.

In Publikation [3] wurden Stufenleiterpolymere mit Diketopyrrolopyrrol-Einheiten
untersucht. Aufgrund ihrer zunehmenden Steifigkeit mit grofler werdendem Ruckgrat
(groler werdendem Abstand von Einfachbindung zu Einfachbindung im Rulckgrat)
kann eine Tendenz zu geordneten Polymerfilmen auf molekularer Ebene in Betracht
gezogen werden. Auch die Seitenketten konnen einen starken Einfluss haben.'06:107
FUr diese Systeme ist eine Untersuchung der molekularen Orientierung daher
besonders interessant. Deswegen wurde sowohl die GroRe des Ruckgrates als auch
die Art der Seitenketten systematisch variiert und der Einfluss dieser Variation auf die

Orientierung mittels PMIRRAS fir 50 nm dicke Filme untersucht.

Da PMIRRAS zur Orientierungsbestimmung auf etwa 100 nm dicke Filme limitiert ist,53
wurden auflerdem deutlich dickere Polymerfiime mit 1200 nm in IR-Transmission
vermessen. Um die bereits im Theorieteil angedeuteten Einflisse des
Verkippungswinkels zu umgehen, wurde senkrecht zur Substratoberflache
eingestrahlt. Anhand dieser Transmissionsmessungen wurde versucht, eine
eventuelle Schichtdickenabhangigkeit der Orientierung zu prifen und zusatzlich
qualitative Aussagen Uber die molekulare Orientierung in deutlich dickeren Filmen zu
treffen. AuRerdem konnten mit diesen Transmissionsdaten Polymerfilme auf ihre
azimutale Orientierung hin untersucht werden. Dazu wurden die Polymerfilme bei drei
unterschiedlichen azimutalen Winkeln gemessen und bei Ubereinstimmung der
Spektren auf  Abwesenheit einer azimutalen Ordnung  geschlossen.
Ubereinanderliegende Datenpunkte der dichroischen Verhéltnisse sind eine weitere
Moglichkeit, eine bevorzugte azimutale Orientierung auszuschlieRen. Ein Ausschluss
dieser Ordnung ist auch interessant im Hinblick auf die verwendete
Orientierungsbestimmung mittels PMIRRAS, welche solch einen Ausschluss als
Annahme voraussetzt.
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SchlieRBlich wurde auch fur die Stufenleiterpolymere ein etwaiger Einfluss der

Strukturvariationen auf die elektronischen Eigenschaften untersucht.

4.2 Ergebnisse und zusatzliche Daten

4.2.1 Elektronische Eigenschaften

Aus UPS- (mit einer angenommenen Fehlertoleranz von + 0,1 eV) und UV/vis-
Spektren wurden fir alle Polymere auller Gruppe LP1 lonisierungspotentiale,
Austrittsarbeiten und Bandllicken bestimmt und interpretiert und in nachstehender
Tabelle zusammengefasst. Polymere 1 und 2 sind in Publikation [1], Polymere 3 in
Publikation [2] und Polymere LP2 in Publikation [3] einzeln beschrieben. Lediglich die
Daten von Gruppe 4 blieben bislang unveréffentlicht. Die entsprechenden Spektren
finden sich im Appendix (Abbildung 19 und Abbildung 20) dieser Arbeit wieder.

Tabelle 2. Zusammenfassung der elektronischen Eigenschaften der untersuchten Polymere auf Gold und PEI.

IP Dorg/A

Polymer PEI Au Eg°Ft PEI Au

1a 5,1 5,2 1,66 3,8/+0.5 4,6/-0.6
1b 5,1 53 1,94 3,7/+0.4 4,6/-0.6
2a 4,8 4,8 1,43 3,8/+0.5 4,6/-0.6
2b 4,6 4,8 1,57 3,8/+0.5 4,5/-0.7
3a 5,2 5,2 2,01 3,7/+0.4 4,5/-0.7
3b 5,1 5,0 2,01 3,7/+0.4 4,3/-0.8
3c 4,9 4,9 1,90 3,7/+0.4 4,3/-0.9
4a 4,9 5,0 1,70 3,7/+0,4 4,3/-0,9
4b 4,8 4,8 1,79 3,6/+0,3 4,2/-1,0
LP2a 4,7 4,7 1,56 3,6/+0,3 4,1/-1,1
LP2c 4,8 4,6 1,40 3,9/+0,6 4,0/-1,2

FUr samtliche untersuchte Polymere fallt auf, dass sich die Austrittsarbeit des
Polymerfilms auf den zwei Substraten mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten (Gold
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und PEIl) in beiden Fallen deutlich von der Austrittsarbeit der unbeschichteten
Substrate unterscheidet. Folglich kann fur diese Grenzflachen nicht von einer
einfachen Vakuumniveauausrichtung ausgegangen werden, vielmehr werden
Grenzflachendipole ausgebildet. Fur eine genauere Betrachtung konnte das ICT-
Modell verwendet werden und das von ihm postulierte ,pinning“, also Festsetzen der

Energieniveaus, diskutiert werden.

Zunachst soll ein Blick auf die bisher nicht diskutierten Polymere 4a und 4b geworfen
werden, welche an unterschiedlichen Stellen eine Fluorierung aufweisen (4a an der
Benzothiadiazoleinheit und 4b an den Thiopheneinheiten). Es fallen keine merklichen
Unterschiede des lonisierungspotentials und der Bandlicke auf. In diesem
Modellsystem hat die Position der Fluorierung keinen Einfluss auf die untersuchten
elektronischen Eigenschaften. Erweitert man die Diskussion auf die ebenfalls fluorierte
Gruppe 3, ergibt sich ein sehr ahnliches Bild. Auch innerhalb der Gruppe 3 sind die
elektronischen Unterschiede recht gering bis nicht vorhanden. In dieser Gruppe wurde
die Fluorierung nicht verandert, wohl aber Sauerstoff eingefuhrt. Aber auch hier zeigt
ein Blick auf die Tabelle, dass der Sauerstoff keinerlei Einfluss auf IP und Eg hat, vor
allem im direkten Vergleich von 3a mit 3b, wo die Sauerstoffinsertion den einzigen
Unterschied darstellt. Interessanterweise kann ein kleiner Unterschied der Bandlucke
zwischen 3a/b und 3c erkannt werden, welcher von der Alkylseitenkette herrihren
konnte, die verzweigt beziehungsweise fur 3c linear ist. Dazu muss allerdings auch
der Einfluss der Aggregation und Orientierung bedacht werden, welcher im nachsten
Teil beschrieben wird. Es kdnnte also einen indirekten Einfluss dieser Strukturvariation

Uber eine Auswirkung auf die Ordnung im Dunnfilm auf die Bandllicke geben.

Nun zur unfluorierten Gruppe 1 und 2. 2a und 2b unterscheiden sich zu 1a und 1b
durch Sauerstoffatome zwischen Seitenkette und Thiophen. Anders als bei den eben
diskutierten Polymeren 3 fuhrt die Sauerstoffinsertion diesmal jedoch zu einer
Differenz des lonisierungspotential von 0,4 eV. Die Position der Seitenkette scheint
hierbei keine Rolle zu spielen. Auch scheint der Sauerstoff Einfluss auf die Bandlicke
zu haben: Polymere 1 weisen hier héhere Werte auf als Polymere 2. Grund hierfur
konnte sein, dass die elektronenziehenden Alkoxygruppen den elektronenarmen
Charakter der Thiopheneinheiten noch verstarken und so fur Polymere 2 das IP und
die Bandllcke verkleinern. Interessanterweise scheinen die Gruppen a mit den nach

innen stehenden Alkylgruppen leicht niedrigere Bandlicken zu haben als b mit nach
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aulden stehenden, wobei hierflr wieder wie eben schon fur 3 diskutiert die Anordnung
der Polymerstrange im Dunnfilm mitbedacht werden sollte und ein eher indirekter

Einfluss vermutet werden kann.

Werden nun noch die elektronischen Eigenschaften der Stufenleiterpolymere LP2
betrachtet, ist auch hier ein vernachlassigbarer Effekt der Seitenketten erkennbar. Da
die die Seitenkette tragende Einheit von LP2a und LP2c leicht unterschiedlich ist,

konnen hier keine weiteren Schlisse gezogen werden.

4.2.2 Orientierung
In Publikation [1] wurde zunachst XAS als eine Standardmethode angewendet, um die
molekulare Orientierung der unfluorierten Polymere 1 und 2 im Dunnfilm zu

bestimmen.

Fir XAS stimmen die aus der Thiophen- (T) und Benzothiadiazolkomponente (B1)
ermittelten Winkel weitestgehend uberein, kleine Abweichungen konnten von den
angenommenen Vereinfachungen vollstandiger ,in-plane“- und ,out-of-plane®-
Ubergénge und dem Peakfit mit nur einer Komponente herriihren. Vergleicht man XAS
mit PMIRRAS zeigen sich hervorragende Ubereinstimmungen, insbesondere mit den

aus der Thiophenuntereinheit erhaltenen XAS-Werten.

Um einen moglichen Substrateinfluss zu untersuchen, wurde Polymer 1a mit seinem
ausgepragten Dichroismus sowohl im ungetemperten als auch getemperten Film
gewahlt. Die aufgetragenen Messpunkte folgen dem idealisierten sin?- bzw cos?-
Verlauf recht gut, was auf das Vorliegen einer bevorzugten ,face-on“-Orientierung und
einem hohen Grad an Ordnung schlielen lasst. AuRerdem gibt es zwischen den
Verlaufen von Gold und ITO keine nennenswerten Unterschiede, weshalb von einer
Substratunabhangigkeit der molekularen Orientierung ausgegangen werden kann.
Des Weiteren zeigt ein Vergleich der beiden Detektionsmethoden FY und TEY, dass
die molekulare Orientierung der Polymere im gesamten Volumen des Dunnfilms recht
ahnlich vorliegt. Eine azimutale Orientierung kann wie in Publikation [3] beschrieben

mittels IR-Transmissionsmessung ausgeschlossen werden.

Solange die molekulare Orientierung im Didnnfilm homogen Uber den Film verteilt
vorliegt, kann sie also mit beiden komplementaren Methoden, sowohl XAS als auch
PMIRRAS, zuverlassig bestimmt werden. Es sollte dennoch beachtet werden, dass

eine bevorzugte molekulare Orientierung zwar einen hohen Grad an Ordnung
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voraussetzt, umgekehrt jedoch bei Abwesenheit bevorzugter Orientierung nicht doch

ein hoher Grad an Ordnung im Film vorliegen kann.

Aufgrund der Vergleichbarkeit beider Methoden konnte die molekulare Orientierung fur

die weiteren Polymere mittels PMIRRAS im Heimlabor bestimmt werden.

Zunachst sollen die ungetemperten Filme der Polymere 1 und 2 betrachtet werden.
Bei allen liegt eine bevorzugte Orientierung der Polymerruckgrate parallel zur
Substratoberflache vor, bei 1b allerdings deutlich schwacher ausgepragt. Der
Vergleich von 1a mit 1b deutet darauf hin, dass die Stellung der Alkylseitenketten einen
grolien Einfluss auf die molekulare Orientierung (und Aggregation, siehe Appendix
Abbildung 21 und Abbildung 22) nehmen kann. Tempern fuhrt bei allen vier Polymeren
zu einer ausgepragteren parallelen Orientierung. Selbst Polymer 1b folgt diesem

Trend, wenn auch nicht ganz so stark, wie die drei anderen.

Fur Polymere 3 (Publikation [2]) zeigt sich, dass die Polymerruckgrate bevorzugt
parallel zur Substratoberflache verlaufen und 3c den groRten Winkel dazwischen
aufweist. Polymere 3a und 3b liegen praktisch identisch, womit es bei Polymergruppe
3 keinen Einfluss der Sauerstoffinsertion auf die molekulare Orientierung gibt.
Allerdings besitzt 3c mit seinen linearen Seitenketten augenscheinlich eine zu 3a und
3b verschiedene molekulare Anordnung (und geringere Aggregation, siehe Appendix
Abbildung 22), was auch beim spateren Betrachten des Degradationsverhaltens
bedacht werden sollte. Ein Einfluss des Temperns kann flr Polymere 3 nicht

beobachtet werden, er ist so gut wie nicht vorhanden.

Fur Polymere LP1 und LP2 (Publikation [3]) wurden sowohl der Winkel y zwischen
Polymerruckgrat und Substratoberflache als auch 6 zwischen der ,kurzen Achse® des
Polymerruckgrates (siehe Y in Abbildung 6) und Substratoberflache untersucht.

Y zeigt fur alle Stufenleiterpolymere einen Wert zwischen 21° und 28° und somit einen
klaren Trend zu einer Anordnung des Polymerrickgrates entlang seiner langen Achse
(X) parallel zur Substratoberflache. Polymere LP1 liegen dabei flacher als Polymere
LP2, was den Schluss nahelegt, dass die ,grolkeren” Stufenleiterpolymere (,higher
degree of ladderization“) unabhangig von den Seitenketten zu dieser Orientierung
fuhren. 8 warde bei einem Wert von 90° fur ,edge-on“ und von 0° fur ,face-on” stehen.
Der Wert liegt fur alle Polymere mit Ausnahme von LP2a zwischen 29° und 33° und

deutet somit auf eine bevorzugte ,face-on“-Orientierung der Polymere hin. Der
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aullergewohnlich hohe Wert von 50° flr Polymer LP2a kdnnte mit seinen Seitenketten
in Verbindung stehen; fur strukturverwandte Polymere wird berichtet, dass lineare
Alkoxyseitenketten — im Gegensatz zu ausladenden verzweigten Alkylseitenketten (so
wie sie LP2b und LP2c besitzen) — zu bevorzugter ,edge-on“-Orientierung'%® oder
einer Mischung aus ,face-on“- und ,edge-on“-Orientierung'®’ fiihren konnen. Ein
Schichtdickeneinfluss auf die molekulare Orientierung konnte durch Vergleich von

PMIRRAS-Daten mit Spektren aus verkippter Transmission nicht beobachtet werden.

4.2.3 Photostabilitat
In Publikation [2] wird die Photostabilitat der Polymere 1, 2 und 3 untersucht. Vergleicht

man 1 mit 2, werden deutliche Unterschiede in den Degradationsraten sichtbar:

Tabelle 3. Zusammenfassung der Degradationsraten der Polymere 1 und 2. Die um mehr als eine GréRenordnung
verschiedenen Werte spiegeln ihre deutlich unterschiedliche Photostabilitat wider.

Polymer 1a 1b 2a 2b

Degradationsrate 7,910 8,6-10° 24-10* 2,1-10™

(mol Photonen-m3)"

Die verbesserte Photostabilitat der Polymere 2 |asst sich auf die Alkoxy-Seitengruppe

zurlickfUhren, was in Einklang mit den Erwartungen der Literatur steht.3°
FUr Polymere 3 ist dieser Sachverhalt nicht so eindeutig. Die Degradationsraten dieser
Polymergruppe sind in Tabelle 4 aufgefuhrt.

Tabelle 4. Zusammenfassung der Degradationsraten der Polymere 3. Der niedrigere Wert von 3c spiegelt dessen
groRere Photostabilitat verglichen mit 3a und 3b wider.

Polymer 3a 3b 3c

Degradationsrate 2,9-103% 21103 6,810

(mol Photonen-m=3)"

Das blofe Einfugen von Sauerstoffatomen an der BDT-Einheit, worin der einzige
Unterschied zwischen den Polymeren 3a und 3b besteht, scheint keinen grof3en
Einfluss auf die Photostabilitat der Polymere zu haben. Polymer 3c unterscheidet sich
von den Polymeren 3a und 3b in Bezug auf die Verzweigung der Seitenketten an der

Thiopheneinheit. Der Vergleich des Absorptionsverhaltens der Polymere macht diesen
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Unterschied deutlich. Bei Betrachtung der Seitenketten der Polymere 3a und 3b kommt
es im Vergleich zur Degradation des Ruckgrats zu einer Verzdgerung des Abfalls der
Absorption im CH2-Bereich, wahrend diese Hemmung bei 3c nicht so ausgepragt ist.
Allerdings nimmt hier die Absorption des Polymerrickgrats deutlich langsamer ab als

bei den Polymeren 3a und 3b, obwohl dieses bei allen Polymeren identisch ist.

Die Literatur schlagt fur Thiophene die Photooxidation Gber den energetisch gunstigen
Angriff der Seitenkette vor.'%81%° Daher liegt es nahe, dass die Ausgestaltung der
Seitenkette einen Einfluss auf die Photostabilitat der Polymere haben konnte. Dies
konnte auch den Stabilitatsunterschied zwischen den Polymeren 3a und 3b einerseits
und dem Polymer 3c andererseits erklaren. Diese unterscheiden sich namlich
hinsichtlich der Seitenkette, im Falle von 3a und 3b sind diese verzweigt. Somit kdnnte
ein Radikal am tertidren C-Atom der Seitenkette eher stabilisiert werden als an einer
unverzweigten Seitenkette, in der es nur sekundare C-Atome gibt."%1"" AuRerdem gibt
es Hinweise darauf, dass sich die Mechanismen der Photooxidation bei Polymeren
abhangig davon unterscheiden, ob sie verzweigte oder unverzweigte Seitenketten
besitzen.'? Gleichwohl kdnnten ebenso die bereits erwahnten Unterschiede der
Orientierung und Aggregation der drei Polymere (siehe auch Appendix Abbildung 22)
Einfluss auf die Photostabilitat haben. So besitzt 3¢ als das stabilste aller drei Polymere
der Gruppe 3 den hochsten Winkel zwischen Polymerruckgrat und Substrat und
zudem als einziges keine ausgepragte Schulter im UV/vis-Spektrum des Films, was

als schwache bis nicht vorhandene Aggregation gedeutet werden kann.

Auffallig ist hierbei, dass die Bildung von unterschiedlichen Reaktionsprodukten und
somit die Degradation Uber verschiedene Mechanismen keinen Einfluss auf die
Stabilitat der Polymere der Gruppe 3 hat. Obwohl die Degradation der Polymere 3b

und 3c ahnlich abzulaufen scheint, zeigt 3c eine deutlich héhere Stabilitat.

Bisher unveroffentlicht geblieben ist der Degradationsverlauf der Polymere 4 unter
vergleichbaren Bedingungen. Bei diesen lasst sich ein deutlicher Einfluss der Position
der Fluorierung auf die Photostabilitdt beobachten (siehe Appendix Abbildung 23).
Eine Fluorierung am Benzothiadiazol im Falle von 4a scheint fur eine Stabilisierung
vorteilhaft zu sein. Falls stattdessen nur an Thiopheneinheiten fluoriert wird, ergeben

sich Degradationsraten vergleichbar mit denen des Polymers 3c.
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ABSTRACT: The properties of low band gap polymers in devices such as solar cells are strongly influenced by their morphology
and ability of self-organization in thin films and interface properties. We study the influence of alkyl and alkoxy side chain position
for four conjugated, alternating oligothiophene-benzothiadiazole copolymers on the molecular orientation in thin {ilms and
clectronic interface properties using photoemission, X-ray absorption spectroscopy (XAS) at the sulfur K edge, and polarization
modulation-infrared reflection—absorption spectroscopy (PMIRRAS). The interface charge transfer (ICT) model is used to explain
interface properties of the polymers on substrates with different work functions. We find that the position of the side chains has a
significant influence on the orientation and thus on self-organization properties of the polymers in thin films, whereas the electronic
structure is less affected. The preferred molecular orientation is further aflected by annealing, leading to a higher degree of ordering.
Results from complementary methods with different surface sensitivities (XAS in total electron yield and fluorescence mode and
PMIRRAS) are discussed.

KEYWORDS: organic solar cells, low band gap polymers, UPS, NEXAFS, electronic structure, orientation

1. INTRODUCTION

Properties such as flexibility, coloration, and semi-transparency

organic solar cells are now comparable with other types of solar
cells ™ A fine-tuning of both the chemical structures of

make polymers ideal candidates for novel optoelectronic
devices. As an example, a promising application field of
polymer-based organic solar cells (OSCs) is building
integrated photovoltaics with visible-light transparency.' ™
For donor—acceptor-based bulk heterojunction (BHJ) organic
photoveltaic cells, low band gap (I.BG) polymers are
established as a material for the donor component. They
exhibit an increased absorption in the visible and near infrared
regions of the solar spectrum compared to polymers with
larger gaps.* Typically, LBG polymers consist of electron-
deficient and electron-rich moieties, utilizing the intra-
molecular push—pull effect. Based on a similar chemical
approach, non-fullerene acceptor materials were recently
developed, enabling a further increase in the effective
absorption of light and an optimized donor—acceptor
interaction.”™® As a result, power conversion efficiencies of

© 2022 The Authors. Published by
American Chemical Sodiety

- 4 ACS Publications

photoactive materials and electronic properties is pre-requisite
for applications in organic photovoltaic devices.™

In this context, the self-organization in polymer thin films is
an important issue, affecting, among others, the length scale of
phase separation, the composition of both phases, lateral
distribution of the components through the interface, and the
mobility of positive and negative charge carriers. Besides the
processing conditions, pre- and post-processing treatments of
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Figure 1. Studied copolymers. The side chain at the thienylene spacers {alkyl and alkoxy) is varied for 1a/2a and Lb/2b as well as their position

(1a/1b and 2a/2b).

the substrates and organic layers, the chemical structure
determines the arrangement of the polymer chains.

The aim of this study is the investigation of relations
between the chemical structure of LBG polymers and the
ordering in thin films. We suppose that self-organization
properties determined for pristine polymer films are zalso
important for blends, since driving forces in both cases are
intermolecular interactions, This was alrcady observed for the
polymer-fullerene blend, even if the degree of ordering
decreases after blending.'® Tn such cases, the exact chemical
structure of the blend materials may affect the molecular
orientation and ordering,

Several spectroscopic techniques enable the investigation of
the ordering and orientation of polymers; very often, X-ray
diffraction is applied {e.g, refs 11 and 12). Alternatively, X-ray
absorption spectroscopy (XAS) (or near-edge X-ray absorption
fine structure, NEXAFS) can be utilized to probe molecular
orientation of the polymer backbone in thin films, which is, in
particular, useful for blend systems with small domain
sizes.'”"7'7 Most XAS studies in the literature have been
carried out in the soft X-ray region at the low atomic number K
edges, for example, carbon and nitrogenm"q in the total
electron yield {TEY) mode with an information depth of about
10 nm.*" Another method for the determination of the
molecular orientation of polymers is polarization modulation-
infrared reflection—absorption spectroscopy (PMIRRAS).*™*

To ensure maximal bulk sensitivity, we performed XAS
measurements at the § K edge in the fluorescence yield (FY)
mode and compared them to surface-sensitive measurements
in the TEY mode. These results are compared to PMIRRAS,
another bulk-sensitive method. Since side chains may affect
significantly the film-forming properties in thin films of LBG
polymers,”>*” we vary the substitution pattern in conjugated,
alternating  oligothiophene-benzothiadiazole copolymers. In
addition, the influence of the substitution on electronic
properties is studied by X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS), ultraviolet photoelectron spectroscopy (UDPS), and
ultraviolet—visible spectroscopy (UV/vis).

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Materials and Sample Preparation. The four studied
dithienyleyclopentadithiophene  (dithienyl-CPDT)-benzothiadiazole
(BT} copolymers are shown in Figure 1. The synthesis was adopted
from previously established protocols,” "' described in detail in the
Supporting Information. The substitution pattern at the thienylene
spacers (allyl and alkoxy) was varied. For ease, the polymers are
abbreviated as 1a, 1b, 2a, and 2b in the following (the number refers
to the spacer type, and the letter refers to the position). The choice of

15291

polymers was motivated by the crucial role of hexyl-thiophene
moieties in the ability of self-organization in thin films,"* On the other
hand, the exchange of alkyl side chains by alkoxy chains may imprave
the photostability of polymers.”” The palymers have similar melecular
weights (14, 10, 15, and 10 kg/mol for polymers la, 2a, 1b, and 2b,
respectively).

Polymer thin films were prepared by doctor-blade casting in a
nitrogen atmosphere from 0.2 and 0.5% (w/w) solutions in
chloroform, resulting in film thicknesses in the range of 5 nm (XPS
and UPS) and 50 nm {XAS and PMIRRAS}. For XAS and PMIRRAS,
either gold-covered silicon wafers or indium tin oxide (ITQ, Hoya
Corporation, sheet resistance R = 10 Q/[]) were used as a substrate,
Prior to deposition, the substrates were cleaned using chloroform and
iso-propanal, followed by a UV/ozone treatment for 15 min, Gold
substrates for XPS/UPS measurements were treated with UV/ozone
for | h. Polyethylenimine (PEI) on ITO was doctor-blade-casted in a
nitrogen atmosphere from 0.1% (w/w) solution in isobutanol at
80 °C and subsequently annealed to 110 °C for 10 min.

2.2, Methods. XPS and UPS measurements were performed using
a multichamber ultrahigh vacuum (UHV) system with a base pressure
of 5 % 107" mbar. The spectrometer is equipped with a helium
discharge lamp (Leybold-Heraeus UVS10,/35), a conventional Mg X-
ray tube (Omicron DAR 400), and an Omicron hemispherical
analyzer (EA 125). UPS spectra have been measured using He 1
radiation (21.22 €V). The energy scale was calibrated with respect to
the binding energies of Au 4f;;, (84.0 ¢V) and Cu 2p,,, (9326 &V).
For the estimation of the composition, sensitivity factors from Yeh
and Lindau were used.” For ultrathin films, the film thickness was
estimated by the comparison of intensities of the substrate and
overlayer compared core level spectra. The mean free path was
estimated according to Seah and Dench.** In the case of thicker films,
the thicknesses were estimated from the linear dependence of
concentration of the polymer solution for doctor blade casting,
checked by the thickness obtained from the extinction in UV/vis
spectra,

XAS spectra at the sulfur K edge were measured at the LUCIA
beamline™ of synchrotron SOLEIL in Saint-Aubin, France. The
polarization degree of the p-pelarized synchrotron radiation was
=195, The setup enables the variation of the incidence angle between
15 and 907 with respect to the sample surface. Spectra were measured
in a vacuum chamber {1072 mbar) in the FY and TEY mode
simultaneously. The beam energy was monochromatized with a
Si(111) double-crystal monochromator, and the beam size was abont
2 X 4 mm. The energy of sultur K edge spectra was calibrated to
reproduce the sodium thiosulfate pre-edge peak maximum at 2470.8
eV. Differences of energy positions of former studies (refs 10,14, and
17) are ascribed to a different calibration procedure (reference ZnSO,
at 2482.4 eV). All XAS spectra were divided by the incident photon
flux and normalized to the same step height.

The peak fit analysis of XP$ and XAS spectra was performed using
UNIFL'T.™® XP$ spectra were described by a Voigt profile peak shape
{convolution of Gaussian and Lorentzian peaks) and a Shirley model

httpsy¢dolorg/ 10,1021 facsaem.2c02%15
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Figure 2. XPS core level spectra of thin films on gold for the four studied polymers. (a) C 1s, (b) § 2p, and (¢) N 1s.

background. XAS spectra were fitted by Gaussian peaks, and the
position of the step background function was calculated based on S 1s
binding energies and the work function of the sample. Simulations of
XAS spectra were carried out by applying time-dependent density
fanctional theory as implemented in the ORCA program package.”’
The hybrid functional BALYP with basis set def2-TZVP was chosen.
Only excitations from localized S 1s orbitals were allowed The
geometry optimization was carried out as described below for TR
spectra. In order to reproduce the experiment, the absclute energies
were shifted by about 2%.

PMIRRAS was performed using a Vertex 70v spectrometer
(Bruker) with the PMAS0 module. Random orientation reference
measurements were made using pressed KBr pellets and measured in
the transmission mode. The DFT calculations were carried out for
trimers and shortened side chains, using Gaussian 16°F at the B3LYP/
6-31G* level of theory. It is known that the frequencies calculated by
DFT generally overestimate fundamental frequencies, for example,
due to incomplete treatment of electron correlation, neglect of
mechanical anharmonicity, and approaches of basis sets.”" "' For the
chosen basis set, we use a scaling factor of 0.97, in excellent agreement
with the literature (e.g, refs 39—43).

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Characterization and Electronic Structure. As a
first step, the composition of the four polymers in thin films
was checked with XPS. In Figure 2, C 1s, S 2p, and N 1s core
level spectra are shown for thin films of the four polymers on a
gold substrate. Due to the presence of different, chemically
inequivalent carbon species, the corresponding C 1s spectra
appear comparably broad. The carbon spectra can be fitted
with essentially three components: an aromatic carbon (C=
C) at a binding energy of 284.8 eV, alkyl carbon (C—C, 285.2
eV), and carbon bonded to sulfur (C—S, 2857 eV). In
addition, at higher binding energies, components assigned to
C—N and C-0 were found, described by a single component
in C ls core level spectra. The binding energies are in good
agreement with the literature.**** The appearance of possible
shake-up satellites was neglected in this fitting model.

From the number of chemically inequivalent carbon atoms,
we expect different intensity ratios for carbon components of
the C 1s spectra C-C/C=C/C-58/C~N(0O) of 1/0.41/0.28/
0.07 {polymers la and 1b) and 1/0.44/0.30/0.15 (polymers
2a and 2b). The intensities are in good agreement with the
stoichiometric compesition (Table 1), indicating the absence
of carbon impurities.
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Table 1. Relative Intensities of Carbon and Sulfur
Compounds in XPS Core Level Spectra, Shown in Figure 27

polymer 1la 1b Ja 2b
Cc—C 1 1 1 1
C=C 0.38 0.35 040 0.40
C-8 026 0.25 0.26 0.26
C—N/C-0O 0.06 0.06 0.13 0.13
S 2p(T)/S 2p (BT) 3.9:1 3,71 3.9:1 391

“The number of peaks and their relative position were fixed. The

values are in good agreement with the stoichiometric composition.

As for related polymers, ' the two different sulfur species in
S 2p core level spectra arising from thiophene and
benzothiadiazole moieties can be well distinguished (Figure
2b). They were described by two doublets with a spin—orbit
splitting of 1.20 eV. The binding energies of the S 2p,,,
component is 164.3—164.4 and 165.8—168.9 eV for thiophene
(T) and benzothiadiazole (BT), respectively. The intensity
ratio of both doublets is in good agreement with the
stoichiometry (4:1), as summarized in Table 1. Also, the
appearance of a single nitrogen species is observed for the two
chemically equivalent nitrogen atoms (Figure 2c), and the
overall chemical composition (Table 81, Supporting Informa
tion) indicates a successtul preparation of thin films of the
pristine polymers.

Electronic properties of organic semiconductors may depend
crucially on slight changes in the chemical structure. An
example is the introduction of fluorine atoms, resulting in a
drastic increase in the ionization potential (position of the
highest occupied molecular orbital (HOMO) with respect to
the vacuum level).’® However, also the optical gap and
electronic interface properties can be tuned by chemical
modifications.

Therefore, we investigated the influence of the side chains
on the electronic structure of the four studied polymers and
their interfaces using UPS together with UV/vis. For the
evaluation of interface properties, we chose two substrates with
significantly different work functions @,,,: PEL (@, = 3.3 V)
and gold (Au, @, = 5.2 eV). The ionization potential (IP),
the aptical band gap (Egpt) ,and @, of the polymer films on
the two substrates and the work function difference A =®_,, —
@, are summarized in Table 2. The IP was calculated by the

https./ideiorg/101021/acsaem. 2c02919
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Table 2. Summary of Electronic Parameters of Studied
Polymer Films Prepared at Room Temperature without
Subsequent Annealing on PEI and Gold as Obtained from
UPS and UV/Vis”

1P Porg/A
polymer PEI Au i PEI Au
1a 51 52 1.66 3.8/+05 4.6/—0.6
1b 51 53 1.94 3.7/+04 4.6/-0.6
2a 48 48 1.43 38/+05 4.6/-0.6
2b 4.6 4.8 1.57 3.8/+0.5 4.5/-07

“Spectra are shown in Figures S1 and 82 (Supporting Information).
All values are given in eV.

sum of the work function of the polymer @, and the onset of
the HOMO position in UPS valence band spectra. A Tauc
plot"” was used to determine the optical band gap from UV/vis
spectra (Figure $2, Supporting Information).

Although, for some films of highly oriented small molecules,
an orientation-dependent IP was observed,*™*” in most cases,
this parameter can be regarded as a material property. We
cannot completely rule out that a different (substrate-
dependent) morphology of the ultrathin films may affect the
ionization energy to some extent. However, the dependence of
the IP on the substrate { Table 2) is small, considering an error
bar of +0.1 eV. Noticeably, the IP for the polymers with alkyl
groups {la and 1b) is about 0.4 eV higher compared to
polymers with alkoxy groups (2a, 2b), whereas the position of
the side chains has minor influence on IP. Also, the optical gap
is larger for polymers with alkyl groups: Comparing 1a/2a and
1b/2b, it increases by 0.23 and 0.37 eV, respectively. A

possible reason might be that the electron-withdrawing alkoxy
group increases the electron-deficient character of the
thiophene moiety, reducing both the optical gap and the
ionization potential. The dependence of the optical gap on the
position of the side chain (cf. 1a/1b and 2a/2b) might also be
affected by the detailed arrangement of the polymers in the
thin film. The UV /vis spectra of polymers 2a/2b in Figure S2
(Supporting Information) exhibit distinct shoulders at the low
energy side (higher wavelength), which might be ascribed to
the high degree of aggregation.

The work function @, of the four polymer films on PEI
and Au distinctly deviate from the work function of the pristine
substrates, indicating that a simple vacuum level alignment
regime at these interfaces cannot be assumed and an interface
dipole is formed. Surprisingly, almost independent of variations
of the electronic structure (I[P and E;Pt), the work function
upon deposition of the polymer films increases by 0.4—0.5 eV
on PEI and decreases by 0.6—0.7 eV on Au. Corresponding
energy level diagrams are shown in the Supporting Information
(Pigure $3).

A common model for the interpretation of weakly
interacting interfaces formed by organic semiconductors on
different substrates is the integer charge transfer (ICT)
model.**™** Within this model, a pinning due to an integer
charge transfer across the formed interface is expected if @, >
ICT* or @, < ICT™. The positive and negative integer charge
transfer levels ICT" and ICT™ are associated with geometri-
cally fully relaxed positive and negative polaron levels, often
located 0.4—0.7 eV above the HOMO and below the LUMO
{lowest unoccupied molecular orbital), respectively.a? On the

other hand, if ICT™ < @, < ICT", the absence of a charge

a) LBG polymers on Au, annealed to 130 °C
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Figure 3. (a) Examples for S1s excitation spectra of LBG polymers on Au at angle © = 90° between the sample surface and direction of the p-
polarized synchrotron light. The different sulfur moieties are shown as peak fit components, for thiophene (T) green and for benzothiadiazole (B}
orange. (b) Calculated XAS spectra of cartesian vector components x (black), y (red), and z (blue) for benzothiadiazole and (c) for thiophene

moieties.
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Figore 4. (a—d) S K edge XAS spectra for the four studied polymers on ITO at angles ® = 15°, @ = 35% and @ = 90° between the sample surface
and direction of the (p-polarized) synchrotron light. The measurement geometry is shown as an inset. The colored ellipses in the molecule

structure illustrate the origin of feature T (thiophene related, green) and feature B, and B, (benzothiadiazole related, orange).

transfer and thus a vacuum level alignment regime is expected
since @, is settled in the band gap between polaron levels of
the organic semiconductor.

We note that the mechanisms for the energy level alignment
depend strongly on the strength of the interaction at the
interface. In addition, the interpretation of ICT levels is a topic
of debate. As an example, for molecules deposited on clean
metal surfaces prepared in ultrahigh vacuum, the introduction
of a dielectric spacer layer may change a chemisorption-driven
fractional charge transfer to an electrostatically driven integer
charge transfer mechanism.*** On the other hand, in most
cases, studies on particular interfaces are not suited to validate
the applicability of different models for the interface energetics
at the huge variety of organic—substate interfaces. Here, we
focus on the comparison of the energy Level a].ign.rnent of four
polymers with different substitution patterns, and for a deeper
discussion of the nature of the integer or fractional charge
transfer levels, we refer to the literature (e.g, refs 55—60).

The appearance of large dipoles A at all studied interfaces
(Table 2) indicates a pinning at the ICT levels. For polymer
thin films on the low work function substrate PEI, a pinning to
ICT" is expected, whereas on the gold substrate, a pinning to
the ICT" level occurs. However, if a pinning regime is
established in all cases, the @, values in Table 2 imply that
ICT" and ICT™ are located at about 3.8 eV and 4.6 eV,
respectively, almost i_ndepeﬂdent of the Polymer structure and
other electronic properties (IP and E3™'). On the other hand,
ICT" is found in a broader range of 0.2—0.6 ¢V above the
HOMO (cf. IP = @__(Au) in Table 2). We note that a strong
variation of ICT™ with respect to IP was also reported for
poly(3-hexylthiophene) as a function of a.m:lea].ing.fn Thus, the
results imply that the position of ICT levels, important for the
energetics in devices, cannot be predicted straightforwardly
from other electronic parameters. Moreover, one might
speculate that the side chains do not affect the ICT levels
significantly, as long as the aggregation in thin films changes
dramatically.

Further information about the (unoccupied) electronic
structure can be gained by XAS. Figure 3a shows S K edge
absorption spectra from all four polymer thin films, annealed at
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130 °C, on a gold substrate at normal incidence (© = 90°) and
measured in the FY mode. For related pco]ymers,l'I the spectra
can be well described by a set of single peaks obtained from
application of a peak fit routine, where features B, and B,
(orange peaks) are assigned to transitions predominantly
localized at the benzothiadiazole species (2471.4 and 2473.5
eV) and T (green peak) is assigned to thiophene species
(2472.1 eV). The assignment of spectral features is confirmed
by time-dependent DFT calculations (using ORCA*”) shown
in Figure 3b,c. In the upper panel, we show calculated sulfur K-
edge spectra from the benzothiadiazole (BT) unit, and in the
lower panel, we show calculated sulfur K-edge spectra from the
thiophene (T) unit, each separated into their cartesian vector
components x (black, inplane parallel to the backbone), y
(red, in-plane perpendicular to the backbone), and z (blue,
out-of-plane). In the lower photon energy range (<2475 V),
two intense peaks are visible for BT, whereas the spectrum of
T is dominated by a single peak. B and T peaks appear at
different photon energies, allowing an assignment of T to
thiophene and B; to BT moieties, as shown in Figure 3a. An
energy separation of 0.7 eV is in excellent agreement with the
experiment, The calculations reveal that the lowest lying
feature contains, more exactly, out-of-plane (z-) polarized
transitions of both moieties. The relative intensity of the out-
of-plane transition for thiophenes is expected to be weak, in
agreement to our calculations in Figure 3c. Furthermore, the
calculations suggest that the intensity at the position of the B,
component in Figure 3a is determined, to a large extent, by BT
(x-polarized). However, the energy separation with respect to
Bland T (1.6 and 0.9 V) deviates by 0.5 eV from the applied
four component fitting model in Figure 3a, most likely due to
the considerable overlap of the various contributions of BT
and T moieties. Therefore, we use B1 and T features for the
evaluation of polarization-dependent intensities. The fourth
component in Figure 3a (blue curve) cannot be unambigu-
ously attributed to a particular moiety on the basis of our
calculations.

As might be expected from the chemical composition, all
sulfur K edge XAS spectra can be described by the same
model, as shown in Figure 3a, and side chains and a possible
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different aggregation have a negligible influence on the local
electronic structure at the sulfur atoms. Closer inspection of
Figure 3 shows that the intensities of the B and T moieties
depend on the polymer, in particular, intensities of polymer 1b
differ from those of the other three polymers. The reason for
this could be a difference in the molecular orientation, which
will be discussed in more detail in the following,

3.2. Molecular Qrientation in Thin Films. The vector
components of calculated § K XAS spectra in Figure 3b,c
exhibit a strong dichroism of the observed intensities with the
direction of the electric field vector of incoming light. In other
words, if the XANES spectra of polymer films show strong
differences depending on the angle of incoming light, then
there should be a particular preferred orientation in the films,

For thiophenes and benzothiadiazoles, S1s — 7% and S1s —
o* transitions are close in eﬂergy,“’ol_é4 and thus, a prediction
of the polarization of a transition is not straightforward. The
DET calculations in Figure 3bc reveal that for the four
investigated polymers, features around T are mainly polarized
in-plane, parallel to the polymer backbone, whereas B, is
mainly determined by the out-of-plane transitions. In the
energy range of By, in-plane transitions, perpendicular to the
backbone, are predicted. The behavior is similar to related
polymers."?

Angle-dependent XAS spectra for all four polymers as
prepared on ITO are shown in Figure 4 together with the peak
fits. The fits yield energetic values B, = 2471.4 eV, T = 2472.2
eV, and B, = 2473.4 ¢V, The assignment of the main features
at these photon energies was already discussed (cf. Figure 3).
The “bump” at higher photon energies {about 2480 V) is not
related to the polymer and ascribed to sulfur in the glass
substrate on which 1TO was deposited (correspondi.ng XAS
measurements are shown in Supporting I[nformation, Figure
S4, and scanning electron microscopy and energy-dispersive X-
ray (EDX) measuremnents are shown in Supporting Informa-
tion, Figure §8).

The S K edge XAS spectra of the polymer films prepared on
ITO, at room temperature (Figure 4), exhibit a distinct angular
dependence of all components, except for the spectra of
polymer 1b. It seems that, in particular, the position of the
a]kyl side chains can have a strong influence on the orientation
of the polymers; possibly, the aggregation of the polymer
backbones is hindered for this substitution pattern. This is
supported by the corresponding UV/vis spectra (Figure S2,
Supporting Information). A possible aggregation band at the
low energy side is hardly visible for the film of polymer 1b; the
spectrumn is only slightly broadened compared to the spectrum
measured in solution. In contrast, the significant broadening of
thin film spectra of polymers with alkoxy side chains (2a and
2b) indicates a higher degree of aggregation.

The XAS spectra for polymers la, 2a, and 2b, shown in
Figure 4, exhibit a similar angular dependence: The intensity
maximum of T is found at normal incidence (90°), whereas the
maximal intensity of B, is observed at grazing incidence (15).
Since T is polarized in the x-direction (along the polymer
backbone) and Bl is out-of-plane (cf. Figure 3byc), this
behavior indicates a preferred “face-on” orientation of the
polymer backbones parallel to the substrate surface. Polymer
1b might be either disordered in the film or oriented with
larger tilt angles of the orbital planes (close to the magic
angle). In the latter case, however, larger tilt angles of both the
backbone (#) and the plane of the backbone with respect to

the sample surface have to be present, since we do not observe
a clear angular dependence for both T and B,.

A closer inspection of the data in Figure 4 reveals distinct
differences of the dichroism. In Table 3, we summarize relative

Table 3. Dichroism: Relative Peak Fit Intensities of B, and
T Components at Normal Incidence (@ =90°) with Respect
to Grazing Incidence (@ = 15°) for all Four Polymers as
Deposited at Room Temperature (Spectra Shown in Figure
4) and after Post-deposition Annealing to 130 °C (Spectra
Shown in Figure 87, Supporting Information)

palymer ia 1b 2a 2b
room femperature B, 0.36 0.38 023 0.34
T 217 119 236 233

annealed (130 °C) B, 018 0.38 013 0.25
T 351 1.50 3.07 243

intensities of Bl and T components at normal and grazing
incidence (I(90°)/I(15°)). Intensities were taken from peak
fits of spectra shown in Pigure 4. A figure with a zoom into the
region of interest is shown in Supporting Information, Figure
86. The dichroism for polymer 2a is the strongest but similar
to polymers la and 2b. In contrast, for polymer 1b, the
dichroism is almost negligible, and intensity variations are less
than 20% (cf. also Figure 3).

Polymer 1a, annealed to 130 °C
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Figure 5. Comparison of the angular dependence of the intensity of T'
and B, components of polymer 1a on ITO and gold, both annealed to
130 °C. The dashed lines are shown to guide the eyes regarding
expected intensity trends in the case of “face-on” oriented polymer
chains.

For many polymers, a post-deposition annealing may affect
the morphology, improving longrange ordering and thus
optoelectronic properties of the films.* ™" However, the
molecular orientation is not always affected by this treat-
ment.”” For the four studied polymers, the intensity ratio
1(90°)/I{15°) of Bl and T components after post-depasition
annealing to 130 °C is summarized in Table 3 (bottom rows).
The intensities were taken from peak fits of polarization-
dependent XAS spectra, shown in Figure S7 (Supporting
Information). For all four polymers, polarization-dependent
intensity variations increase significantly upon annealing, that
is, values in Table 3 are lower for Bl and higher for T
cmnpared to room temperature. The largest dichroism after
post-deposition annealing is observed for polymers 1a and 2a,
indicating a more pronounced “face-on” orientation compared
to polymer films deposited at room temperature without post-
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Figure 6. Comparison of the angular dependence of the intensity of T and B, components of polymer 1a on ITO (a) and gold (b}, measured in FY
and TEY modes. After deposition, both films were annealed to 130 “C. The similar curves indicate an almost homogeneous orientation of the

polymer chains.
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Figure 7. (a—d) PMIRRAS spectra of 50 nm-thick polymer films on gold before (blue) and after annealing (red) compared to IR spectra from
polymers in KBr {black). All spectra were normalized to the maximal intensity of the band at about 1485 em™". Clearly visible, weakest intensity

variations were observed for polymer 1b (e.g, band at 827 cm™).

annealing, After annealing, also polymer 1b is the preferred
“face-on” orientation on the substrate surface, even if this trend
is less distinctive in comparison to the other polymers. These
examples show that depending on the chemical structure, a
post-deposition annealing might be crucial to achieve the
desired morphology and ordering. For applications such as
photovoltaic cells where a high amount of similar oriented
molecules is crucial for the efficiency, post-deposition

15296
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annealing is advantageous for all four polymers and
indispensable for polymer 1b.

3.3. Influence of the Substrate on the Molecular
Orientation. The influence of the substrate was studied using
polymer la, a polymer which exhibits both a high dichroism at
room temperature and after post-deposition annealing, Films
of a similar thickness were prepared on gold and ITO
substrates and subsequently annealed to 130 °C. Polarization-
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dependent S K edge XAS spectra (Figure S7, Supporting
Information) were measured at six different angles, ranging
from normal incidence (@ = 90°) to grazing incidence (@ =
15°) (cf inset of Figure 4). For a face-on oriented molecule
and 100% linear polarization of the p-polarized synchrotron
radiation, the angle-dependent intensity can be described by a
simple cos’ 6 function for out-of plane (z-polarized) and a
sin® ¢ function for in-plane (x or y polarized) transitions.”>”*
Assuming further pure polarization of the components (T: in-
plane and B;: out-of-plane, cf. Figure 3), their normalized
intensities can be compared to sin’ & and cos® @ curves, as
shown in Figure 5. Data were normalized to sinz(lso) and
c0s(90°) for B, and T, respectively.

The data points in Figure § follow fairly well the ideal sin® &
and cos® @ curves (dashed), indicating a high degree of
orientation and ordering on both substrates. The results show
that for the example of polymer la, there is only very little
influence of gold or ITO substrates on the orientation of the
polymer in thin films, This is crucial for the next part of this
work, where we compare two different methods, XAS and
PMIRRAS. For PMIRRAS, we need a highly reflective metal
substrate, and because there is no substrate dependence, we
can compare our XAS data not only on gold but also on ITO
substrates with our PMIRRAS measurements on gold.

3.4, Depth Dependence of the Molecular Orienta-
tion. In many cases, the molecular orientation and arrange-
ment are not homogeneously distributed in the whole polymer
film. Since the mean free path of electrons is much smaller
(few nm)*" compared to photons, the comparison of spectra
measured in TEY and FY modes allows us to distinguish
differences of the molecular orientation on the surface of the
polymer film and in the bulk of the 50 nm-thick films. In
Figure 6, we compare relative intensities of angle-dependent
XAS spectra measured simultaneously in TEY and FY modes
for polymer 1a on ITO and Au after post-deposition annealing,
The corresponding spectra are shown in Figures 87 (FY) and
S8 (TEY) (Supporting Information).

The data show that there are only very minor differences
between the data points from TEY and FY spectra, revealing
that the orientation of the polymer in the upper few
nanometers is very similar to the bulk of the film with a
thickness of about $0 nm.

This gives us the opportunity to compare the results of XAS
in FY and TEY modes to a further, rather bulk sensitive
method: PMIRRAS. PMIRRAS spectra of all four polymers in
thin films of about 50 nm on Au are shown in Figure 7 before
(blue curves) and after annealing (red curve) together with IR
spectra of the polymers pressed in KBr pellets (black curves).

Although for molecules with a preferred orientation,
particular vibration bands are suppressed due to the surface
selection rules (e.g, refs 75—78), one can assume that the
polymer powder in KBr exhibits a random orientation (ie.
average of all possible orientations). Thus, deviations from the
black line in Figure 7 indicate a preferred orientation of the
polymer in film. Clearly visible in Figure 7, very strong
intensity variations can be observed for polymers la, 2a, and
2b (see, eg, bands at 800—850 cm™), whereas differences
between the blue/red and black curve are minor for polymer
1b. Thus, a preferred orientation for polymer 1b is hardly
visible. Already this qualitative comparison is in good
agreement with the results of XAS measurements. For a
detailed view, separated PMIRRAS spectra are shown in Figure
89, Supporting Information.

For a more quantitative approach, we calculated angles
between the polymer backbone and substrate surface after
Debe for PMIRRAS™ and after Stohr and Outka”” for XAS
measurements. We note that in both cases, these angles denote
“average ang]es", that is, the angular distribution or the
presence of partly disordered regions is neglected. For the
calculation of angles from PMIRRAS, we used IR bands at
about 1414 cm™' (asymmetric stretching vibration, cyclo-
pentadiene), 1377 cm™' (symmetric stretching vibration,
cyclopentadiene), and 825 ¢m™ (out-of-plane vibration, C—
H). Assignment of the bands to their corresponding vibrations
follows DFET calculations (Figure S10 and Table 82,
Supporting Information). The Euler angles ¥ (angle of x
rotated around the surface normal) and © (angle between z
and the surface norrna]) of the molecule’s internal cartesian
coordinates with respect to the surface normal were calculated
according to sin” ¥ = m and sin” @ = %ﬁ"
where x is the intensity of the IR signal at 1414 cm ™', y at 825
cm_l, and z at 1377 cm™". These equations can be app]jed for
moieties with C,, symmetry (cyclopentadiene), as well as for
D, and D,; symmetry.”"”® The angle between the polymer
backbone and the sample surface is obtained from Euler angles
by use of a rotation matrix (cf. ref 78).

For XAS, we determine the intensity ratio of two spectra
measured at different angles of incoming light. Each intensity
follows I{®) = P(sin® o sin® @ + 2cos’ & cos” @) + {1 —
P’)S'Ln2 , where @ is the angle between the sample surface and
incoming light, P the degree of polarization (we assume 0.95),
and « is the tilt angle,

Angles between the polymer backbone and substrate surface
from PMIRRAS and XAS are summarized in Table 4. In the

Table 4. Angles between the Polymer Backbone and
Substrate Surface from PMIRRAS and XAS“

polymer la 1b 2a 2b
Room Temperature

Au, PMIRRAS 20° 34° 22° 217

ITO, XAS T 24° 33 21° 23°

ITO, XAS B, 227 34 17¢ 21°
Annealed {130 °C)

Au, PMIRRAS 14° 347 237 23°

ITO (Au), XAS T 17° (18%) 29° (36%) 19% 22°

ITO (Au}, XAS B, 127 (15°) 227 (34°) 107 17°

“Noticeably, in agreement with XAS results, average tilt angles for
polymer 1b are significantly larger, which may indicate a higher
degree of disorder. Both methods XAS and PMIRRAS deliver very
similar, complementary results.

case of XAS, both T and B1 intensities can be used to calculate
the molecular orientation with respect to the substrate surface.
In most cases, the results based on T and Bl intensities in
Table 4 are in good agreement, and the small deviations might
be due to the not pure in-plane or out-of plane character of the
transitions (cf. Figure 3) and restrictions of the peak fits with a
single component. Most important, for all polymers, the
calculated angles obtained from PMIRRAS are in excellent
agreement with the XAS data. The agreement is the best for
PMIRRAS and XAS obtained from thiophene subunit T. The
all in all agreement shows that both complementary methods
are well suited for determination of molecular orientation in
thin films, at least, as long as the orientation is homogeneous in
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the whole film as for the studied polymers. We note that a
preferred molecular orientation implies a high degree of
ordering and a high ability of self-organization. However, vice-
versa, if we find no preferred molecular orientation, a high
ordering in the film cannot be ruled out complete]y.

4. CONCLUSIONS

‘We have shown that neither the introduction of oxygen nor the
alternating position of the side chains has a notable influence
on the position of charge transfer levels at the studied
interfaces, in spite of the optical gap and the ionization
potential changes. Highest ionization potentials and optical gap
are observed for polymers with alkyl side chains.

In contrast, the preferred molecular orientation, indicating a
high degree of ordering, depends strongly on the position and
kind (alkyl or alkoxy) of the side chain at the thienylene
spacers. The comparison of polymers 1a and 1b shows that the
exact position of the alkyl side chain might be crucial for the
molecular orientation. Post-deposition annealing can increase
the tendency significantly of a preferred “face-on” orientation
in all cases.

The homogeneous molecular orientation within the S0 nm-
thick films enables the comparison of different methods for the
determination of the molecular orientation with different
surface sensitivities: XAS in FY and TEY modes and
PMIRRAS. All methods deliver comparable and consistent
information about orientation of polymers in thin films.
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UV/vis spectra of polymers in thin films and in solution

Energy level alignment diagrams

XAS of ITO substrate measured in FY and TEY mode

EDX of ITO substrate

S K edge XAS spectra: Zoom into the low photon energy region
Additional peak fits of S K edge XAS spectra

Separated PMIRRAS spectra, shown in Figure 7

B3LYP/6-31G* calculated IR spectra and assignment
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Vibrational frequencies and assigned vibrations

Synthesis of the polymers (general procedure).

S2

61



Au substrate Au substrate

a). sias-tov ]| P) [He I, HOMO onset |
= [Bias1ov]
6=46eV 05 ]

T 1b —_ b
) 8 1b 0.6eV
c c
S ¢=4.6¢eV 3 I
S 2
8 Y S
- 2>
2 |2b T |2 03ev
a) C
= 2 [
— b=458eV f=

T2a 2a 0.2eV

b=46eV
T - T ~ T T T T T T T T
6,2 6,4 6,6 6.8 70 140 -05 00 05 10 15 20
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
PEI substrate PEI substrate

\

N

<

G) d) He |, HOMO onset I
1a
$=3.8
1a 1.3 eV
1b
=37
1b 1.4 eV
2b :
i 2b 0.8 eV
a

2

Intensity (arb. units)

\

|ntensit¥ (arb. unilf)

A\

2a 1.0eV

\

? ; : ) " ; T v T T T T T T T T T 7
W fe Ry 48 ZE 80 Ay s 00 08 A0 15 2o BB
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
Figure S1. UPS He | spectra for determination of work function and HOMO onset. a) and b) are

on gold substrate with @ =5.2 eV and ¢) and d) on PEl (@ = 3.3).



Figure 52. UV/vis spectra of polymers in chloroform solution (black) and as thin films on Caf

(red).
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Figure $3. Energy level diagrams for visualization of the ICT model and energy level alignment.
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Figure 54. 51s excitation spectra of ITO substrate (raw data} measured in a) fluorescence
yield and b) total electron yield mode. For the FY mode, the “bump” at 2480 eV, ascribed to
sulfur species in the glass, is clearly visible, not so for TEY. The sulfur species from the XAS
energies is close to a sulfate or sulfite species (see also following web reference data link:
https://www.esrf.fr/home/UsersAndScience/Experiments/XNP/ID21/php.html).
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Figure S5. Energy dispersive X-Ray (EDX) spectra of pure ITO substrate at a) 5kV, b) 10 kV, ¢)
20 kV and d) 30 kV. We observe an increase of the amount of sulfur with increasing
accelerating voltage, from 0 to 0.14 at.%. This shows that sulfur is in the bulk of our substrate,
most likely in the glass on which ITO is deposited. Therefore, the signal at 2480 eV in sulfur K
edge XAS spectra in fluorescence yield mode XAS spectra can be assigned to the ITO substrate.
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Polymer 2a on ITO, annealed to 130 °C Polymer 2b on ITO, annealed to 130 °C
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Figure S7. Peak fits of S1s excitation spectra of the four investigated LBG polymers annealed
to 130 °C at different angles between the sample surface normal and direction of the (p-
polarized} synchrotron light, measured in fluorescence yield (FY} mode. All four polymers on
ITO (a), €), e) and f)) show an increase of orientation with post-deposition annealing. Polymer
1b by far shows the strongest effect of post-deposition annealing of all four LBG polymers.
After annealing there is a markable orientation but before annealing there was no angle
dependence and therefore no orientation at all (cf. Figure 4 b)). b) and d) show spectra of
annealed polymer films on gold substrate for selected angles @. There is only very little
influence of substrate on the orientation of the polymer thin films.
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Figure 58. XAS spectra of polymer 1a on ITO a) and gold b), both detected in total electron
yield (TEY} mode. A feature at 2480 eV in the surface sensitive TEY is not visible, confirming the
assignment of this signal in the more bulk sensitive fluorescence spectra (Figures 4, 55) to
sulfur species located in the glass substrate. The conclusion is supported by energy dispersive
X-ray spectra (Figure 54).
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Figure 510. B3LYP/6-31G* calculated spectra of the four LBG polymers. Alkyl chains were
shortened to propyl and calculations follow a trimer.

Table $1. Overview of the expected and measured stoichiometric composition in atomic
percent.

Polymer la 1b 2a 2b

Element stoichiometry stoichiometry
I

C 87.9 88.0 87.8 85.0 84.7 843

N 3.4 3.1 32 3.3 29 3.0

S 8.6 89 9.0 8.3 8.6 8.8

o) S - - 3.3 3.8 3.9
512

71



72

Table S2. Vibrational frequencies {cm™) and their assigned vibrations for the four 1BG
polymers.

la 1b 2a 2b assignments
e ————————————————————
825 827 819 793 CH oop
- - - 843 CH oop/N=5=N str
873 874 875 877 CH,/CHs rocking
. = 1085 1046/1119 C-0-C str antisym
1200/1181 1174 1187 1178 CH ip/CHa rocking
1260 1268 1265 1294 CH; twisting
- - 1299 1245 C-C str (BT)
1352 1338 - 1340 CH; wagging
1377 1376 1375 1376 C=C str sym

(cyclopentadiene)
1414 1406 1414 1409 C=C str antisym

(cyclopentadiene)

1457 1457 1454 1463 C-C/C=C str sym (T)
1487 1483 - 1482 CH; bending

- 1505 - 1499 C-C/C=Cstr (T and BT)
1539 1531 1488 1522 C-Cstr (BT)
1576 1575 1546 1548 C-C/C=Cstr (T and BT)

Synthesis of the studied polymers

4,4-Bis(2-ethylhexyl)-2,6-bis(trimethylstannyl}-4H-cyclopenta([2,1-b:3,4-b ]dithiophene CPDT,
4,7-bis(5-bromo-4-hexyl-2-thienyl)-2,1,3-benzothiadiazole M1la, 4,7-bis(5-bromo-3-
hexylthiophen-2-yl}-benzo-[2,1,3]-thiadiazole M1b, 4,7-bis(5-bromo-4-(hexyloxy)thiophen-2-
yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole M2a and 4,7-bis(5-bromo-3-(hexyloxy)thiophen-2-yl)-benzo-
[c][1,2,5]thiadiazole M2b were synthesized according to literature procedures or
modifications of them.>> All reactions were carried out under an argon atmosphere by use
of standard Schlenk techniques. 4,7-Bis(4,4,5,5-tetramethyl-1,3,2-dioxaborolan-2-
yl}benzo-[c][1,2,5]thiadiazole and reagents were purchased from TCl Europe Research
Chemicals, Thermo Fisher Scientific and used as received.

The NMR spectra were recorded on Bruker Avance 400 or Avance lll 600 spectrometer.
Molecular weights were determined by gel permeation chromatographic analysis (GPC) with
a PSS/SECcurity GPC System utilized PS-columns (two columns, 5 um gel, pore widths mixed
bed linear) connected with UV/Vis and Rl detection. All GPC analyses were performed on
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solutions of the polymers in THF at 30 °C (concentration of the polymer: approx. 1.0 g/L). The
calibration was based on polystyrene standards with narrow molecular weight distribution.
The HOMO energy levels of the polymers were determined by photoelectron spectroscopy at
atmospheric conditions using a Riken Keiki photoelectron spectrometer (AC-2).

General procedure for polymerization: In a flame-dried microwave vessel with stirring bar and
septum,  bis(tributylstannyl)-4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[1,2-b:5,4-b']dithiophene)
CPDT (0596 g 0.607 mmol), 4,7-bis(5-bromo-4-(hexyl)thiophen-2-yl)benzo-
[€][1,2,5]thiadiazole M1a (0.38 g, 0.607 mmol), 4,7-bis(5-bromo-3-(hexyl}thiophen-2-
yllbenzo[c][1,2,5]thiadiazole M1b (0.38 g, 0.607 mmol), 4,7-bis(5-bromo-4-(hexyl-
oxy)thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole M2a (0.40 g, 0.607 mmol) or 4,7-bis(5-bromo-3-
(hexyloxy)thiophen-2-yl)benzo[c][1,2,5]thiadiazole M2b (040 g, 0.607 mmol) and
tetrakis(triphenylphosphine) Pd (0) (0.025 g, 0.022 mmol) were dissolved in 15 ml of dry
chlorobenzene under inert gas atmosphere and reacted for 72 h at 130 °C in the absence of
light. For work-up, the mixture was diluted with chloroform at room temperature, and washed
twice with water and once with aqueous NaCl solution. The polymers were redissolved in
chloroform, precipitated into cold methanol and fractionated by Soxhlet extraction.
Methanol, acetone, ethyl acetate, hexane as well as chloroform are successively used as
solvents. The hexane and chloroform fractions were again precipitated into cold methanol.
The dark blue polymers were obtained in a yield of ca. 33%. The 'H NMR spectrum of
polymer 1a is shown as a representative example (Figure 512).
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Figure §11. Synthesis of the four LGB polymers.
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1a: 'H-NMR (600 MHz, C2D2Cla, 353 K): & [ppm] = 7.98, (s, 2H), 7.81 (s, 2H), 7.10 (s, 2H), 2.88
(s, 4H), 2.05-1.00 (m, 38H), 0.91-0.61 (m, 18H). "*C{'H}-NMR (151 MHz; C:D,Cls, 353 K): &
[ppm] = 158.3, 153.0, 140.6, 137.7, 137.0, 134.1, 131.1, 125.8, 125.4, 121.9. GPC (THF): M,
[g/mol] = 12,600, My, [g/mol] = 14,400, PDI = 1.1. UV/Vis (chloroform) Amaxaes. [nm] = 420,
(594). PL (chloroform) Amaxem. [nM] (Aexe. = 360 nm) = 775. UV/Vis (film) Amaxaws. [nm] = 428,
(622). PL (film) Amax.em. [NM] (Aexc. = 360 nm) = 777. PESA (AC2): Exowmo : -5.02 eV, Erumo:-3.10
eV.

2a: GPC (THF): M, [g/mol] = 7,200, My [g/mol] = 10,200, PDI = 1.5. UV/Vis (chloroform) Amax ass.
[nm] = 465, (712). PL (chloroform) Amaxem. [NM] (Aexe. = 360 nm) = 918. UV/Vis (film) Amaxabs.
[nm] =461, (731). PESA (AC2): Enomo : -4.96 eV, Elumo:-3.30 eV.

1b GPC (THF): M, [g/mol] =9,700, My, [g/mol] = 15,400, PDI = 1.6. UV/Vis (chloroform) Amax ass.
[nm] = 420, (594). PL (chloroform) Amaxem. [NM] (Aexe. = 360 nm} = 775. UV/Vis (film) Amax.abs.
[nm] = 428, (622). PL (film) Amaxem. [NM] (Aexc. = 360 nm) = 777. PESA (AC2): Enomo : -5.11 eV,
Elumo:-2.97 eV.

2b: GPC (THF): M, [g/mol] = 8,000, M, [g/mol] = 10,000, PDI = 1.3. UV/Vis (chloroform) Amax.ass-
[nm] = 420, (594). PL (chloroform) Amaxem. [nM] (Aexe. = 360 nm) = 775. UV/Vis (film) Amaxabs.
[nm] = 428, (622). PL (film) Amaxem. [NM] (Aexc. = 360 nm) = 777. PESA (AC2): Enowmo : -4.87 eV,
Ewmo:-3.02eV.
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Figure §12. "H-NMR spectrum of polymer 1a measured in C2D:Cls (600 MHz, * represents end
group signals).
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Abstract: Side chains play an important role in the photo-oxidation process of low band gap (LBG})
polymers. For example, it has been shown that their photostability can be increased by the intro-
duction of aromatic-oxy-alkyl links. We studied the photostability of prototypical LBG polymers
with alkyl and oxyalkyl side chains during irradiation with white light (AM 1.5 conditions) in dry
air using UV /vis and IR spectroscopy. Though its degradation Kinetics were distinctly affected
by the presence or absence of oxygen in the structure of the side chains, in patticular cases, the
stability was more affected by the presence of linear or branched side chains. Moreover, we showed
that the exact position of the alkyl/oxyalkyl side chain at the polymer backbone could be crucial.
Although minor effects of chemical modifications on the electronic parameters (ionization potential
and gap) were cbserved, the molecular orientation, determined by polarization modulation-infrared
reflection-absorption spectroscopy (PMIRRAS), could be affected. The aggregation and crystallinity
of these polymers may distinctly affect their stability.

Keywords: organic solar cells; low band gap polymers; photodegradation; UV /vis; FTIR; PMIRRAS;
benzodithiophene; benzothiadiazole

1. Introduction

Low band gap (LBG) polymers have attracted huge attenticn for their applications in
the field of polymer-based organic solar cells (O5Cs) and other opto-electronic devices [1-5].
In this context, the photostability of conjugated polymers has been increasingly studied
ovet the past years [1,6-13]. In view of these applications, a balance of efficiency, cost, and
stability is needed [14,15].

For example, through intensive study of the photooxidation mechanism of poly-3-
hexylthiophen (P3HT), two different pathways have been intensely discussed: photo-
sensitization (most likely including the formation of singlet oxygen) and a radical chain
mechanism [12,16-18]. The rate of this radical mechanism strongly increases towards UV
light [19]. In solution, it was shown that singlet oxygen can attack the m-clectron system
of the P3IIT backbone via cycloaddition [20,21], and superoxide radical anions were de-
tected [22]. TTowever, such a mechanism may depend distinetly on the detailed chemical
structure of the polymer [7]. Less often, the role of side chains in the photooxidation
process of polymers has been discussed [23-25]. Tor example, it has been predicted that the
introduction of aromatic-oxy-alkyl links makes materials more resistant to photooxidative
degradation by reducing hydrogen abstraction [26,27]. Additionally, the branching point
of the side chains can play an important role, affecting the crosslinking under oxygen-free
conditions [28]. Thus, side chains seem to play an important role in the understanding of
the structure—property relationships impacting the photostability of conjugated materials.

Molecules 2023, 28, 3858, https: / /doi.org /10.3390/molecules28093858
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In the present study, we investigate the photostability of prototypical low band gap
polymers with different side chains. The studied polymers are shown in Figure 1. Due to
their structural relations, they might be separated into two groups: the first group contains
copolymers consisting of a backbone with cyclopentadithiophene-benzothiadiazole and
thiophene moieties; its side chains are alkyl (1a/1b) or alkoxy (2a/2b) at varying positions
(cf. 1a/2a or 1b/2b). The backbone of the second group consists of benzodithiophene
(BDT) and fluorinated benzothiadiazole (BT) moieties, connected via thiophene units with
branched (3a/3b) or linear (3¢) side chains. Either branched alkyl (3a) or alkoxy (3b/3c)
side chains are attached at the BDT moieties.

CeHia Hi3C

CgHaz

CgHqr

J

CgHyg”™ "CgHar

3b 3c

Figure 1. Chemical structure of the investigated LBG polymers with different side chains
and positions.

2. Results and Discussion
2.1. Electronic Structure and Molecular Orientation

Both the electronic structure, molecular ordering, and orientation of polymers may
distinctly affect their stability. For example, it has been reported that a lowering of the
highest occupied molecular orbital (HOMO) increases their resistance towards chemical
oxidation [13]. Their molecular packing and arrangement significantly affect their pho-
tooxidative stability; [29] probably the best known example for the influence of ordering
and morphology on their stability is the regioregularity of PBHT [16,30]. Moreover, these
properties distinctly affect the device properties.

In this chapter, we will focus on the basic electronic parameters and orientations of
polymers 3 (cf. Figure 1), and for the corresponding results for the other polymers, we refer
to Ref. [31]. For the investigation into the electronic (interface) properties of a few nm thick
films, two substrates with different work functions were chosen (PEI ® = 3.3 eV and gold
® =52 + 0.1 eV). The work function of the organic thin films on these substrates (Porg),
the interface dipoles A, and the ionization potential IF (®org + onset of the HOMO) are
summarized in Table 1. We note that, in the case of a pinning regime, ®q can be interpreted
as the “integer charge transfer level” (see, e.g., Refs. [31,32] for polymers 1 and 2). Most
importantly, the structural variations in the three polymers have only a small effect on the
investigated electronic (interface) properties. Additionally, the changes in the optical gap

(E’;pr) in Table 1, determined by ultraviolet-visible (UV /vis) spectroscopy and a Tauc plot,

are rather minor. All the experimental data from the ultraviolet photoelectron spectroscopy
(UPS) and UV /vis are shown in Figures S1 and S2 (Supplementary Materials). Thus, the

44



Molecules 2023, 28, 3858

3of14

78

influence of these electronic properties is most likely negligible regarding the photostability
of polymers 3. In the cases of polymers 1 and 2, the changes are mostly related to the optical
gap (1.43-1.94 eV), which will be discussed in context of the degradation behavior below.

Table 1. Summary of electronic parameters of polymers 3a, 3b, and 3c prepared on PEI and gold as
obtained from UPS and UV /vis. All values are given in eV.

P Do/

Polymer PEI Au EF PEI Au
3a 5.2 5.2 2.01 3.7/+04 45/-07
3b 5.1 5.1 2.01 3.7/+04 44/-08
3c 49 49 1.90 3.7/+04 43/-09

A measure of the aggregation of the polymers in thin films might be the orientation of
the molecular backbone with respect to the substrate surface. We determined the molecular
orientation of polymers 3 using polarization modulation-infrared reflection-absorption
spectroscopy (PMIRRAS, spectra are shown in Figure 53 in the Supplementary Materials).
The data analysis was performed following the approach of Debe [33]. The method was
based on the utilization of the surface selection rules of particular vibration bands near
to a metal surface {(e.g., Refs. [34-37]). For details on the application of this method to
the polymer films, we referred to the literature [31,37]. For the analysis of the orientation
vibrations at 1486, 1361 (1379 for 3a) and 854 cm ™! were used. The assignment of the
vibrations using DFT is summarized in Table S1 (Supplementary Materials). The angles
between the polymer backbone and the sample surface were obtained from the Euler
angles of the molecule’s internal cartesian coordinates, with respect to the surface normal,
calculated according to Equations (51) and (52) (Supplementary Materials). The data in
Table 2 reveal that the backbones of polymers 3 were preferably oriented parallel to the
substrate surface, and the largest average tilt angle was observed for polymer 3¢. Changes
in the orientation due to subsequent annealing, as is often performed to increase the degree
of ordering, were almost negligible. Very similar average tilt angles (about 20°) were
recently observed for polymers 1 and 2 [31]. Only for polymer 1b was the average tilt angle
significantly increased (34°) [31], which may point to a higher degree of disorder.

Table 2. Average angles between the polymer backbone and the (gold) substrate surface. In all cases
a preferred parallel orientation is observed.

Polymer 3a 3b 3¢
room temperature 15° 14° 227
annealed (130 °C) 15° 16° 24°

Comparing polymers 3 only, the orientation of the backbone was almost identical for
3a and 3b, and somewhat different for 3c. Thisindicated a different molecular arrangement
in the thin films, which may affect their photooxidation behavior. We note, however, that
we have only considered the orientation of the polymer backbone. A possible influence of
the conformation of the side chains will be discussed in the next section.

2.2. Photostability of the Investigated Low Band Gap Polymers

First, the photooxidation kinetics of all the polymer films were monitored using
UV /vis absorption spectroscopy. As a consequence of the irreversible degradation of
the m-conjugated system, a loss of absorbance in the UV/vis was observed. Since en-
vironmental factors (e.g., humidity and air) may have a significant influence on these
degradation kinetics [10,16], all the experiments were performed in dry synthetic air under
AM 1.5 conditions.
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The developments of the UV /vis spectra as functions of the illumination time are
summarized in Figure 54 (Supplementary Materials) for all the polymers. The UV /vis
spectra of polymers 3 before degradation showed a distinct broadening with respect to the
solution spectra (Figures S2 and 54, both Supplementary Materials), which can be attributed
to the occurence of aggregation bands, as also observed for related (co)polymers [7,38]. The
different aggregation properties of polymer 3¢ might be also affected by its distinctly higher
molecular weight compared to the other polymers (cf, section Materials and Methods).
Therefore, the decay kinetics were not evaluated from the lowest lying features, but from
the development of the absorbance maxima. The photon dose was calculated from the
time trace by multiplying the intensity of the solar simulator, calibrated with a reference
solar cell, by the time of irradiation. The trends of the absorbance as functions of the
photon dose are summarized in Figure 2. Clearly visible, the radically different decay
kinetic for polymers 1a and 1b compared to 2a and 2b are shown in Figure 2a. The
differences in the average decay rates, extracted from the linear fits of the data, were
huge (7.9 % 1072 and 8.6 » 1073 (mol photons m %) ~! for 1a and 1b, and 2.4 x 104
and 2.1 x 10~ (mol photons m~3)~1 for 2a and 2b). This trend followed the expected
behavior very nicely, which predicted an increased photostability for the low band gap
polymers with alkoxy side groups [26]. Additionally, for polymers 3a, 3b, and 3¢, different
decay kinetics are observed in Figure 2b. However, in these cases, the introduction of
oxygen to the side chain structure did not increase the photostability significantly, and
polymers 3a (alkyl) and 3b (alkoxy) showed similar decay rates. The reaction rates, obtained
from the linear fits (Figure S5, Supplementary Materials), were 2.9 x 107% and 2.1 x 1072
{mol photons m=)~! for polymers 3a and 3b, respectively. In contrast, the average decay
rate of polymer 3¢, which deviated from 3b via the linear side chain at the thiophene moiety,
was about three times slower compared to 3a and 3b {reaction rate 6.8 x 10~* (mol photons
m )71, The reasons for the apparently surprising behavior of polymers 3 are discussed in
the following sections. We also note that the electronic parameters mentioned above were
not essential for the large observed differences in the degradation behavior.
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Figure 2. UV /vis absorbance at wavelength given in brackets as a function of the photon dose (solar
simulator AML1.5). (a) For polymers 1 and 2, oxygen introduction in the side chain structure has
a huge impact on the photostability of the LBG polymers. (b) Polymers 3 do not show such an
effect. For those structures, linear instead of branched side chains on the thiophene units increase
their photostability.

Valuable information about the degradation mechanism can be gained from the in-
frared (IR} spectroscopy. First, we will compare the development of the (non-volatile)
reaction products in the carbonyl region as a function of the irradiation time. In Figure 3, we
show the typical IR spectra for the three polymers (3a, 3b, 3¢) at medium degradation times.

The spectra in Figure 3 can be described by four components. For the peak fit, a
Lorentzian line profile was assumed. The absorbances of these carbonyl components
at the different stages of photooxidation are summarized in Figure 56 (Supplementary
Materials). All the spectra exhibit main (most intense) bands at 1726-1729 cm ™" {blue
curves) and 1696-1703 cm ™! (green curves). At these wavenumbers, a broad variety of

79



Molecules 2023, 28, 3858

5o0f 14

Polymer 3a, 255 mel photons m™>

different carbonyl and aldehyde species is found [19,39]. Additionally, in the region of the
red component in Figure 3 (1654-1662 em™Y), carbonyl species were expected [19]. The
component at the highest wavenumber (~1776 cm ™!, cyan curve) might be assigned to a
peracid, perester [40], or anhydride [12] species. This component was strongest for polymer
3a (alkyl group at the BDT moiety) and less pronounced for 3b and 3¢, with alkoxy groups
at the BDT unit. This may indicate that a mechanism including an organic peroxide group
was mainly present for polymer 3a (where a formation of peroxy compounds at the BDT
might be possible), whereas alternative mechanisms determined the photooxidation of
polymers 3b and 3c. For the BDT moieties with alkyl chains (like polymer 3a), a mechanism
via peroxide formation at the aromatic ring was proposed in the literature [41]. Another
striking difference in the composition of the carbonyl species for polymer 3a and polymers
3b and 3c was the appearance of the component at the lowest wavenumbers (red curve in
Figure 3). In former studies on P3HT photooxidation, a component at similar wavenumbers
was assigned to a carbonyl species attached directly to the thiophene ring, formed after
chain scission [40,42]. One might speculate that such a mechanism is especially important
for the photooxidation of polymers 3b and 3c.

Polymer 3b, 178 mol photons m? Polymer 3¢, 532 mol photons m™*
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Figure 3. IR spectra in the carbonyl region (1900-1600 cm 1) described by four components, which
can be ascribed to different chemical species. The ones around 1660 cm ™! and 1776 cm ™1, related
to main degradation product at 1728 cm 1, show completely different behavior for polymer 3a (a)
compared to 3b (b) and 3¢ {(c), which indicates different degradation mechanisms due to different
side chains.

We note that the reaction products of polymers 1 and 2 also exhibited different compo-
sitions, dependent on the presence of alkyl- or alkoxy- groups (Figure 87, Supplementary
Materials, for intermediate degradation times). The species at the lowest wave numbers
(red) were the main features in the carbonyl spectra of polymers 1, but were minor for
polymers 2. In this case, the different photooxidation reaction rates of polymers 1 and 2
could be related to the different degradation products and thus degradation mechanisms.
In contrast, upon comparing polymers 3b and 3¢, their different reaction rates were not
associated with the different compositions of the reaction products, indicating that the
mechanism did not determine the photooxidation rate in this case.

The different behavior of polymer 3a on the one hand and 3b,c¢ on the other hand
is even better for a visible analysis of the ratio of the different reaction products during
the different stages of the photooxidation. In Figure 4, we compare the absorbance of the
components at the lowest and highest wavenumbers (red and cyan curves in Figure 3),
relative to the main component at 1726-1729 cm ™ (blue curves in Figure 3) for polymers
3a,b,c. Although a continuous decrease in the relative absorbance for both components
with an increasing degradation time was observed for polymer 3a (black curves in Figure 4),
the behavior was radically different for the cases of polymers 3b,c. In the latter case, these
components formed an essential part in the composition of the reaction products at the
advanced stages of the photooxidation. These observations confirm that the mechanism of
photooxidation was significantly different for polymer 3a compared to 3b and 3c.
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Figure 4. Absorbance of selected carbonyl species at 1660 cn™?! (a) and 1776 cm ™! (b) relative to the
main component at 1726-1729 cm ! (for better comparison values were normalized to 0 and 1). The
composition of carbonyl species is significantly different for polymer 3a compared to polymers 3b
and 3c.
The different photooxidation behaviors of the alkyl chains and backbones of polymers
3a and 3b,c should also be reflected in the trends of the absorbance of the specific vibrations.
In Figure 5, we have evaluated the vibrational bands representing the backbones (1486
cm™, of. Table S1, Supplementary Materials) and asymmetric CHs vibrations (2925 cm™).
In addition, the integrated absorbance in the carbonyl region and the UV/vis absorbance
at the maximum was added.
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Figure 5. Normalized IR and UV /vis absorbance of educts and reaction products of polymers 3a
(a), 3b (b) and 3c () as a function of the photon dose (irradiated in dry synthetic air with a solar
simulator under AM1.5 conditions). UV/vis and IR bands attributed to the polymer backbone show
very similar trends.

The trend of the backbone-related vibration absorbance followed well the trend of the
UV /vis absorbance for all three polymers. This could be expected, since an attack on the
backbone could cause the destruction of the m-conjugated system, upon which the orbitals
involved in the UV /vis transitions were located. The most significant difference in the
behavior of the three polymer was the apparent delay of the decrease in the absorbance
of the CHy-related vibrations with respect to the backbone. This delay was strongest for
polymers 3a and 3b and less pronounced for polymer 3c. Vice versa, the backbone of
polymer 3¢ was more stable, although the chemical structure of the backbone was the same
for all three polymers.

Surprisingly, an increase of 10-20% in the CHy absorbance in the initial steps of the
degradation is observed in Figure 5. A zoom into this region and the corresponding IR
spectra are shown in Figure S8 (Supplementary Materials) and Figure 6a—c. Such an increase
may have arisen if: (i) new compounds were formed containing C-H bonds (preferably
with a high oscillator strength), or (ii) the orientation of the C-H bonds with respect to
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the electric field vector of the incoming IR light changed. Although significantly different
intensities of the CH vibrations were observed (comparing, e.g., olefin-like species to
aliphatic ones [43]), the oscillator strength of the aliphatic vibrations was rather high and
the formation of additional C-H bonds seemed to be unlikely. Therefore, we are left with
the scenario of a change in the orientation of the CHy groups during the initial step of
photooxidation. Distinct changes in the absorbance of the CHp (but not CH3) vibrations
due to conformation changes have also observed been in the literature [44]. Indeed, in our
case too, the absorbance changes in the CHa-related vibrations were hardly visible during
the initial steps of degradation (Figure 6).
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Figure 6. (a—c) IR spectra of polymers 3 of the alkyl region at different stages of degradation.
(d) Ratios of IR intensities of asymmetric to symmetric CH; vibrations for polymers 3 as an indicator
for conformational changes in the alkyl side chains.

The observed initial intensity increase, indicated by the small upward-pointing arrows
in Figure 6, was strongest for polymer 3a (>20% increase in the absorbance) but still
significant for polymers 3b and 3c. For polymer 3a, the increase in the absorbance of
alkyl was accompanied by an energetic shift of about 6 cm™! to lower wavenumbers
(Figures 6 and 59, Supplementary Materials), which may have been caused by chemical
modifications. For example, a hydrogen abstraction on the alpha carbon would lead to the
formation of double bonds and a shift in the C-H vibration to lower wavenumbers [42,43].
On the other hand, a change in the side chain conformation could also cause an energetic
shift [44].

In addition, the detailed arrangement and coupling of the side chains could affect the
intensity ratios of the asymmetric and symmetric CHj vibrational bands (asym/sym) [45].
Thus, these ratios can be regarded as sensitive indicators for changes in the conformation
and aggregation of a system [46,47]. The development of these ratios is summarized in
Figure éd for polymers 3a, 3b, and 3c¢. For polymer 3a, a clear increase during the initial
steps of photooxidation was observed, pointing not only to a change in the orientation, but
also to a decrease in the degree of the ordering of the side chains. Most importantly, the
asym/sym ratios were generally lower for 3a and 3b (less than 1.8) compared to polymer
3c (1.95). This indicates that the ordering and conformation of the side chains of polymers
3a and 3b were distinctly different compared to 3¢, which may explain the deviations in
the molecular orientations obtained from PMIRRAS, as discussed above.
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For thiophenes, a photooxidation mechanism is often proposed based on an ener-
getically preferred attack on the side chain [12,24]. Therefore, the chemical structure of
the side chain may determine the photostability of a polymer. The difference between
polymer 3b and the more stable polymer 3¢ was the branched and linear side chains at their
thiophene moieties, respectively. A radical might be stabilized at the tertiary carbon atom
of a branched side chain, causing the lower stability of 3b [48,49]. The mechanism might be
also different for polymers with branched or linear alkyl side chains [50]. However, in the
case of polymers 3, the different orientations and aggregations, concluded from PMIRRAS
and the intensity ratios of the CHj bands, may significantly affect their photostability.

2.3. Wavelength Dependence of Degradation Mechanism of Polymer 3a

Further information about the photooxidation mechanism can be obtained by wavelength-
dependent photooxidation studies. Since the photosensitization depends directly on the
number of absorbed photons, we are able to distinguish between absorbance-dependent
(possibly including the formation of singlet oxygen and/ or peroxides) and energy-dependent
(radical chain) mechanisms. For P3HT, it has been demonstrated that the rate of its radical
mechanism strongly increases towards UV light [19]. Since we obtained some hints for the
formation of peroxides during the photooxidation of polymer 3a (see above), we chose this
pelymer for our wavelength-dependent studies.

In Figure 7a, we show the development of the absorbance at the maxima of the
UV /vis spectra, which is a function of the number of incident photons for seven different
irradiation wavelengths between 369 and 700 nm. An almost linear behavior is observed;
wavelength-dependent rate constants were obtained from the linear fits to the data. The
rate constants are summarized in Figure 7b, together with the UV /vis absorption spectrum
before degradation. We note that this data evaluation can be carried out based on the
absorbed photons (Figure 510, Supplementary Materials), which leads to similar results in
our case. The reaction rates in Figure 7b did not explicitly depend on the absorbance or
energy of the incident photons. However, the fastest degradation rate was observed for
the energy-rich UV light, indicating the domination of a radical mechanism under these
conditions. Although a clear correlation of the reaction rates with the absorbance, which
would indicate the occupation of long-living excited states, is hardly visible in Figure 7b,
the contribution of such a photooxidation mechanism cannot be ruled out.
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Figure 7. (a) Wavelength-dependent absorbance, and (b) average rate constants for the photooxida-
tion of polymer 3a compared to the UV /vis absorbance. Photons in the UV region lead to the fastest
polymer degradation.

In the next step, we will compare the compositions of the reaction products in the car-

bonyl region for the photooxidation under UV (369 nm) and visible (525 and 633 nm) light.
The corresponding spectra are shown in Figure & for the different stages of degradation.
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Figure 8. IR spectra of polymer 3a in the carbonyl region for photooxidation at different irradiation
wavelengths. (a) UV (369 nm) leads to a different shape, worth mentioning the very little structure
around 1650 cm~! compared to 525 nm (b) and 633 nm (c).

The shape of the spectra in Figure 8 clearly depended on the wavelength of the irradiat-
ing light, and only minor changes in the degradation times were visible. For the irradiation
with UV light (Figure 8a), the spectral shapes were very similar to the degradation under
AM 1.5 conditions (cf. Figure 3a). This suggests that a radical mechanism dominated the
degradation under white light. The species at around 1660 em™! for polymer 3a, which
could possibly be attributed to a peroxide, was negligible in the UV region.

In contrast, the photooxidation under visible light (Figure 8b,c) resulted in spectral
shapes that were comparable with the spectra for polymers 3b and 3¢ (Figure 3b,c) under
AM 1.5 conditions, The shoulder at the lowest wavenumbers was increased (red peak in
Figure 3h,c), whereas the shoulder at the highest wavenumbers was decreased (cyan peak
in Figure 3b,c). This indicates that, in the visible light region, the degradation mechanism of
polymer 3a was very similar to that for polymers 3b and 3¢ in white light. In other words,
the mechanisms were not completely different for polymers 3a and 3b,¢, but the dominating
mechanism under white light conditions depended on the details of the chemical structure.

A possible radical mechanism in the UV range might particularly attack the side
chains of the polymers. In Figure 9, we compare the development of the IR spectra in the
alkyl region after photooxidation at different irradiation wavelengths. Clearly visible, the
absorbance of the CHjz and CH; vibrations decreased significantly faster in the UV region
compared to visible light. This indicates that the radical chain mechanism for polymer 3a
(possibly related to a H abstraction on alpha C) was strongly dependent on the wavelength
and could be suppressed by a UV filter. Additionally, the shift in the wave numbers
and increase in the intensity at the initial degradation steps, attributed to conformational
changes, only occurred with ultraviolet light. Comparably high energy would possibly be
needed to enable such effects.
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Figure 9. IR spectra of polymer 3a in the alkyl region for photooxidation at different irradiation
wavelengths of 369 nm (a), 525 nm (b) and 636 nm (c). Increase and decrease, as well as wavenumber
shift, strongly depend on the wavelength.
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3. Materials and Methods
3.1. Materinls and Sample Preparation

The polymer synthesis was adopted from previously established protocols [31,51,52]
and is described in detail for polymers 3b and 3c in the Supplementary Materials (see
also Refs. [31,51-57]). The molecular weight distributions of the investigated polymers are
summarized in Table 3.

Table 3. Molecular weight distributions of the synthesized low band gap (LBG) polymers.

My M,

Polymes [kg/mol] [kg/mol] W M DE
la* 12.6 14.4 1.14 14
1b* 9.7 15.4 1.59 1
2a* ) 10.2 1.42 10
2b * 8.0 10.0 1.25 12
3a? 10.3 13.4 1.30 9
3b¥ 17.1 239 1.40 14
3c* 16.7 585 3.50 14

* measured in THE; * measured in chloroform; (polymer concentration: 1.0 g/L).

For the photodegradation experiments with a solar simulator, the polymer thin films
were doctor-blade casted in a nitrogen atmosphere with 0.5% (w/w) solutions in chloroform
for polymers 1 and 2 and with 2.0% (w/w) solutions for polymers 3. A 1.0% (w/w) solution
was used for the thin films irradiated with individual wavelengths. For the films investi-
gated with IR, CaF, substrates (Korth Kristalle, Altenholz, Germany) were used. The films
for the wavelength-dependent investigations at 406, 444, 590, and 700 nm were casted on a
glass substrate (ThermoFisher Scientific, Waltham, MA, United States). All the substrates
were cleaned using chloroform and iso-propancl and underwent a subsequent UV /ozone
treatment (SEN LIGHTS Corp., Osaka, Japan, Photo Surface Processor PL16-110B-1) for
15 min before the film deposition.

The gold substrates for the UPS measurements were treated with UV /czone for 1 h.
ITO {Hoya Corporation, Tokyo, Japan, sheet resistance R = 10 (2/[) was treated like
CaF, with a subsequent doctor-blade casting of polyethylenimine (PEI) with a 0.1% (w/w)
solution in isobutanol at 80 °C and annealing to 110 °C for 10 min. The LBG polymer films
were subsequently doctor-blade casted with a 0.2% (w/w) chloroform solution in a nitrogen
atmosphere. For the orientation measurements via PMIRRAS, 0.5% (w/w) chloroform
solutions and 15 min UV /ozone-treated gold substrates were used. The annealing of the
films to 130 °C for 30 min was followed by a cool-down ramp of 10 °C/15 min.

3.2. Methods

The UPS measurements were performed in a multichamber ultra-high vacuum system
{5 x 1071 mbar base pressure), equipped with an Omicron hemispherical analyzer (EA
125) and a helium discharge lamp (Leybold-Heraeus, Kéln, Germany, UV510/35) using He
I radiation (21.22 eV).

For the UV /vis and IR measurements, the sample was removed from the solar simula-
tor and placed into the UV /vis spectrometer, keeping it in a dry synthetic air atmosphere.
The IR measurements were performed in an evacuated chamber.

For the IR transmission and PMIRRAS measurements, a Vertex 70v spectrometer
(Bruker, Billerica, MA, United States) with a PMAS50 module was used. The DFT calculations
for the trimers and shortened (propyl) side chains were carried out to assign experimental
IR bands to the vibrational modes, using Gaussian 16 [58] at the BBLYP/6-31G* level of
theory and a scaling factor of 0.97.

The UV /vis transmission measurements were performed using a Maya2000 Pro
detector (Ocean Optics, Ostfildern, Germany) and a DH-2000-BAL (Mikropack, Ostfildern,
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Germany) light source. A DH-2000-CAL (Mikropack) light source with a cosine corrector
was used for the absolute light intensity calibration in the range from 200 nm to 1050 nm.

The photooxidation experiments were carried out in custom-made degradation cham-
bers under a continuous gas flow of dry synthetic air (Westfalen, hydrocarbon free), using
a LOT LS0106 solar simulator (AM 1.5; 1000 Wm~2) equipped with a Xenon short-arc lamp
{Osram, Miinchen, Germany, XBO).

For the calibration, a reference solar cell (ReRa Systems) was used. The wavelength-
dependent degradation was performed using an array of high-power LEDs (Philips, Ams-
terdam, Netherlands, Luxeon Rebel).

4, Conclusions

We studied the influence of side chains on the photooxidation of selected low band gap
polymers. As expected, the presence of alkoxy side chains instead of an alkyl side chain ata
thiophene moiety increases the stability significantly. The situation is more complex for side
chains at the benzodithiophene (BDT) moiety (polymers 3a, 3b, 3¢). Comparing polymer
3a to polymer 3b, the rate constants of their photooxidations are comparable, despite
the different alkyl or alkoxy side chains. From the composition of the reaction products,
a different dominating mechanism for the photooxidation under AM 1.5 conditions for
pelymer 3a compared to 3b and 3¢ was concluded. On the other hand, the photooxidations
under different wavelengths reveal that several mechanisms contribute to the degradation
of the three polymers 3a, 3b, 3c. However, the highest stability of polymer 3c (alkyl group
at the thiophene moiety) is most likely caused by a different aggregation in the thin films.
The interplay between the molecular weights and solid-state properties (especially the
photostability) of the studied copolymers is beyond the scope of this study and might be
the focus of further investigations. The resulting molecular weights of the copolymers
under investigation are, of course, influenced by the substitution pattern of the monomers.
All the copolymers have been purified by a Soxhlet extraction before use and showed a

number of average molecular weight values Mn of >10 1}%‘1

Supplementary Materials: The following supporting information can be downloaded at: https:
/ fwww.mdpi.com/article/10.3390 /molecules28093858 /s1, Figure $§1-515: UPS Hel spectra, UV /vis
absorption spectra without degradation, PMIRRAS spectra, vibrational frequencies and assigned vi-
brations, PMIRRAS calculations, UV /vis spectra at different steps of degradation, linear fits of UV /vis
absorbance, absorbance of carbonyl components, IR spectra of the carbonyl region, zoom into Figure 5,
alkyl wavenumber shift vs, degradation, absorbed photon dose, reagents and methods [31,48,52-57].

Author Contributions: The manuscript was written through contributions of all authors. Conceptual-
ization H.P; data curation, investigation, 5.B., TK., ET; formal analysis, validation and visualization,
S.B.; project administration, H.E, T.C., M.F. and U.5.; supervision, H.P., T.C. and U.S.; writing—
original draft, 5.B. and H.P,; writing—review and editing, 5.B., M.F,, TK,, ET,, US, T.C. and H.P;
funding acquisition, H.P.,, T.C. and U.5. All authors have read and agreed to the published version of
the manuscript.

Funding: The work was supported by the German Research Council (PE 546/10-3, CH 132/24-
3 and SCHE 410/24-3). The authors acknowledge support by the state of Baden-Wiirttemberg
through bwHPC and the German Research Foundation (DFG) through grant no INST 40/467-1
FUGG (JUSTUS cluster).

Institutional Review Board Statement: Not applicable.
Informed Consent Statement: Not applicable.
Data Availability Statement: Additional data are available on request.

Acknowledgments: We are grateful to Elisa Krug, Vincent Fischer, geb. Lamparter, Sarah Klysch,
Wafa Alnasser, Thomas Fischer and Carolin Schiile (all University of Ttibingen) for the support of the
experiments and valuable discussions.

Conflicts of Interest: The authors declare no conflict of interest.



Molecules 2023, 28, 3858 12 0f 14

References

1s

10.

1

12.

13.

14.
15,

16.

1%

18.

19,
20.

21.

22,

23.

24,

25.

26.

27.

28.

Liu, C.H.; Xiao, C.Y.; Xie, C.C,; Li, WW. Flexible organic solar cells: Materials, large-area fabrication techniques and potential
applications. Nano Energy 2021, 89, 26, [CrossRef]

Bonnassieux, Y.; Brabec, C.J.; Cac, Y.; Carmichael, T.B.; Chabinyc, M.L.; Cheng, K.T.; Cho, G.; Chung, A.; Cobb, C.L.; Distler, A.;
et al. The 2021 flexible and printed electronics roadmap. Flex. Print. Electron. 2022, 6, 023001, [CrossRef]

Armin, A,; Li, W; Sandberg, O.].; Xiao, Z.; Ding, L.M,; Nelson, ].; Neher, D.; Vandewal, K.; Shoaee, S,; Wang, T.; et al. A History
and Perspective of Non-Fullerene Electron Acceptors for Organic Solar Cells. Ado. Energy Mater. 2021, 11, 42. [CrossRef]

Held, M.; Zakharko, Y.; Wang, M.; Jakubka, F; Gannott, F,; Rumer, ] W.; Ashraf, R.S.; McCulloch, I.; Zaumseil, ]. Photo- and
electroluminescence of ambipolar, high-mobility, donor-acceptor polymers. Org. Electron. 2016, 32, 220-227. [CrossRef]

Biirgi, L.; Turbiez, M.; Pfeiffer, R.; Bienewald, F.; Kirner, H.-].; Winnewisser, C. High-Mobility Ambipolar Near-Infrared Light-
Emitting Polymer Field-Effect Transistors. Adv. Mater. 2008, 20, 2217-2224. [CrossRef]

Cheng, P.; Zhan, X.W. Stability of organic solar cells: Challenges and strategies. Chem. Soc. Rev. 2016, 45, 25442582, [CrossRef]
Aygtl, U.; Egelhaaf, H.]; Nagel, P.; Merz, M.; Schuppler, 5.; Eichele, K.; Peisert, H.; Chassé, T. Photodegradation of C-PCPDTBT
and Si-PCPDTBT: Influence of the Bridging Atom on the Stability of a Low-Band-Gap Polymer for Selar Cell Application.
ChemPhysChem 2015, 16, 428-435. [CrossRef]

Tournebize, A.; Bussiere, P.O.; Rivaton, A.; Gardette, ].L.; Medlej, H.; Hiorns, R.C.; Dagron-Lartigau, C.; Krebs, EC.; Norrman, K.
New Insights into the Mechanisms of Photodegradation/Stabilization of PSHT:PCBM Active Layers Using Poly(3-hexyl-d(13)-
Thiophene). Cheni. Mater. 2013, 25, 45224528, [CrossRef]

Manceau, M.; Bundgaard, E.; Carlé, ].E.; Hagemann, O.; Helgesen, M.; Sendergaard, R.; Jergensen, M.; Krebs, EC. Photochemical
stability of m-conjugated polymers for polymer solar cells: A rule of thumb. [. Mater. Chem. 2011, 21, 4132-4141. [CrossRef]
Hintz, H.; Egelhaaf, FL.].; Peisert, H.; Chassé, T. Photo-oxidation and ozonization of poly(3-hexylthiophene) thin films as studied
by UV/VIS and photoelectron spectroscopy. Polym. Degrad. Stabil. 2010, 95, 818-825. [CrossRef]

Rivaton, A.; Chambon, S.; Manceau, M.; Gardette, ].-L.; Lamaitre, N.; Guillerez, S. Light-induced degradation of the active layer
of polymer-based solar cells. Pelym. Degrad. Stabil. 2010, 95, 278-284. [CrossRef]

Manceau, M.; Rivaton, A.; Gardette, ].-L.; Guillerez, S.; Lemaitre, N. The mechanism of photo- and thermooxidation of poly(3-
hexylthiophene) (P3HT) reconsidered. Polym. Degrad. Stabil. 2009, 94, 898-907, [CrossRef]

Martynov, 1.V.; Inasaridze, L.N.; Troshin, P.A. Resist or Oxidize: Identifying Melecular Structure-Photostability Relationships for
Conjugated Pelymers Used in Organic Solar Cells, Chemsuschem 2022, 15, e202101336. [CrossRef] [PubMed]

Brabec, C.]. Organic photovoltaics: Technology and market. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2004, 83, 273-292. [CrossRef]

Yang, W.; Wang, W,; Wang, Y.; Sun, R.; Guo, |.; Li, H.; Shi, M,; Guo, ], Wu, Y.; Wang, T.; et al. Balancing the efficiency, stability, and
cost potential for organic solar cells via a new figure of merit. Joule 2021, 5, 1209-1230. [CrossRef]

Hintz, I1,; Egelhaaf, F1].; Luer, L; Hauch, ].; Peisert, H.; Chasse, T. Photodegradation of P3HT-A Systematic Study of Environmen-
tal Factors. Chem. Mater. 2011, 23, 145-154. [CrossRef]

Manceau, M.; Rivaton, A.; Gardette, |.-L. Involvement of Singlet Oxygen in the Solid-State Photochemistry of P3HT. Macromol.
Rapid Commun. 2008, 29, 1823-1827. [CrossRef]

Jorgensen, M.; Norrman, K.; Gevergyan, 5.A.; Tromhelt, T.; Andreasen, B.; Krebs, F.C. Stability of Polymer Solar Cells, Adv. Mafer.
2012, 24, 580-612. [CrossRef]

Rabek, |.E. Polymer Photodegradation; Springer: Dordrecht, The Netherlands, 1995.

Abdou, M.S.A,; Holdcroft, 5. Mechanisms of photodegradation of poly(3-alkylthiophenes) in solution. Macremolecules 1993, 26,
2954-2962. [CrossRef]

Liu, X.; Zhao, Y.; Zhang, X.; Zhou, G.; Zhang, S. Microstructures and interaction analyses of phosphonium-based ionic liquids: A
simulation study. [. Phys. Chem. B 2012, 116, 49344942, [CrossRef]

Chen, L.; Mizukade, ].; Suzuki, Y.; Kutsuna, S.; Aoyama, Y.; Yoshida, Y,; Suda, H. An ESR study on superoxide radical anion
generation and its involvement in the photooxidative degradation of poly-3-hexylthiophene in chlorcbenzene solution. Chene.
Phys. Lett. 2014, 605606, 98-102, [CrossRef]

Morse, G.E,; Tournebize, A.; Rivaton, A.; Chassé, T.; Taviot-Gueho, C.; Blouin, N.; Lozman, O.R.; Tiemney, S. The effect of polymer
solubilizing side-chains on solar cell stability. Phrys. Chem. Chem. Phys. 2015, 17, 11884-11897. [CrossRef] [PubMed]

Sai, N.; Leung, K; Zadord, ].; Henkelman, G. First principles study of photo-oxidation degradation mechanisms in P3HT for
organic solar cells. Phys. Chem. Chem. Phys. 2014, 16, 8092-8099. [CrossRef]

Manceau, M.,; Rivaton, A.; Gardette, ].-L.; Guillerez, S.; Lemaitre, N. Light-induced degradation of the P3HT-based solar cells
active layer. Sol. Energy Mater. Sol. Cells 2011, 95, 1315-1325. [CrossRef]

Silva, H.S.; Tounebize, A.; Begue, D.; Peisert, H.; Chasse, T.; Gardette, |.L.; Therias, S.; Rivaton, A.; Hiorns, R.C. A universal route
to improving conjugated macromolecule photostability. RSC Ado. 2014, 4, 54919-54923. [CrossRe]

Tournebize, A.; Dominguez, L.E; Morse, G.E.; Taviot-Gueho, C.; Rivaton, A.; Peisert, H.; Chasse, T. Side chain structure and
dispersity impact the photostability of low band gap polymers. Polynt. Degrad. Stabil. 2017, 146, 155-160. [CrossRef]

Shen, D.E,; Lang, AW, Collier, G.S.; Osterholm, A.M.; Smith, EM.; Tomlinson, A.L.; Reynolds, ].R. Enhancement of Photostability
through Side Chain Tuning in Dioxythiophene-Based Conjugated Polymers. Chem. Mater. 2022, 34, 1041-1051. [CrossRef]

87



Molecules 2023, 28, 3858 13 of 14

29.

30,

31

3z,

33.

34

35.

36.

az.

38.

39,

40.
41.

42.

43,

44.

45.

46.

47.

48,
49.

50.

51.

a2,

53.

54.

88

Mateker, W.R.; Heumueller, T.; Cheacharoen, R.; Sachs-Quintana, 1.T.; McGehee, M.D.; Warnan, ].; Beaujuge, PM.; Liu, X.; Bazan,
G.C. Molecular Packing and Arrangement Govern the Photo-Oxidative Stability of Organic Photovoltaic Materials. Chen. Mater.
2015, 27, 6345-6353. [CrossRef]

Dupuis, A.; Wong-Wah-Chung, P; Rivaton, A.; Gardette, ].L. Influence of the microstructure on the photooxidative degradation
of poly(3-hexylthiophene). Polym. Degrad. Stabil. 2012, 97, 366-374. [CrossRef]

Bolke, 5.; Batchelor, D.; Frith, A.; Lassalle-Kaiser, B.; Keller, T,; Trilling, F.; Forster, M.; Scherf, U,; Chassé, T.; Peisert, H. Influence
of the Side Chain Structure on the Electronic Structure and Self-Organization Properties of Low Band Gap Pelymers. ACS Appl.
Energy Mater. 2022, 5, 15290-15301. [CrossRef]

Braun, S.; Salaneck, W.R.; Fahlman, M. Energy-Level Alignment at Organic/Metal and Organic/Organic Interfaces. Adv. Mater.
2009, 21, 1450-1472. [CrossRef]

Debe, M.K. Extracting physical structure information from thin organic films with reflection absorption infrared spectroscopy. |.
Appl. Phys. 1984, 55, 3354-3366. [CrossRef]

Pearce, H.A.; Sheppard, N. Possible importance of a metal-surface selection rule in interpretation of infrared-spectra of molecules
adsorbed on particulate metals—Infrared-spectra from ethylene chemisorbed on silica-supported metal-catalysts. Surf. Sci. 1976,
59, 205-217. [CrossRef]

Greenler, R.G. Infrared Study of Adsorbed Molecules on Metal Surfaces by Reflection Techniques. . Chem. Phys. 1966, 44, 310-315.
[CrossRef]

Umemura, ]. Reflection—Absorption Spectroscopy of Thin Films on Metallic Substrates. In Handbook of Vibrational Spectroscopy;
Wiley: Hoboken, NJ, USA, 2001.

Friih, A.; Rutkowski, 5.; Akimchenko, 1.O.; Tverdokhlebov, S.1.; Frueh, J. Orientation analysis of polymer thin films on metal
surfaces via IR absorbance of the relative transition dipole moments. Appl. Surf. Sci. 2022, 594, 153476. [CrossRef]

Scharber, M.C.; Koppe, M.; Gao, ].; Cordella, E; Loi, M.A.; Denk, P; Morana, M.; Egelhaaf, H.-].; Forberich, K.; Dennler, G.; et al.
Influence of the Bridging Atom on the Performance of a Low-Bandgap Bulk Heterojunction Solar Cell. Adv. Mater. 2010, 22, 367.
[CrossRef]

Adams, .H. Analysis of the nonvolatile axidation products of polypropylene I. Thermal oxidation. J. Polynt. Sci. Part A-1 Polym.
Chem. 1970, 8, 1077-1090. [CrossRef]

Ljungqvist, N.; Hjertberg, T. Oxidative degradation of poly (3-octylthiophene). Macromolecules 1995, 28, 5993-5999. [CrossRef]
Alem, S; Wakim, S;; Lu, ].; Robertson, G.; Ding, ].; Tao, Y. Degradation Mechanism of Benzodithiophene-Based Conjugated
Polymers when Exposed to Light in Air. ACS Appl. Mater. Inferfaces 2012, 4, 2993-2998. [CrossRef]

Holdceroft, 5. Photochain scission of the soluble electronically conducting polymer: Pely (3-hexylthiophene). Macromoleciles 1991,
24, 2119-2121. [CrossRef]

Wexdler, A.S. Infrared determination of structural units in organic compounds by integrated intensity measurements: Alkanes,
alkenes and monosubstituted alkyl benzenes. Spectrochim. Acta 1965, 21, 1725-1742. [CrossRef]

Dettinger, U.; Egelhaaf, H.-]; Brabec, C.],; Latteyer, E; Peisert, H.; Chasse, T. FTIR Study of the Impact of PC[60]BM on the
Photodegradation of the Low Band Gap Polymer PCPDTBT under O2 Environment. Chem. Mater. 2015, 27, 2299-2308. [CrossRef]
Gaber, B.P,; Peticolas, W.L. On the quantitative interpretation of biomembrane structure by Raman spectroscopy. Biochim. Et
Biophys. Acta (BBA)-Biomiembr. 1977, 465, 260-274. [CrossRef]

Snyder, R.G. Group Moment Interpretation of the Infrared Intensities of Crystalline n-Paraffins. J. Chem. Phys. 1965, 42, 1744-1763.
[CrossRef]

Snyder, R.G.; Hsu, 5.L.; Krimm, S. Vibrational spectra in the C-H stretching region and the structure of the polymethylene chain.
Spectrochim. Acta Part A Mol. Spectrosc. 1978, 34, 395-406. [CrossRef]

Zhou, W.; Zhu, S. ESR Study on Peroxide Modification of Polypropylene. Ind. Eng. Cheni. Res. 1997, 36, 1130-1135. [CrossRef]
Cnudde, P; De Wispelaere, K,; Vanduyfhuys, L.; Demuynck, R.; Van der Mynsbrugge, .; Warequier, M.; Van Speybroeck, V. How
Chain Length and Branching Influence the Alkene Cracking Reactivity on H-ZSM-5. ACS Catal. 2018, 8, 9579-9595. [CrossRef]
Ratkiewicz, A.; Truong, TN, Kinetics of the C-C bond beta scission reactions in alkyl radical reaction class. J. Phys. Chem. A 2012,
116, 6643-6654. [CrossRef]

Zhou, H.; Yang, L.; Stuart, A.C; Price, 5.C; Liu, 5,; You, W. Development of Fluorinated Benzoethiadiazole as a Structural Unit for
a Polymer Solar Cell of 7% Efficiency. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 2995-2998. [CrossRef]

Carlé, .E,; Helgesen, M.; Zawacka, N.K.; Madsen, M.V,; Bundgaard, E.; Krebs, F.C. A comparative study of fluorine substituents
for enhanced stability of flexible and ITO-free high-performance polymer solar cells. [. Polym. Sci. Part B Polym. Phys. 2014, 52,
893-899. [CrossRef]

Bura, T.; Beaupre, S.; Legare, M.A.; Quinn, |.; Rochette, E,; Blaskovits, .T; Fontaine, F.G.; Pron, A.; Li, Y.N,; Leclerc, M. Direct
heteroarylation polymerization: Guidelines for defect-free conjugated polymers. Chem. Sei. 2017, 8, 3913-3925. [CrossRef]

Kim, J.; Yun, M.H.; Kim, G.H.; Lee, ].; Lee, SM.; Ko, 5.J.; Kim, Y.; Dutta, G.K.; Moon, M,; Park, 5.Y.; et al. Synthesis of PCDTBT-
Based Fluorinated Polymers for High Open-Circuit Voltage in Organic Photovoltaics: Towards an Understanding of Relationships
between Polymer Energy Levels Engineering and Ideal Morphology Control. ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6, 75237534,
[CrossRef] [PubMed]



Molecules 2023, 28, 3858 14 of 14

a5,

56.

57.

58.

Wang, Q.F; Takita, R.; Kikuzaki, Y.; Ozawa, F. Palladium-Catalyzed Dehydrohalogenative Polycondensation of 2-Bromo-3-
hexylthiophene: An Efficient Approach to Head-to-Tail Poly(3-hexylthiophene). [. Am. Chem. Soc. 2010, 132, 11420-11421.
[CrossRef] [PubMed]

Campeau, L.C.; Parisien, M.; Leblanc, M.; Fagnou, K. Biaryl synthesis via direct arylation: Establishment of an efficient catalyst
for intramolecular processes. [. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 9186-9187. [CrossRef]

Keller, T; Gahlmann, T,; Riedl, T; Scherf, U. Direct Arvlation Polycondensation (DAP) Synthesis of Alternating Quaterthiophene-
Benzothiadiazole Copolymers for Organic Solar Cell Applications. Chempluschem 2019, 84, 1249-1252. [CrossRef] [PubMed]
Frisch, M.].; Trucks, G.W.; Schlegel, H.B.; Scuseria, G.E.; Robb, M.A.; Cheeseman, | .R.; Scalmani, G.; Barone, V; Petersson, G.A;
Nakatsuji, H.; et al. Gaussien 16 Rev. C.01; Gaussian, Inc.: Wallingford, CT, USA, 2016.

Disclaimer/Publisher’s Note: The statements, opinions and data contained in all publications are solely those of the individual
author(s) and contributor(s) and not of MDPI and /or the editor(s). MDPI and/or the editor(s) disclaim responsibility for any injury to
people or property resulting from any ideas, methods, instructions or products referred to in the content.

89



90

SUPPLEMENTARY MATERIALS

The Influence of the Side Chain Structure on the
Photostability of Low Band Gap Polymers

Sven Bélke !, Tina Keller 2, Florian Trilling 2, Michael Forster 2, Ullrich Scherf 2,
Thomas Chassé ! and Heiko Peisert >*

Institut fuir Physikalische und Theoretische Chemie, Eberhard Karls Universitit
Tubingen, Auf der Morgenstelle 18, 72076 Tibingen, Germany

Makromolekulare Chemie (buwMakro) und Wuppertal Center for Smart Materials
and Systems (CM@S), Bergische Universitdt Wuppertal, Gaussstrasse 20,

42119 Wuppertal, Germany

4 Correspondence: heiko.peisert@uni-tuebingen.de



Content

® UPS Hel spectra

* UV/vis absorption spectra without degradation
* PMIRRAS spectra

« vibrational frequencies and assigned vibrations
e PMIRRAS calculations

* UV/vis spectra at different steps of degradation
» linear fits of UV/vis absorbance

* absorbance of carbonyl components

* |R spectra of the carbonyl region

* zoom into Figure 5

* alkyl wavenumber shift vs. degradation

¢ absorbed photon dose

« reagents and methods.

91



PEI substrate PEl substrate

a) h)
BIAS-10 V He |, HOMO onset I
3a
$=37eV
2 2
= 5
. | 3b :
£ £
)
& S
_a'\ d) =3.7eV 1>=" 1.4 eV
G G |3p s
c
B 2
£ [3c =
$=3.7eV
12eV
S 3c
¥ T 1 T . . LrLrrrrrmr T
7,0 7,2 74 7.6 7.8 8.0 10 -05 00 05 10 15 20 25 30
Binding energy (eV) Binding energy (eV)
Au substrate Au substrate
c) d)
3a BIAS 10V He |, HOMO onset
d=45ev
— e 3a g 0.65eV
[22] =
= c
= =
3 |3b 8
'E —
8 Ruf
= =448V ol -
z . 2 0.7 eV
8 2
= =
3c
p=43eV 3¢ 0.6eV
T T T T T T T T T T L T y T v T L T y T ¥ T v
64 6,6 6.8 7,0 72 74 -1,0 -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2.9
Binding energy (€V) Binding energy (eV)

Figure §1. UPS He | spectra for determination of work function and HOMO onset on Au [ =5.2 + 0.1 eV} and PEI ((? = 3.3
eV} substrate.



Polymer5 in CHCIL,

Polymer 3 in CHCI, b) Polymerd in CHCL

=== 186 =] =
104 7 (EE! 2 2 i /\
\ % i 5
084 A e i T i | -
\ T e T T 104 T i = b
05 #ad =
044 064
04

T T T T T T T T T r T T T T T T T T
M0 40 S0 BW 70 800 900 00 4w S0 600 700 GO0 500 00 400 S0 600 70 BO0 %0
Wwavelengtn (nm) Waweengn (nm) wavelengtn (nm)

18

o

Absarhance
Absorbance
Absorhance
o

)

2 =
=
g o

Figure §2. UV/vis spectra of polymers in chloroform and Tauc plot for determination of E;Ptas inset.

Polymer 3 Polymer 4 Paymer 5
a) —— Absargtion of powder b) —— Absorption of powder ) —— Absorafion of powder
| ——PWIRRAS orfim, not anrealed —— EMIRRAS offilm, not annealed —— PMIRRAS of film, not anrealed
1486 o’ | —— PIRRAS offim, annealed to 130°C FMIRRAS offiim, annealed o 130°C 1486 cmi” | —— PMIRRAS of fim, annealad to 130°C
T 1486 ] ., 1360 e’
@ | . & Y 362 e u o
§ B =
£ £ 2
5 FH g
| : Lu |
= oo 20 1000 a0 1800 140 120 B o0 0 0 oo 0 o0
Wave nurber eni') Pz number (i) Wane rumber (o)

Figure $3. PMIRRAS spectra of KBr pellets and {annealed) thin films with wavenumbers of bands used for orientation
determination.

Table 51. Vibratienal frequencies {em} and their assighed vibrations obtained from DFT calculations.

3a 3b 3¢ assignments
R ———————

780 780 779 N=S=N/C-C/C=C/C-S str

814 804 804 N=S=N/C-C/C=C/C-F

str sym (BT)
- 820 818 N=S=N/C-C/C=C/C-F str sym
(BT), C-H bending ip (T)

827 - - N=5=N/C-C/C=C/C-S str,
C-H bending oop (T/BDT)
854 854 854 N=S=N/C-C/C=C str as (BT),
C-H bending oop (T/BDT)
294 894 294 C-C/C=C/C-S str as (T/BDT),
CHz rocking
1012 1012 1011 N=S=N/C-C/C=C/C-F
str sym (BT)
- 1041 1041 C-C/C=C/C-O str (BDT)
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For determination of the molecular orientation with PMIRRAS, the Euler angles ¥ (angle of x
rotated around the surface normal) and @ (angle between z and the surface normal) of the



molecule’s internal cartesian coordinates with respect to the surface normal were calculated
according to equations (1) and (2) with the intensity ratio r:

. - 1
sin®¥ = 1+r(zx)

g Bl 1+1(2x)
sin"g = 1+7(yx)+1(2x)

(1)

(2)

x is the intensity of the IR signal at 1486 cm™, y at 854 cm™and z at 1361 cm™ (1379 cm? for 3a).
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Figure $4. UV/vis spectra of polymer group 3 without degradation (spectrum with highest absorbance, respectively) and at
different steps of degradation, whereas the arrow indicates the progress of degradation{time}.
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Naps = ,1]2 Ninc(2) - (1 —107%1) d2 (eq. 1)
¢ N,»s = amount of absorbed photons
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Synthesis of the studied polymers

CgHyg™ “CaHiz F CgHis™ “CgHyy

3a 3b 3¢

Figure $11. Overview of the synthesized low bandgap (LBG) polymers.
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Figure §12. Synthesis of LBG polymers 3b and 3c via a direct arylation protocol, L2 = Tris{2-(cyclohexyimethoxy]phenylene]
phosphine.



Reagents and Methods

The polymers 1a, 1b, 2a, 2b, 333152 a5 well as 4,7-dibromo-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole®, and
tris[2-(cyclohexylmethoxy)phenyllphosphine® were synthesized according to literature procedures or
modifications of them.

The polymers 3b and 3¢ were generated in a direct arylation polycondensation (DAP) with 4,7-
dibromo-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole and 4,8-bis[(2-hexyldecyl)-oxy]-2,6-bis-[3-(2-ethylhexyl-
thiophen-2-yl)]-benzo-[1,2-b:4,5-b ]dithiophene  (M3b), or 4,8-bis[(2-hexyl-decyl}oxy]-2,6-bis-[3-
(hexylthiophen-2-yl)]-benzo-[1,2-b:4,5-b"]dithiophene (M3c), respectively,5556.57

2-Bromo-3-hexylthiophene, 2-bromo-3-{2-ethylhexyl)thiophene, palladium acetate, tetrakis-
(triphenylphosphine) palladium(0), pivalic acid, and cesium carbonate and all solvents were purchased
from TCl Europe Research Chemicals, Thermo Fisher Scientific and used as received. The reactions
were carried out under an argon atmosphere by use of standard Schlenk techniques. The NMR spectra
were recorded on Bruker Avance 400 or Avance |l 600 spectrometers. Molecular weights were
determined by gel permeation chromatographic analysis {GPC) with a PSS/SECcurity GPC System
utilized PS-columns (two columns, 5 um gel, pore widths mixed bed linear) connected with UV/Vis and
Rl detection. All GPC analyses were performed on solutions of the polymers in THF or chloroform at
30 °C (concentration of the polymer: approx. 1.0 g/L). The calibration was based on polystyrene
standards with narrow molecular weight distribution. The HOMO energy levels of the polymers were
determined by photoelectron spectroscopy under atmospheric conditions using a Riken Keiki
photoelectron spectrometer (AC-2).

Synthesis of 4,8-Bis[(2-hexyldecyl)oxy]-2,6-bis-[3-(2-ethylhexylthiophene-2-yl)]-benzo[1,2-b:4,5-b]-
dithiophene (M3b)

1

| CgH
noogcHy
10

CgH
j/u"
CZIQ

Q.

4
(CsHlu) f1H|7)

7 7

Under inert gas atmosphere and exclusion of light 2,6-bis(trimethylstannyl)-4,8-bis[{2-hexyldecyl)oxy]-
benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene (2.0 g, 2.0 mmol, 1.0 eq.) was dissolved in 25 mL of dry toluene, and 2-
bromo-3-(2-ethylhexyl)thiophene (1.41 g, 5.0 mmol, 2.5 eq.) was added. Tetrakis(triphenyl-
phosphine)palladium{0) (0.19 g, 0.2 mmol, 0.04 eq.) was dissolved in 10 mL of dry toluene under
exclusion of light and added to the reaction mixture. The reaction mixture was heated under reflux at
135 °Cfor 12 h. Subsequently, the solvent was removed. After purification by column chromatography
over silica gel using n-hexane as eluent, the product was obtained as a yellow oil in a yield of 42%
(0.89 g, 0.8 mmol).

1H-NMR (500 MHz, C2D2Cla, 300 K): & [ppm] = 7.43 (s, 2H, Ha), 7.28 (d, ] = 5.2 Hz, 2H,Hs), 6.98 (d, 1 = 5.2
Hz, 2H, Ha), 4.19 (d, ] = 6.6 Hz, 4H, Ha), 2.63 (d, J = 7.1 Hz, 4H, Hg), 1.77-1.71 {m, 4H, Hsye), 1.57-1.25 (m,
68H, Hejto), 0.92-0.84 (m, 24H, Hzpi). BC{HINMR (151 MHz, C205Cls, 300 K): 8 [ppm] = 144.1, 140.1,
136.3,132.0,131.4,131.2,130.1, 125.1, 119.0, 76.7, 40.7,39.5, 32.2, 31.6, 30.4, 30.1, 30.0, 29.7, 29.0,
27.3,27.3,23.4,23.0,14.5, 14.5,11.2. MS (APCI): m/z [M+H]* = 953.6444 (calc. m/z [M+H]* = 953.6427)
[C53H950254+H].
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Synthesis of 4,8-Bis[(2-hexyldecyljoxy]-2,6-bis-(3-hexylthiophene-2-yl}-benzo[1,2-b:4,5-h]-
dithiophene (M3c)

CgHia- CaHiz \“’
Oj/ (C4Hs) o
CgH43 8

0.4
S
(CsHio)”™ (CrH1g)
IT I T

Under inert gas atmosphere and exclusion of light, 26-bis(trimethylstannyl)-4,8-bis[(2-
hexyldecyl)oxy]-benzo[1,2-b:4,5-b'ldithiophene (0.99 g, 1.0 mmol, 1.0 eq.) and 2-bromo-3-
hexylthiophene (0.61 g, 2.5 mmol, 2.5 eq.) were dissolved in 12 mL of dry toluene. Tetrakis(triphenyl-
phosphine)palladium(0) (0.09 g, 0.1 mmol, 0.1 eq.) was dissolved in 5 mL of dry toluene under
exclusion of light and added. The reaction mixture was stirred for 12 h at 135 °C. After cooling to room
temperature, the solvent was removed. Column chromatographic purification was carried out over
silica gel with n-hexane as eluent. The product was obtained as a yellow oil in a yield of 40% (0.40 g,
0.4 mmol).

1H-NMR (600 MHz, C2D,Cls, 300 K): & [ppm] = 7.44 (s, 2H, Hy), 7.28 (d, J = 4.2 Hz, 2H,H3), 7.01 (d, J = 5.2
Hz, 2H, Ha), 4.20 (d, ] = 5.2 Hz, 4H, Ha), 2.91-2.87 (m, 4H, Hs),1.86-1.85 (m, 2H, Hs), 1.69-1.27 (m, 64H,
Hee), 0.89-0.86 (m, 18H, Hasa). PCAH}-NMR (151 MHz, CD;Cls, 300 K): & [ppm] = 144.0, 143.8, 141.3,
133.0, 132.1,130.8, 130.8, 124.8, 118.5, 76.5, 39.4, 32.2, 32.0, 31.7, 30.0, 29.7, 29.6, 27.3, 23.1, 23.0,
23.0,14.5, 14.5. MS (APCI): m/z [M+H]* = 1003.6535 (calc. m/z [M+H]* = 1003.6522) [CeaHssO2S4+H].

Synthesis of polymer 3b

In a flame-dried microwave vessel with stirring bar and septum 4,8-bis[{2-hexyldecyl)oxy]-2,6-bis[3-(2-
ethylhexylthien-2-yl)]-benzo[1,2-b:4,5-b ldithiophene (400.0 mg, 376 umol, 1.0 eq.), 4,7-dibrom-5,6-
difluor-2,1,3-benzothiadiazole (124.0 mg3 76 pmol, 1.0 eq.), tris[2-(cyclohexylmethoxy)-
phenyllphosphine (45.0 mg, 75 pumol, 0.2 eq.), palladium acetate (4.2 mg, 19 pmol, 0.05 eq.), pivalic
acid (38.4 mg, 376 umol, 1.0 eq.) and cesium carbonate (358.4 mg, 1.1 mmol, 3.0 eq.) were dissolved
in 3,5 ml of dry toluene and stirred for 72 h at 125 °C. After cooling to room temperature, the solvent
was removed. Then it was taken up in a few ml chloroform. The crude polymer was precipitated into
cold methanol and then filtered off. Via Soxhlet extraction, the polymer was fractionated successively
with methanol, acetone, ethyl acetate, n-hexane, dichloromethane, chloroform and chlorobenzene.
The polymer was obtained in the form of a purple colored solid in a yield of 79 % 3b (364.7 mg, 296
pmol, in the n-hexane fraction).

H-NMR (600 MHz, C2D;Cls, 353 K): & [ppm] = 8.24-8.18 (m, 2H), 7.68-7.62 (m, 2H),4.34-4.16 (m, 4H),
2.95-2.85 (m, 4H), 1.93-1.24 (m, 72 H), 0.94-0.82 {m, 24H) [Homocoupling defect signals: BT-BT: 8.8,
8.3 ppm, BDT-DT: 7.8-6.7 ppm]. B¥*C{AH}-NMR (151 MHz, C;D,Cla, 353 K): 8 [ppm] = 144.5, 140.9, 138.5,
138.1, 137.1,135.6, 132.2, 130.8, 130.2, 128.9, 126.6, 119.9, 77.5, 40.8, 39.8, 34.3, 33.2, 32.1, 31.9,
30.3,30.1, 29.8, 29.4, 29.1, 27.7, 27.3, 26.8, 23.3, 23.0, 22.8, 14.2.GPC (chloroform): M, [g/mol] =
17,100, My, [g/mol] = 23,900, PDI = 1.4. UV/Vis (0-DCB): Amaxass [NM] = 393, 541. PL {0-DCB) Amax.em.[nM]
{Aexc- = 560 nm) = 698. UV/Vis (film) Amaxabs. [NM] = 418, 587, 623. PL: (Aexe. = 560 NM): Amax.em. [NM] = 705
(fllm} PESA (ACZ)! Enomo: =-5.11 eV; Eymo =-3.0 V.
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Figure §13. 1H-NMR spectrum of polymer 3b measured in CaD2Cla(600MHz).
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Figure §14. 13C-NMR spectrum of polymer 3b measured in Ca03CI4(151MHz).
Synthesis of polymer 3c

In a flame-dried microwave vessel with stirring bar and septum 4,8-bis[(2-hexyldecyl)oxy]-2,6-bis(3-
hexylthien-2-yl)]-benzo[1,2-b:4,5-b ]dithiophene (389.9 mg, 388 pmol, 1.0 eq.), 4,7-dibrom-5,6-

101



102

difluor-2,1,3-benzothiadiazole (128.0 mg, 388 umol, 1.0 eq.), tris[2-(cyclohexyl-methoxy)phenyl]-
phosphine (46.5 mg, 78 umol, 0.2 eq.), palladium acetate (4.4 mg, 19 umol, 0.05 eq.), pivalic acid (39.6
mg, 388 pumol, 1.0 eq.) and cesium carbonate (391.0 mg, 1.2 mmol, 3.0 eq.) were dissolved in 4 ml of
dry toluene and stirred for 72 h at 125 °C. After cooling to room temperature, the solvent was removed.
Then it was taken up in a few ml chloroform. The crude polymer was precipitated in to cold methanol
and then filtered off. By Soxhlet extraction, the polymer was fractionated successively with methanol,
acetone, ethyl acetate, n-hexane, dichloromethane, chloroform and chlorobenzene. The polymer was
obtained in the form of a purple colored solid in a yield of 49 % for 3¢ (222.1 mg, 189 pmol, in the
chloroform fraction).

CgHya~_-CaHir

TN T

% L1] L1 75 T &5 [ 55 50 45 40 5] 11 25 1@ L¥ 12 a3 [%] s

Figure $15. 1H-NMR spectrum of polymer 3¢ measured in CaD3CI4{600MHz). {a BC-NMR spectrum of suitable could not be
recorded due to solubility limitations).

H-NMR (600 MHz, C3D;Cla, 353 K): &6 [ppm] = 8.30-8.10 (m, 2H), 7.71-7.53 (m, 2H),4.37-4.15 (m, 4H),
3.04-2.86 (m, 4H), 1.96-1.29 (m, 66H), 0.94-0.87 (m, 18H) [Homocoupling defect signals: BT-BT: 8.82,
8.32 ppm, BDT-DT: 7.51-6.90 ppm]. GPC (chloroform): Mn [g/mol] = 16,700, Mw [g/mol] = 58,500, PDI
= 3.5. UV/Vis (0-DCB): Amaxabs [nM] = 405, 562. PL (0-DCB) Amaxem. [NM] (Aexe. = 380 nm) = 706. UV/Vis
(Film) Amaxass, [nM] = 423, 607, 643. PL: (Aexc. = 580 nM): Amaxem. [NM] = 737 (film). PESA (AC2): Exomo: =
-4.95 EV; E[UMD =-2.95¢eV.
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Abstract: Ladder polymers with poly(diketopyrrolopyrrole) (IDPP) moieties have recently attracted
enormous interest for a large variety of opto-electronic applications. Since the rigidity of the backbone
increases with ladderization, a strong influence on the self-organization of thin films is expected.
We study the molecular orientation of DPP-based ladder polymers in about 50 nm thin films using
polarization modulation-infrared reflection-absorption spectroscopy (PM-IRRAS). Exemplarily, for
one polymer, the orientation in thicker films is qualitatively investigated by infrared spectroscopy in
transmission. Further, this method allows us to rule out the effects of a possible azimuthal erdering,
which would affect the analysis of the orientation by PM-IRRAS. Tor all polymers, the long axis of
the polymer backbone is preferentially oriented parallel to the substrate surface, pointing to a high
degree of ordering, It is suggested that the choice of the side chains might be a promising way to tune
for face-on and edge-on orientations. The exemplarily performed investigation of interface properties
on substrates with different work functions suggests that the choice of the side chains has a minor
effect on the interfacial electronic interface structure.

Keywords: low band gap polymers; orientation; UV /vis; FTIR; PM-IRRAS; benzodithiophene;
benrzothiadiazole

1. Introduction

Poly(diketopyrrolopyrrole) (DPP)-based ladder polymers (LPs) have attracted enor-
mous interest in a broad field of applications. For cancer therapy and imaging, properties
such as high thermal and photochemical stability, efficient generation of reactive oxygen
species, easy functionalization, and tunable photophysical properties are of particular
interest [1]. The large variety of opto-electronic applications includes solar cells, field-effect
transistors, and thermoelectric devices [2-7]. Cyano-substituted benzochalcogenadiazole
and DPP allow the development of high-efficiency n-type organic thermoelectrics [8].
An exceptionally high charge mobility for high-performance electronics was recently ob-
served [9]. In addition, they have the potential to reduce the energy consumption and costs
of industrial chemical separations [10] and can be highly enantiosclective [11]. Even poly-
mer lasers and all-optical devices based on the principle of strong light-matter coupling
are possible and under investigation [12].

Tt is well known that the properties of low band gap (I.BG) polymers in devices are
strongly influenced by their morphology and ability for self-organization in thin films. In
the case of LT, beside the kind and position of side chains, the degree of ladderization
can also strongly affect the aggregation in thin films [13-15]. The crystallinity and the
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detailed molecular orientation of thin films can substantially affect the field-effect electron
mobility [16]. The tuning of aggregation properties allows the increase of the open circuit
voltage and short-circuit current density in organic solar cells, resulting in an enhancement
of the power conversion efficiency [7].

We study the molecular orientation of DPP-based donor-acceptor copolymers, denoted
as la, 1b, 2a, 2b, and 2c (the number refers to the DPP-unit size and the letter refers to
the type of the thiophene-extended unit) (Figure 1). We use infrared (IR) spectroscopy
for the determination of the molecular orientation in thin films. Principally, the method
can be applied through reflection or transmission. Since IR spectroscopy is available in
many laboratories, this method might be increasingly applied in the future for orientation
studies. In the case of infrared reflection absorption spectroscopy (IRRAS, also called RAIRS:
reflection-absorption infrared spectroscopy), the surface sensitivity and signal/noise ratio
can be distinctly increased if polarized IR radiation is modulated between parallel (p-)
and perpendicular (s-) polarization with respect to the incident reflection plane [17]. This
method is called polarization modulation infrared reflection absorption spectroscopy (PM-
IRRAS). For the determination of the molecular orientation in (ultra) thin films, IRRAS
utilizes the surface selection rule, causing a drastic suppression of molecular vibrations
with an oscillating dipole moment parallel to the (metallic) surface (e.g., Refs. [18-21]).
The angle of incidence of the IR radiation is typically close to grazing incidence (ca. ~80%),
which also delivers the maximal intensity. PM-IRRAS is used in the present study for the
determination of the orientation of the molecular backbone of polymers shown in Figure 1.
Additional investigations were performed by IR spectroscopy in transmission.

Figure 1. Chemical structures of investigated DPP-based step-ladder copolymers with different
backbones (1 vs. 2) and side chains (a vs. b vs. ¢). Note, that also due to the different backbone
structure, side chains a and b are not exactly the same.

2. Results and Discussion
2.1. Choice of Polymers and Characterization

The DPP polymers 2a, 2b, and 2c (Figure 1) possess an extended m-system (with
thiophen), so-called m-expanded DPPs (EDPPT); polymers 1a and 1b are structurally based
on fluorene-extended EDPP derivatives. Side chains (-alkyl and -alkoxy) were varied.
The choice of these structures was motivated by the crucial role of ladderization in the
ability of self-organization in thin films as well as the reduced energy gaps between the
highest occupied orbital (HOMOQO) and the lowest unoccupied orbital (LUMO) in the case of
thiophene-extended units [22]. The optical band gap (Eg) is about 2.1 eV for polymers 1
and 1b and 1.6-1.7 eV for polymers 2 [22]. Exemplarily for polymers 2a and 2c, interface
properties on the high work function (®) material gold (® = 5.2 = 0.1 eV} and the low
work function material polyethylenimine (PEI, ® = 3.3 eV) were investigated by ultraviolet
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photoelectron spectroscopy (UPS). The resulting energy level alignment diagrams are
shown in Figure 2, and the related UPS spectra in Figure 51 (Supplementary Materials).
The ionization potential (IP), i.e., the energy separation between the vacuum level and
the HOMO onset, is 4.7 = 0.1 eV and thus typical for p-type materials (cf. Refs. [23-25]).
Clearly visible in Figure 2, the energy level alignment at the studied interfaces does not
follow a vacuum level alignment regime; dipoles are formed in all cases, and a so-called
“pinning” of energy levels is observed. For gold, the pinning level on gold is found at 0.6eV
(Figure 2) and on PEI at 1.1 and 0.9 eV for polymers 2a and 2c, respectively. In the frame of
the integer charge transfer (ICT) model [26-28], such pinning positions can be interpreted
as the pinning at geometrically fully relaxed positive (negative) polaron levels. In the case
of a high work function material (gold), an electron is transferred from the HOMO to the
substrate, and a level is formed called the positive integer charge transfer level ICT". In
contrast, in the case of a low-work-function material, a charge transfer in the opposite
direction takes place, and the negative ICT™ is formed. These charge transfer levels are
relevant for transport properties. They are similar for polymers 2a and 2c, indicating that
the variation of the side chain has only small effects on the electronic (interface) properties.

Au Polymer 2a Au Polymer 2¢

A=-1.1 E E, A=-1.2 E

5.2

HOMO HOMO

PEI Polymer 2¢

HOMO HOMO

Figure 2. Schematic energy level diagrams of polymers 2a and 2c on Au and PEL All values given
in eV. The pinning positions (difference between the HOMO energy and the Fermi level Eg of the
substrate) are similar for both polymers on high- or low-work-function materials. Such pinning
positions can be related to positive or negative polaron levels.

2.2. Molecular Orientation of Polymers in Thin Films Determined by PM-IRRAS

Infrared spectroscopy in reflection, and in particular PM-IRRAS, is meanwhile well-
established for the determination of the molecular orientation, especially for ultrathin films
ranging from monolayer coverages to 50-100 nm {e.g., Refs. [20,29-33]). For thicker films,
the film thickness has to be considered for a quantitative evaluation of the data [34]. For
the relative data analysis method (as used here), a reference with random orientation (i.e.,
an average of all possible orientations) is used. In our case, a well-ground polymer powder
was pressed into KBr.

First, we define the two coordinate systems used in the following discussion of molec-
ular orientation (Figure 3). The first one is a three-dimensional XYZ-system related to
the molecule, where in the XY-plane the polymer backbone is situated. The Z-vector is
orthogonal to this plane (see Figure 3a, capital letters). We note that a small bending in the
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molecular structure is not considered. The second xyz-coordinate system (lowercase letters)
is related to the substrate; the xy-plane corresponds to the substrate surface (Figure 3b).
The angle between X and the xy plane is defined as « and the angle between Z and the
surface normal z as 3.

(a}

Figure 3. Definition of (a) the molecules’ internal coordinate system XYZ (green) and (b) the orienta-
tion of XYZ in a three-dimensional room xyz described with the angles « and 3, where xy can be
regarded as substrate plane.

For the data analysis, an accurate assignment of the vibration bands is essential. The
results of density-functional theory (DFT) calculations are summarized in Table 1. For the
data analysis, we use qualified vibration bands with dipole moments lying in the molecular
plane XY as well as pointing out of this plane (Z): (1) the C=O stretching vibration at
about 1680 cm ™! (Y), (2) the CN/CC stretching vibration at 1626 cem ! (X) and (3) the
CH out-of-plan vibration at 822 /780 em ™! (7). The direction of dipole moments of these
vibrations derived from DET calculations (green arrows in Figure 3a) is in good agreement
with the cartesian coordinates (deviations less than 5°).

Table 1. Vibrational frequencies (cm 1) together with their assigned vibrations determined from DFT
calculations (oop: out of plane, str.: stretching, as.: asymmetric, sym.: symmetric).

1a 1b 2a 2b 2c Assignment
785 785 781 783 782 CH oop
822 823 822 - - CH oop
879 879 - - - CH oop

- 1047 1064 1064 1067 C=Cstr.
1039 - 1041 - - C-0O-Cstr.
1158 1096 1175 1109 1110 CH; rocking

- 1159 - 1160 1160 CH oop
1257 1259 - - - CH str.

- - 1267 - - CH, twisting

- 1180 - 1405 1502 CS, CC as. str.
1360 - 1367 1364 - CH, wagging

- 1361 - - 1412 CN, CC as. str.
1437 1441 - - - CC as. str.

- - 1465 1458 1464 CH; bending
1535 1536 - - - CC as. str.
1567 1569 1564 1557 1556 CN, CC sym. str.
1624 1628 1627 1626 1625 CN, CC sym. str.
1677 1678 1689 1685 1682 C=0Ostr.

In Figure 4, PM-IRRAS spectra for all five polymers on gold are shown (red curves)
together with reference spectra (powder in KBr). The film thickness was less than 100 nm
in all cases. The red spectra in Figure 4 were normalized to the band of powder at $22 cm ™!
and 782 cm ™!, respectively.
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Normalized absorbance

Very strong intensity deviations between the red and black curves are clearly visible in
Figure 4, indicating a preferred orientation of the polymer in film. From the lower intensities
for the film compared to the powder for the band at around 1626 cm ™! (considering the
selection rules and the direction of the dipole moment of this band parallel to the X-axis),
one can already conclude a preferred parallel orientation of the polymer backbone with
respect to the substrate surface (“face-on” or “edge-on”).

Polymer 1a Polymer 1b

1677 e

Normalized absorbance

—— Absarption of powder —— Absorption of powder
——PMRRAS of film 1878 o™ ——PMIRRAS cf film

1628 cor?

Normalized absorbance

T
TE00

=
=]

Polymer 2a

Wo 120 1o & o0 16w 1400 1200 1600 0

Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Polymer 2b Polymer2c

1689 cm™

Absorption of powder = Absorption of powder Absorption of powder
— PMIRRAS of fim 1696 Gt —PMIRRAS of film 1675 ——PMIRRAS of film

MNormalized absorbance
Normalized absorbance

1200

T T T T
1600 1400 1200 1000

Wavenumber (crm™)

m 160 [ T "I 800 1800 1600 10 1200 1000 800

Wavenumber (cm™) Wavenumber (em)

T
800

@,

Figure 4. PM-IRRAS spectra of KBr pellets (black) and thin films (red) of polymers 1 and 2 with
wavenumbers of bands used for determination of the molecular orientation.

Following the approach of Debe [35], we calculated the Euler angles according to

sint ¥ = erlm and sin®@ = T&% where x, iy and z are the intensities of the above-

defined IR signals and r is the ratio between these intensities with respect to the reference
(pellet). The angles « and 3 between the polymer backbone and the sample surface were
obtained by using a rotation matrix (cf. Ref. [21]). We note that this approximation includes
an azimuthal averaging of molecular orientations.

The angles « and P are summarized in Table 2 for all studied polymers. We note
that these angles denote “average angles”, i.e,, the angular distribution or the presence
of partly disordered regions is neglected. The angle « is found for all polymers in the
range between 21° and 28°. In other words, all investigated polymers show a clear trend
toward a parallel orientation of the “long axis” (X) of the backbone with respect to the
substrate surface. Such a preferred molecular orientation indicates a high degree of ordering
and self-organization and depends crucially on the chemical structure and preparation
conditions (e.g., Refs. [36-38]). Remarkably, « is distinctly smaller for polymers 1 compared
to polymers 2. Thus, it seems that the higher degree of ladderization supports such a
preferred parallel orientation of the backbene relative to the substrate, independent of
the different side chains of polymers 1a and 1b. The angle (3 describes the orientation of
the “short axis” (Y) of the polymer backbone with respect to the substrate surface. In this
mannet, an “edge-on” orientation (3 = 90°) can be distinguished from “face-on” (§ = 0°).
The angle B is very similar for all polymers except 2a (Table 2). Values between 29° and 33°
indicate a preferred face-on orientation. The higher value of 3 = 50° for polymer 2a might
be caused by the nature of the side chain. For related LPs, it was reported that polymers
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with linear alkoxy side chains tend to arrange in an edge-on geometry [13] or a mixture of
face-on and edge-on [14]—in contrast to polymers with bulky branched alkyl chains (like
2b and 2c). Thus, the tuning of the side chains might be a promising way to control face-on
and edge-on orientations.

Table 2. Molecular orientation of the investigated polymers related to the substrate surface, described
by angles o and f3.

Polymer la 1b 2a 2b 2c
o 21° 21° 26° 28° 270
f 208 31° 50° 30° g

2.3. Azimuthal Orientation and Thickness-Dependence Studied Using IR Spectroscopy
in Transnission

IR spectroscopy in transmission can be principally applied for the determination of
the orientation of thin films since the selection rules are mutual (orthogonal) compared to
IRRAS. For a transmission experiment, the electric field vector of the IR light is parallel to
the substrate surface and perpendicular in the case of IRRAS. However, the quantitative
analysis of transmission spectra includes the consideration of many optical parameters
involving complex refractive index as a function of wavenumber and thickness [39,40].
Most difficulties can be overcome by measurements in a selected angle region, depending on
the considered sample (multiple-angle incidence resolution spectrometry, MAIRS) [39,40].
Alternatively, thicker films (in the pm range) were measured at different angles of the
incoming IR light [41]. In the following, we will discuss results from IR experiments in
transmission {qualitatively only).

Since the applied preparation method for the thin films was doctor blade casing (i.e., a
blade is moved in a well-defined manner over the substrate surface), a preferred azimuthal
orientation of the polymer backbones parallel to the moving direction of the blade might
be expected. On the other hand, azimuthal averaging is a precondition for the analysis of
PM-IRRAS data, as performed in Section 2.1. Therefore, IR experiments in transition with
linearly polarized light were performed, as exemplarily shown for polymer la in Figure 5.
The azimuthal angle of the incoming IR light was varied from 0° to 90° to monitor possible
changes in the molecular orientation, which would cause a variation in the IR intensities.
The azimuth angle of 90° corresponds to the electric field vector parallel to the moving
direction of the doctor’s blade. In Figure 5, we focus on the three wavelength regions of
vibration bands used for the determination of the orientation in Section 2.1, spectra for the
other polymers are shown in the Supplementary Materials (Figures 52-55). For all three
regions in Figure 5, the spectra taken at different azimuth angles are almost superimposable;
differences in the (absolute) absorbance are less than 1%. In other words, the existence of
a preferred azimuthal orientation can be excluded. We note that for the other polymers,
differences in the absorbance were less than 3%, confirming a uniaxial distribution along
the z-axis (Figures 52-55, Supplementary Materials).

Further, the question may arise whether or not the molecular orientation of the poly-
mers determined by PM-IRRAS (Section 2.1) is changed if the film thickness increases.
The absence of any thickness dependence may indicate that the orientation in the 50 nm
thin films is not noticeably affected by the substrate surface but rather driven by the self-
organization in the film. Since the relative method of the IRRAS technique is limited to
thicknesses of about 100 nm [21], we used IR spectroscopy in transmission to qualita-
tively evaluate the orientation of thicker films. To avoid the aforementioned complications
of transmission measurements at different incidence angles of the incoming IR light, all
measurements were performed at normal incidence.
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Figure 5. IR spectra in transmission (polar angle 0°) of an approx. 1200 nm thick film of polymer
la. (a) C=0 stretching vibration; (b) CN/CC stretching vibration (¢) CH out-of-plan vibration. The
absolute absorbance does not depend on the polarization (azimuth) of the linearly polarized light,
indicating the uniaxial distribution of molecular orientation.

In Figure 6a, we compare the IR spectrum of a 50 nm thick film of polymer la mea-
sured in transmission geometry with the powder spectrum in KBr (reference with random
orientation). Clearly visible, vibrations with transition dipole moments in the X and Y
directions {molecule coordinates) are more intense in the film with respect to the random
reference (KBr pellet) when normalized to the out-of-plane CH vibration at 822 cm !,
Due to the orthogonal selection rules, vibrations in the plane of the substrate surface in
transmission geometry are selectively excited and not attenuated as observed in PM-IRRAS
(cf. Figure 4). Thus, qualitatively, a preferred face-on orientation parallel to the substrate

surface can be concluded for a 50 nm thick film of polymer la.

| IR spectroscopy in transmission: Polymer 1a |

| IR spectroscopy in transmission: Polymer 1a |

(b)

C=0 stretching C=0 stretching
(dpole Moment paralle {dipole momest paralid
o short axis ¥) 10 short axisY)
@
Q
CCICN stretching & CCICN stretching
{8pate moment parailel O (¢ parallel
o ) o talong axisx) —— Film thickness: 50 nm
Reference (pellet) 2 —— Film thickness: 1200 nm
W — IR transmission (50 nm) g
D
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Bipok mowment parakelits Z) = Hiook mwomentparaifel to Z)
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1 1 1 1 1 1 L L 1 1
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Figure 6. IR spectra in transmission {(normal incidence, polymer 1a). (a) Comparison of the trans-
mission spectrum to the reference of a randomly ordered sample (powder pressed in KBr). (b) Com-
parison of transmission spectra for two significantly different thicknesses (50 nm and 1200 nm). All
spectra are normalized to the out-of-plane CH vibration at 822 cm ™.

Also, for a film thickness of 1200 nm, an enhancement of in-plane vibrations with
respect to the reference is observed, resulting in a preferred face-on orientation. A direct
comparison of transmission spectra for different thicknesses in Figure &b reveals only a
small decrease of the in-plane vibrations (C=0 and CC/CN with respect to CH oop) of
about 15% (maximum of the intensity) for the very thick 1200 nm film compared to a film
thickness of 50 nm. Thus, the dependence of the orientation on the thickness is very weak
for polymer la. We note that the orientation of thicker films of polymers 1b, 2a, 2b, and
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2c, as qualitatively determined from transmission experiments, is in good agreement with
PM-IRRAS data of 50 nm films (Supplementary Materials, Figures 56-59).

3. Materials and Methods
3.1. Materials and Sample Preparation

The polymers were synthesized as recently reported [22]. The measured molecular
weight distributions are summarized in Table 3.

Table 3. Molecular weight distributions of the synthesized low band gap (LBG) polymers (Mp: num-
ber average molecular weight, My, weight average molecular weight, DP: degree of polymerization).
All polymers were purified via Soxhlet extractions, and the molecular weights of the chloroform
fractions were analyzed by gel permeation chromatography (GPC) with tetrahydrofuran (THF)

as eluent.
Polymer [kgblinzol] [k;n:'ou Mo/ DP
1la 234 111.0 4.74 17
1b 16.2 21.7 1.34 12
2a 6.6 135 2.05 6
2b 12.0 204 171 11
2¢ 74 103 1.38 6

Polymer thin films were prepared at room temperature by doctor-blade casting in a
nitrogen atmosphere from 0.5% to 2% (wt) solutions in chloroform. The blade distance
to the substrate surface was 350 um for all samples. The coating thicknesses were further
controlled by the speed of the blade in the range between 10 mm/s and 40 mm/s. As
substrates, gold-covered silicon wafers and KBr (Korth Kristalle, Altenholz, Germany) were
used for PM-IRRAS and IR transmission, respectively. All substrates were cleaned using
iso-propanol and chloroform, followed by a UV /ozone treatment (SEN LIGHTS Corp.,
Osaka, Japan, Photo Surface Processor PL16-110B-1) for 5-15 min. The gold substrates for
the UPS measurements were treated with UV /ozone for 1 h. PEI substrates were obtained
by doctor-blade casting of polyethylenimine (0.1% (w/w) solution polyethylenimine in
isobutanol) in indium-tin-oxide (ITO, Hoya Corporation, Tokyo, Japan, sheet resistance
R =102/0) at 80 °C and subsequent annealing to 110 “C for 10 min.

3.2. Methods

For the IR transmission and PM-IRRAS measurements, a Vertex 70v spectrometer
(Bruker, Billerica, MA, USA) with a PMAS50 module was used. A polarizer (K276, Op-
tomatrics Corp., Littleton, CO, USA) was used for the investigations using polarized light
(azimuthal orientation, IR in transmission). The UPS measurements were performed in a
multichamber ultra-high vacuum system equipped with an Omicron hemispherical ana-
lyzer (Omicron Vakuumphysik, Taunusstein, Germany, EA 125) and a helium discharge
lamp (Leybold-Heraeus, Koln, Germany, UVS10/35) using He I radiation (21.22 eV).

The DFT calculations for the trimers and shortened (ethyl) side chains were carried
out to assign experimental IR bands to the vibrational modes, using Gaussian 16 [42] at the
B3LYP/6-31G* level of theory and a scaling factor of 0.97. Methyl groups were added at
the end of each polymer backbone.

4, Conclusions

We studied the molecular orientation of DPP-based low-bandgap polymers in thin
films using PM-IRRAS. The investigation of interface properties on substrates with dif-
ferent work functions for polymers 2a and 2c suggests that the choice of the side chains
has a minor effect on the interfacial electronic interface structure. Exemplarily, for one
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pelymer, the thickness dependence of the orientation was investigated by IR spectroscopy
in transmission. In addition, the absence of a preferred azimuthal orientation could be
verified by IR spectroscopy in transmission—a precondition for the orientation analysis
by PM-IRRAS. For all polymers, the long axis of the polymer backbone is preferentially
oriented parallel to the substrate surface, pointing to a high degree of ordering. In most
cases, a preferred face-on orientation was found. The tilt angle of the short axis of the
backbone was distinctly higher for a polymer with alkoxy side chains. Thus, the choice
of the side chains might be a promising way to tune for face-on and edge-on orientations.
This finding demonstrates the crucial role of the side chains for the aggregation properties
of DPP-based low band gap polymers, which is in excellent agreement with recent studies
with a focus on applications [1,6-8]. For example, the high power conversion efficiency in
an organic field effect transition is driven to a large extent by the choice of the side chains
of the polymers (alkyl or alkoxy) [7].

However, the structure of the backbone also has a significant influence on molecular
orientation. The higher degree of ladderization of polymers 1 compared to polymers 2
supports a preferred parallel orientation of the backbone relative to the substrate surface.
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/ /www.mdpi.com/article/10.3390/molecules28186435/s1, Figure §1: Ultraviolet photoelectron
spectra for the determination of the ionization potential of polymers 2a and 2¢; Figures 52-55: IR
spectra of thin films in transmission as a function of the azimuthal angle for polymers 1b, 2a, 2b, and
2¢; Figures 56-59: IR spectra in transmission of film and pellet for polymers 1b, 2a, 2b, and 2c.
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Figure 51. Zoom into the high and low binding energy region of ultraviolet photoelectron
spectra (UPS) (excitation: He | radiation) of polymers 2a and 2c¢ for the determination of the
HOMO onset Egpno and the work function ®. a) and b) are on gold substrate with ® =5.2 eV
and ¢) and d} on PEl with @ = 3.3 eV. The sum of Eggye and @ represents the ionization
potential IP of the polymers (4.7 + 0.1 eV).
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IR spectra of thin films in transmission as a function of
the azimuthal angle for polymers 1b, 2a, 2b and 2¢

(Figure S2 — S5)
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Figure 52. Polymer 1b: IR spectra in transmission (polar angle 0°) of an approx. 1200 nm thick
film of polymer 1a. (a) C=0 stretching vibration b) CN/CC stretching vibration ¢) CH out-of-plan

vibration.
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Figure 54. Polymer 2b: IR spectra in transmission (polar angle 0°) of an approx. 1200 nm thick
film of polymer 1a. (a) C=0 stretching vibration b) CN/CC stretching vibration ¢) CH out-of-plan
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Comparison of IR spectra in transmission of films to the
reference (pellet) for polymers 1b, 2a, 2b and 2c

Normalized absorbance

Figure 56. IR spectra in transmission (normal incidence, polymer 1b) in the wavelength region
between 600 and 1800 cm™ . Comparison of the transmission spectrum of an approx. 700 nm thick
film (red) to the reference of a randomly ordered sample (black, powder pressed in KBr). All spectra
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Figure 57. IR spectra in transmission (normal incidence, polymer 2a) in the wavelength region
between 600 and 1800 cm. Comparison of the transmission spectrum of an approx. 350 nm thick
film (red) to the reference of a randomly ordered sample (black, powder pressed in KBr). All spectra
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Normalized absorbance

Figure $8. IR spectra in transmission (normal incidence, polymer 2b) in the wavelength region
between 600 and 1800 cm™. Comparison of the transmission spectrum of an approx. 700 nm thick
film (red) to the reference of a randomly ordered sample (black, powder pressed in KBr). All spectra
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Figure 59. IR spectra in transmission (normal incidence, polymer 2¢) in the wavelength region
between 600 and 1800 cm . Comparison of the transmission spectrum of an approx. 350 nm thick
film (red) to the reference of a randomly ordered sample (black, powder pressed in KBr). All spectra
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5. Zusammenfassung

Elektronische Eigenschaften

In den untersuchten Modellsystemen ist der Einfluss der Art (verzweigt/unverzweigt)
und Position der Seitenketten auf das lonisierungspotential vernachlassigbar, auf die
Bandlicke besteht ein geringer Einfluss. In letzterem Fall muss dabei allerdings auch
die Morphologie im Dunnfilm bedacht werden. Eine Sauerstoffinsertion kann in
manchen Fallen zwar einen merklichen Einfluss auf das IP haben, die Lage der
Charge-Transfer-Levels bleibt davon aber unberuhrt. Die untersuchten elektronischen
Eigenschaften des Modellsystems 4 weisen eine hohe Ubereinstimmung unabhéngig

der Position der Fluorierung auf.

Fazit: Seitenketten konnen je nach Bedarf recht frei gewahlt werden, ohne die
elektronischen Eigenschaften stark zu beeinflussen. Im Hinblick auf eine Anwendung
in organischen elektronischen Bauteilen ermoglicht diese Freiheit es, die chemische
Struktur der eingesetzten Polymere an die konkreten Anforderungen anzupassen,

etwa um die molekulare Orientierung zu steuern.
Orientierung

FUr Polymere 1 und 2 Iasst sich zusammenfassend festhalten, dass ihre molekulare
Orientierung malgeblich von der Art und Stellung ihrer Seitenketten beeinflusst wird.
Besonders ein Vergleich von 1a mit 1b zeigt, dass die Stellung der Alkylseitenketten
einen entscheidenden Einflussfaktor auf die molekulare Orientierung darstellen kann.

Ebenso fuhrt ein Tempern der Dunnfilme zu einer bevorzugten ,face-on“-Orientierung.

Fur die Polymere 3 zeigt sich, dass die Polymerrickgrate bevorzugt parallel zur
Substratoberflache verlaufen und 3c den grof3ten Winkel dazwischen aufweist. Nicht
die Sauerstoffinsertion ist hier der entscheidende Einflussparameter auf die
molekulare Orientierung. Vielmehr flhrt eine Variation der Struktur der Alkylseitenkette
(linear oder verzweigt) zu verschiedenen molekularen Anordnungen, was wiederum
einen Einfluss auf das Degradationsverhalten ausubt. Der fur Polymere 1 und 2 bereits
erwahnte erhebliche Einfluss des Temperns kann fur die Polymere 3 nicht beobachtet

werden.

Alle Stufenleiterpolymere zeigen eine bevorzugte Anordnung des Polymerrickgrates

entlang seiner langen Achse parallel zur Substratoberflache, wobei
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Stufenleiterpolymere mit groReren starren Monomereinheiten (,higher degree of
ladderization“) diesem Trend unabhangig der Seitenketten starker folgen. Fur alle
Stufenleiterpolymere mit Ausnahme von LP2a liegt aullerdem eine bevorzugte ,face-
on“-Orientierung vor. Bei LP2a, welches Alkoxyseitenketten besitzt, ist der Winkel der
kurzen Achse zur Substratoberflache merklich hoher. Das Modifizieren der
Seitenketten stellt somit einen einflussreichen Parameter zur Steuerung der
molekularen Orientierung in Richtung ,face-on“ oder ,edge-on“ dar. Die Ergebnisse
unterstreichen die immense Bedeutung der Seitenketten fur die Aggregation von DPP-
basierten LBG-Polymeren und stehen in vorzuglichem Einklang mit aktueller
Literatur.13.114.115.116 Ein Schichtdickeneinfluss auf die molekulare Orientierung ist im
untersuchten Bereich bis 1200 nm nicht beobachtet worden. Auch wurde keine

bevorzugte azimutale Orientierung in den Dunnfilmen festgestellit.

Insgesamt scheint die Orientierung vom organischen Material und dessen

Selbstorganisation und nicht vom Substrat bestimmt zu werden.

Da fir alle untersuchten Polymere ein Seitenketteneinfluss beobachtet werden konnte,
liegt in der geeigneten Wahl dieser ein Schlissel zur Steuerung der molekularen

Orientierung im Dunnfilm.
Photostabilitat

Fir Polymere 1 und 2 hat Sauerstoff in den Seitenketten einen erheblichen Einfluss
auf die Photostabilitat. Polymere mit Alkoxy-Seitenkette weisen deutlich geringere
Degradationsraten auf als Polymere mit einer Alkyl-Seitenkette. Die Position ist nicht

entscheidend.

Bei den Polymeren 3 ist die Auswirkung der Modifikation der Seitenkette auf die
Photostabilitdt nicht so eindeutig. Hier fluhrt eine Sauerstoffinsertion zu keiner
Erhéhung der Photostabilitat (allerdings tragt bei 3 auch nicht die Thiophen-, sondern
die BDT-Einheit die entsprechenden Seitenketten). Aber auch fur Polymergruppe 3
scheinen die Seitenketten am Thiophen entscheidend. Die Art der Alkylseitenkette
kdnnte Einfluss auf die Photostabilitédt haben. Demnach wirken lineare Seitenketten im
Vergleich zu verzweigten stabilisierend. Dieser Trend stimmt mit anderen
thiophenbasierten konjugierten Polymeren unter Sauerstoffausschluss tberein.'” Ein

zusatzlicher Einfluss der Aggregation im Dunnfilm kann nicht ausgeschlossen werden.
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Unter weillem Licht beeinflusst eine Sauerstoffinsertion in die Seitenketten den
Degradationsmechanismus, nicht aber die Art der Alkylverzweigung. Allerdings hat
auch die eingestrahlte Wellenlange einen Einfluss darauf, welcher Mechanismus die
Degradation dominiert. Ein Radikalmechanismus scheint insbesondere fur hoher
energetisches Licht von Relevanz zu sein. Aul3erdem Iasst sich daraus ableiten, dass

fur jedes der drei Polymere mehrere Mechanismen zur Degradation beitragen.

Zusammenfasend lasst sich festhalten, dass die Seitenketten auch auf die
Photostabilitat weitreichende Auswirkungen haben und somit unter Bericksichtigung
ihres Einflusses auf die molekulare Orientierung zur Steuerung und Optimierung der

Dunnfilmeigenschaften verwendet werden kénnen.
Korrelation von XAS mit PMIRRAS

Es konnte gezeigt werden, dass PMIRRAS eine komplementare Methode zur
molekularen Orientierungsbestimmung mittels synchrotronbasierter
Rontgenabsorptionsspektroskopie im FY- oder TEY-Modus darstellt. Es werden
vergleichbare Ergebnisse erhalten, wenn die Polymerfilme in den jeweils analysierten
Schichtdicken eine homogene Orientierung aufweisen. Das war fur die Auswahl von
Polymeren in Publikation [1] der Fall. Diese Ergebnisse wurden auch in den Highlights
2022 der Synchrotronstrahlungsquelle SOLEIL in der Rubrik ,Sustainable Energy*
zusammengefasst.’® Fir solche homogenen Filme ist somit eine routinemaRige
Untersuchung des Wechselspiels zwischen chemischer Struktur, physikalischen
Eigenschaften und der molekularen Anordnung in Dunnfilmsystemen im Heimlabor

moglich.
Ausblick

Die Untersuchung der Eigenschaften von LBG-Polymeren ist essenziell fur die
Ausweitung der Einsatzgebiete und Steigerung der Effizienz bereits bestehender
Anwendungen von organischen Materialien in elektronischen Bauteilen. In dieser
Arbeit wurde der Fokus auf die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen der hier
behandelten Polymere gelegt und Ansatze gezeigt, wie Uber gezielte Variation der
chemischen Struktur gewlinschte Eigenschaften der Dunnfilme erhalten werden
konnen, was dazu beitragt, die Entwicklung von organischen elektronischen Geraten

systematisch, effizient, schnell und kostengunstig voranzutreiben.
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Uber die Struktur-Eigenschaftsbeziehungen hinaus wére eine Untersuchung des
Einflusses, den das Molekulargewicht auf die Festkorpereigenschaften ausubt,
interessant. Das Molekulargewicht kann namlich erheblichen Einfluss auf
beispielsweise die Effizienz organischer Solarzellen haben.''® Ebenso kénnte die
Betrachtung der Aggregation im Zusammenhang mit der Photostabilitat
aufschlussreich sein. Allerdings hangt es auch von der chemischen Struktur und der
Syntheseroute ab, ob Polymere mit einer breiten Variation des Polydispersionsindex

zur Verfugung stehen.

Die Polymere in dieser Arbeit wurden im Zuge der Grundlagenforschung zunachst
isoliert betrachtet, um grundlegende Erkenntnisse zu gewinnen. Darauf aufbauend
konnen in folgenden Arbeiten die Einflisse der Strukturvariationen in elektronischen
Bauteilen untersucht werden. Fur Solarzellen ware es beispielsweise interessant, die
Polymere in Verbindung mit geeigneten Akzeptor-Materialien zu untersuchen.

Besonders vielversprechend erscheinen aktuell Non-Fulleren-Akzeptoren.20:121,122

AuRerdem hat diese Arbeit durch die Korrelation von PMIRRAS mit XAS die Basis
daflr geschaffen, dass kunftige Studien zur Untersuchung der molekularen
Orientierung von Polymeren unter deutlich einfacheren Bedingungen als bisher
durchgefuhrt werden konnen. Dies sollte zu einer Beschleunigung der Entwicklung und
Optimierung neuer organischer Materialien fur den Einsatz in elektronischen

Anwendungen beitragen.
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Abbildung 19. UPS-Spektren der fluorierten Polymere 3 und 4 auf Gold (oben) und ITO (unten). Aus den
geeigneten Energiebereichen werden der HOMO onset (links) und die Austrittsarbeit (rechts) ermittelt.
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Tabelle 5. Schwingungswellenzahlen (cm™') der Stufenleiterpolymere LP1 und LP2 und ihnen mittels DFT-
Rechnungen zugeordnete Schwingungen

LP1a LP1b LP2a LP2b LP2c Schwingung
785 785 781 783 782 CH oop
822 823 822 - - CH oop (T)
879 879 - - - CH oop, CHz str
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1158 1096 1175 1109 1110 CH2 schaukel
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- - 1267 - - CHz dreh
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- - 1465 1458 1464 CH: biege
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Abbildung 20. Tauc-plots der Polymere 4a (links) und 4b (rechts) zur Bestimmung der optischen Bandllcke.
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Abbildung 21. REM-Aufnahmen eines (gréfReren als in Kapitel 3.3 unter Morphologie gezeigten) 5x5 pm-Bereichs
der Polymerfilme von 1 und 2. Vor allem Polymer 2b scheint zu Aggregation zu neigen, weshalb tber den ganzen
Film verteilt ,Knduel“ zu erkennen sind. Die Anordnung der Bilder entspricht v.l.n.r.. Polymer 1a/1b/2a/2b und
v.o.n.u.: Au ungetempert/Au getempert/ITO ungetempert/ITO getempert.
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Abbildung 22. UV/vis-Spektren von Polymerfilm (rot) und Polymerlésung in Chloroform (schwarz) der Polymere 1,
2, 3 und 4. Es sei auf die teils verbreiterten Strukturen (,Schultern) in den Filmspektren im Vergleich zu den
Lésungsspektren bei grofieren Wellenlangen hingewiesen (vor allem 2a, 2b, 3a, 3b und 4b), welche mit Aggregation

in Verbindung gebracht werden kénnten.
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Abbildung 23. Normierte Absorptionsverlaufe der Polymere 3 und 4 als Funktion der Belichtungszeit mit
Solarsimulator (AM1.5). Gruppe 4 ist stabiler als 3. Insbesondere hervorzuheben ist die deutlich verzégerte

Photodegradation von 4a verglichen mit 4b.
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