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Kurzfassung

Seit kurzer Zeit werden neben den gingigen bindren Absorbergemischen auch ternidre Ab-
sorbergemische fiir die photoaktiven Schichten von organischen Solarzellen diskutiert. Diese
bieten Losungsansitze fiir einige der noch bis zur Kommerzialisierung bevorstehenden Heraus-
forderungen. Gerade bei der thermischen Stabilitit, die auf Grund industrierelevanter Lamina-
tionsverfahren ein wichtiger Faktor bei der Herstellung und der Integration von organischen
Solarzellen ist, weisen terndre Absorbergemische grofles Verbesserungspotenzial auf.

Bindre Absorbergemische verlieren bei einer thermischen Behandlung von 2 Stunden bei 120°C
bis zu 70% ihres anfidnglichen Wirkungsgrades. Terndre Absorbergemische hingegen, weisen
durch die Zugabe einer geringen Menge eines zusitzlichen Akzeptors oder Donators (10 -
30 Gew.%) nach der thermischen Behandlung immer noch 90% ihres anfidnglichen Wirkungs-
grades auf. Durch eine umfassenden optoelektronische und spektroskopische Charakterisierung
wurde der Grund der erhohten thermischen Stabilitét in einer verbesserten Molekiil- und Do-
minenformation der photoaktiven Schicht gefunden.

Um die thermische Stabilitit {iber einen langen Belastungszeitraum zu gewéhrleisten, wurde
das Konzept des Vernetzens untersucht. Hierfiir wird als dritte Komponente ein Vernetzer in
das Absorbergemisch hinzugegeben, wodurch die Morphologie der photoaktiven Schicht , fi-
xiert wurde. Selbst nach Belastungsdauern von bis zu 200 Stunden weisen die Solarzellen
immer noch iiber 90% ihrer anfinglichen Leistungsfahigkeit auf.

Dariiber hinaus kann mit terndren Absorbergemischen eine Wirkungsgradsteigerung um bis zu
10% (rel.) hervorgerufen werden, wodurch Wirkungsgrade von bis zu 10,2% erzielt wurden.
Um auBerdem perspektivisch die Kosten von organischen Solarzellen zu senken, wurden ter-
nire Absorbergemische untersucht, welche als dritte Komponente ein Ladungstransportmateri-
al enthalten. Dieses Konzept ermdglicht das Einsparen einer diskreten Transportschicht beim
Herstellungsprozess und gewihrleistet dennoch einen Wirkungsgrad von 7%, was dem Refe-
renzwert der Solarzelle mit einer diskreten Transportschicht entspricht.

Des Weiteren konnte durch die Variation des Mischverhiltnisses der terndren Absorbermi-
schung die Anpassung der Farbe und der Farbneutralitit von semi-transparenten Solarzellen
erzielt werden. Das Absorbergemisch wurde anschlieend in die Prototypstudie der Solarbrille
integriert, welche die Moglichkeiten fiir viele neue energie-autarke und mobile Anwendungen

mit organischen Solarzellen aufzeigt.
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1 Einleitung

Eine Welt ohne industriell gefertigte Konsumgiiter, ohne beleuchtete oder beheizte Gebiude,
ohne die Moglichkeit jeden noch so weit entfernten Ort mit den unterschiedlichsten Transport-
mitteln zu erreichen oder ohne iiberall Zugang zu dem Internet zu haben, ist nicht mehr vorstell-
bar. Grundlage dieses Luxus unserer heutigen Gesellschaft ist die GroBindustrielle Gewinnung
von Energie, welche zu Beginn des 19. Jahrhunderts ihren Anfang nahm'. Die Energie wurde
damals wie heute hauptsichlich aus fossilen Energietrigern gewonnen, welche sich iiber Millio-
nen von Jahren in der Erde gebildet haben. Im Jahr 2016 betrug der Anteil an Energie aus Kohle,
Ol und Gas immer noch iiber 85% des weltweiten Primirenergieverbrauchs?. In Deutschland
wurden im gleichen Zeitraum ebenfalls noch etwa 80% des Primérenergieverbrauchs iiber die-
se nur endlich vorhandenen Energietriiger gedeckt®>. Zudem leidet die Umwelt immer mehr
an den Folgen der zu schnellen Freisetzung von Energie aus fossilen Energietragern und den
dabei entstehenden Nebenprodukten wie z.B. dem Treibhausgas CO,, welches mit 56 % den

iiberwiegenden Anteil am Treibhauseffekt besitzt*>.

Der so bereits spiirbare, globale Klimawandel treibt weltweit die Diskussionen iiber nach-
haltige, umweltschonende Energiekonzepte voran. In Deutschland wurde aus diesen Griinden

schon vor einigen Jahren die Energiewende beschlossen, welche den Energiemix der Zukunft
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Abbildung 1.1: Anteile der verschiedenen Energiequellen an der Bruttostromerzeugung in Deutschland
im Jahr 2017. Insgesamt wurden 2017 in Deutschland 654,2 TWh elektrischer Energie
produziert. 3.



1 Einleitung

neu definieren soll. Zentrale Sédule der Energiewende ist der Ausbau der erneuerbaren Energien,
die unsere Energieversorgung klima-, umweltvertriaglicher und unabhéngiger von den knapper
werdenden fossilen Brennstoffen machen soll. Als politisches Steuerinstrument wurde im Jahr
2000 das Erneuerbare-Energien-Gesetz konzipiert, welches die Forderung der erneuerbaren En-
ergien in Deutschland regelt. Dessen Neufassung aus dem Jahre 2014 setzt eine Steigerung des
Anteils der regenerativen Energiequellen auf 80% des Stromverbrauches im Jahre 2050 fest®.
Wie Abbildung 1.1 zeigt, wird aktuell 33,1% des Stromverbrauches iiber erneuerbare Energien,
wie Windkraft, Wasserkraft, Verbrennung von Biomasse oder Photovoltaik, gedeckt. Obwohl
der prozentuale Anteil Jahr fiir Jahr steigt und die Stromerzeugung in Deutschland immer ,,grii-
ner** wird, sind bis zum Erreichen der ambitionierten Ziele noch einige Herausforderungen zu
bewiltigen.

Unter all den unterschiedlichen Technologien, die die regenerativen Energiequellen nutzen,
nimmt die Photovoltaik auf Grund des quasi unerschopflichen Energieangebotes der solaren
Einstrahlung eine Sonderrolle ein, da sie es ermdglicht, die eingestrahlte Energie auf direktem
Weg in die hochwertige Energieform Elektrizitit zu konvertieren.

Den Beginn dieser Technologie stellte die Siliziumwafer-basierte Photovoltaik dar, die mit ih-
ren rund 26,6 % Zell-Wirkungsgrad im LabormaBstab und ihren Modulwirkungsgraden von
15% bis 20% den heutigen Markt dominiert*’. Ein hohes Potenzial, die etablierten Solarzel-
len aus Silizium auf dem umkidmpften Markt zu ergiinzen, besitzen Solarzellen der zweiten
und dritten Generation, die mittels Diinnschichttechnologien herstellt werden. Diese setzen auf
sehr diinne Materialschichten, welche vor allem hinsichtlich des Gesamtgewichts und des Ma-
terialaufwands besondere Vorteile fiir die Energieriickgewinnungszeiten und die CO;-Bilanz
bieten®?. Ein aufstrebender Vertreter dieser Diinnschichttechnologien ist die organische Photo-
voltaik (OPV), welche den fachlichen Rahmen dieser Dissertation absteckt.

Organische Photovoltaik - Energiegewinnung aus Kunststoff

Seit der Herstellung der ersten organischen Solarzelle konnte der Wirkungsgrad mittlerwei-
le auf etwa 14 % gesteigert werden!!. Auch wenn dieser geringer ist als von herkommlichen
Silizium-Solarzellen im Labormafstab, gewinnt diese Technologie durch ihre umweltfreundli-
chen und energiearmen Prozessierungsmoglichkeiten an Relevanz. Da die verwendeten Mate-
rialien fliissig prozessiert werden konnen, ist das Ziel eine groBfldchige Herstellung in Rolle-
zu-Rolle-Druckprozessen. Dadurch konnen Energierticklaufzeiten und Kosten pro Leistung im
Vergleich zu Silizium-basierten Solarzellen deutlich reduziert werden'?. AuBerdem sind auf
Grund der individuellen Gestaltungsmoglichkeiten die Einsatzmdglichkeiten so vielféltig wie
bei keiner anderen Photovoltaik-Technologie. So konnen organische Solarzellen auf mecha-

nisch flexiblen Oberflichen appliziert werden, was leichte, faltbare Solarzellen fiir die unter-
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Abbildung 1.2: Durch ihr geringes Gewicht und ihre mechanische Flexibilitit konnten semi-transparente
organische Solarzellen in die sogenannten Solarbdume auf der Weltausstellung Expo
2015 in Mailand integriert werden '°

schiedlichsten mobilen Anwendungen erméglicht, wie z.B. der aufrollbare Solar Charger von
infinityPV zeigt'>!4. Durch den Einsatz semi-transparenter Materialien und Elektroden kon-
nen auch farbige oder (halb)-transparente Solarzellen hergestellt werden, welche sich fiir die
Integration in Fensterfassaden, Panoramadécher fiir Automobile oder Wearables eignen, wo-
durch bereits bestehende, ungenutzte Flichen zur Stromerzeugung beitragen konnen. Zum Bei-
spiel wurden semi-transparente organische Solarzellen im deutschen Pavillon auf der EXPO in
Mailand 2015 integriert und leisteten dort ihren Beitrag fiir die autarke Stromversorgung (Ab-
bildung 1.2)!3. Der in Abbildung 1.3 gezeigte und im Laufe dieser Dissertation mitgestaltete
Prototyp einer intelligenten und energieautarken Sonnenbrille zeigt zudem eindrucksvoll, dass
die Energiewende auch im kleinen MaBstab stattfinden kann. So wurde hier die grofte vorhan-
dene Fliche, die Glaser der Brille, zur Energieerzeugung ,,auf der Nasenspitze* genutzt und
damit eine intelligente Schaltung betrieben '®. Hierbei profitieren alle diese Anwendungen vom
exzellenten Schwachlichtverhalten und der zuverlédssigen Energieerzeugung unter verschiede-
nen Beleuchtungswinkeln, wodurch auch bei nicht-direkter Sonneneinstrahlung noch Energie
generiert werden kann 719,

Alle diese Studien und visiondren Anwendungen zeigen auf, wo der Weg der organischen Pho-
tovolatik auf Grund ihrer besonderen Eigenschaften hinfithren kann. Diese Technologie hat die
Moglichkeit, neben der Silizum-basierten Solarzellentechnologie als Ergdnzung zur Energieer-

zeugung zu bestehen und so die Energiewende im Grofen und Kleinen mitzugestalten.



1 Einleitung

Abbildung 1.3: Die im Rahmen dieser Arbeit mitgestaltete Prototyp-Studie intelligenter Sonnenbrillen
(Solarbrille oder Solar Glasses). Die in die Brillengldser integrierten organischen Solar-
zellen liefern auch bei Raumbeleuchtung geniigend Energie, um eine elektrische Schal-
tung und zwei Displays zu betreiben.

Einordnung der vorliegenden Dissertation

Trotz der vielen Vorteile, die die organische Photovoltaik bietet, gibt es immer noch einige Hiir-
den auf dem Weg zur Kommerzialisierung zu meistern. Als grole Herausforderung der orga-
nischen Photovoltaik gilt es, neben der kontinuierlichen Steigerung des Wirkungsgrades, auch
(weiterhin) die einfache und kostengiinstige Herstellung mittels Druckverfahren zu gewihrleis-
ten. Ferner miissen organische Solarzellen wihrend der Herstellung sowie im Betrieb vielen
unterschiedlichen Belastungen standhalten. Speziell die thermische Stabilitdt der organischen
Solarzellen ist bisher ein eher wenig betrachtetes Themenfeld. Allerdings miissen gerade or-
ganische Solarzellen, die in Fensterfassaden oder Panoramadéchern fiir Automobile eingesetzt
werden, harschen Herstellungsbedingungen standhalten. Da bei Panoramascheiben und auch
manchen anderen Anwendungen keine klassische Doppelverglasung in Frage kommt, miissen
die Solarzellen in diinne Glasscheiben oder Folien integriert werden. Dies geschieht iiblicher-
weise durch einen Laminationsprozess, bei dem Temperaturen von 120° C iiber einen Zeitraum
von zwei Stunden auftreten konnen. Daher muss die thermische Stabilitét aller Materialien und
Schichten der organischen Solarzellen fiir die Dauer der Belastung gewdhrleistet sein.

Im Rahmen der vorliegenden Dissertation werden deshalb Losungsansitze gesucht und dis-
kutiert, welche die Effizienz, die thermische Stabilitit und die einfache Herstellung der orga-
nischen Solarzellen adressieren und dadurch zur stetigen Weiterentwicklung dieser Technolo-
gie beitragen konnen. Hierfiir wird das bereits in der Literatur diskutierte Konzept eines he-
terogenen Gemisches aus drei Komponenten (ferndre Bulk-Heterojunction) vorgeschlagen und

untersucht. In Kapitel 2 bis 4 werden hierzu zuerst die theoretischen Grundlagen sowie die
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Herstellungs- und Charakterisierungsmethoden erortert. AnschlieBend werden in Kapitel 5 und
6 terndre Bulk-Heterojunctions entwickelt und diskutiert, welche durch eine kostengiinstige
Kombination aktuell in der Forschung und Industrie verwendeter Materialien den Wirkungs-
grad sowie die thermische Stabilitdt der organischen Solarzellen fiir die industrierelevanten
Laminationsprozesse verbessern konnen. In Kapitel 7 wird die thermische Langzeitstabilitit
organischer Solarzellen erforscht und durch das Verwenden eines Vernetzers in einer Bulk-
Heterojunction die Stabilitit fiir 200 Stunden bei einer Temperatur von 120°C gewihrleistet.
Das darauffolgende Kapitel 8 beschiftigt sich mit der kostengiinstigen Herstellung per Rolle-
zu-Rolle-Verfahren. Hierfiir wird ein ternires Gemisch entwickelt, welches das Einsparen ei-
ner funktionellen Schicht der organischen Solarzelle erméglicht. Im abschlieBenden Kapitel 9
werden die entwickelten terndren Bulk-Heterojunctions in semi-transparente organische Solar-
zellen integriert und in einer Machbarkeitsstudie die vielfiltigen Anwendungsmoglichkeiten
der organischen Photovoltaik aufgezeigt. AbschlieBend werden die Problemstellung und die
entwickelten Methoden zusammengefasst. Dabei wird auch ein Ausblick auf deren Verbesse-

rungsmoglichkeiten und etwaige Anwendungsmaoglichkeiten in der Zukunft gegeben.






2 Funktionsweise organischer Solarzellen

Dieses Kapitel beschreibt den physikalischen und chemischen Hintergrund der vorliegenden
Arbeit. Zuerst wird in Kapitel 2.1 ein grundlegendes Verstdndnis iiber die Funktionsweise von
Solarzellen geschaffen. In Kapitel 2.2 wird speziell auf die in dieser Arbeit verwendete orga-
nische Photovoltaik eingegangen. Hierin werden die grundlegenden Eigenschaften organischer
Halbleiter diskutiert (Kapitel 2.2.1), das Konzept und die Funktionsweise einer bindren und
terndren Bulk-Heterojunction erortert und diskutiert (Kapitel 2.2.2 und 2.2.4) sowie die ver-
wendeten organischen Materialien beschrieben (Kapitel 2.2.3). Darauffolgend wird in Kapitel
2.3 auf die moglichen Degradationsmechanismen in organischen Solarzellen hingewiesen und
speziell die thermisch induzierte Degradation diskutiert. Abschliefsend werden in Kapitel 2.4 die
Grundlagen der Farbmetrik aufgefiihrt, welche fiir semi-transparente Solarzellen eine wichtige

Rolle spielen.

2.1 Elektrische Eigenschaften und charakteristische Parameter von Solarzellen

Die elektrischen Eigenschaften einer Solarzelle, ob organisch oder anorganisch, lassen sich
modellhaft anhand verschiedener Ersatzschaltbilder und Gleichungen beschreiben. Prinzipi-
ell funktioniert eine Solarzelle dhnlich wie eine Diode und kann daher durch die Shockley-

Gleichung beschrieben werden (Gleichung 2. 1)20:

U
J=Jo- {exza (miBT) —1] 2.1)

Um die Shockley-Gleichung fiir die Beschreibung einer realen Solarzelle unter Beleuchtung
zu erweitern, miissen der Photostrom /py, sowie die Verluste, die bei der Energieerzeugung in ei-
ner Solarzelle entstehen konnen, beriicksichtigt werden. Zur Beriicksichtigung aller ohmschen
Widerstinde, die auf Kontakt oder Flichenwiderstinde zuriickgefiihrt werden konnen, ist ein
Serienwiderstand Rg mit der Diode in Reihe zu schalten. Des Weiteren muss ein Parallelwider-
stand Rp parallel zur Diode in das erweiterte Model integriert werden, um mogliche Leckstrome
zwischen den Elektroden zu berﬁcksichtigen4’21. Das so entstehende Ein-Dioden-Model, wel-
ches durch das Ersatzschaltbild in Abbildung 2.1 und die dazugehérige Gleichung 2.2 definiert
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2 Funktionsweise organischer Solarzellen

ist, beschreibt eine reale Solarzelle hinreichend genau®. Dabei ist anzumerken, dass iiblicher-
weise der erzeugte absolute Strom / einer beleuchteten Solarzelle durch die von der aktiven

Fliche A,kv unabhidngigen Stromdichte j = ﬁ ersetzt wird.
aKtuv

il (VR (], U—iRs
0 mkgT Rp \P,IL (2.2)
~ ~~ - ~=—~~—" Photostromdichte
Dunkelstromdichte Widerstdnde

Die Gleichung des Ein-Dioden-Models verkniipft die Spannung U mit der Gesamtstrom-
dichte j durch die Sperrstromdichte einer unbeleuchteten Diode j(, die Elementarladung e, die
Boltzmann-Konstante kg, die Temperatur 7', den Diodenidealitédtsfaktor m (fiir die meisten So-
larzellentypen wird m = 1 angenommen??) sowie die oben schon beschriebenen Serien- und
Parallelwiderstinde Rs und Rp. Der erzeugte Photostrom jpy, ist dabei proportional zur Bestrah-

lungsstirke Eq®.

Jph J

&, R, U

Abbildung 2.1: Ein-Dioden-Ersatzschaltbild einer organischen Solarzelle. Der Photostrom jp, wird
durch eine Stromquelle und die ohmschen und Rekombinationsverluste durch die Serien-
und Parallelwiderstinde Rs bzw. Rp beriicksichtigt.

Die aus dem Ein-Dioden-Ersatzschaltbild herleitbare Stromdichte-Spannungskennlinie (jU-
Kennlinie) einer Solarzelle ist in Abbildung 2.2a dargestellt, und die charakteristischen Punkte
sind kenntlich gemacht. Dabei wird zwischen der Dunkelkennlinie, also der Kennlinie einer
Diode (jpn, = 0), und der Hellkennlinie, welche unter Beleuchtung gerade um die Kurzschluss-
stromdichte (engl. short-circuit current density, jsc) in negativer y-Richtung verschoben ist,
unterschieden. Die Kurzschlussstromdichte ergibt sich, wenn die Elektroden kurzgeschlossen
sind (U = 0), und ldsst Riickschliisse auf die Effizienz der Ladungstrennung und des Ladungs-
transportes in der photoaktiven Schicht zu (siehe Kapitel 2.2.2). Die Leerlaufspannung (engl.
open-circuit voltage, Uoc) bezeichnet die maximale an der Solarzelle abgreifbare Spannung.
An diesem Punkt werden gerade so viele Ladungstriager generiert wie zur gleichen Zeit re-

kombinieren. Dadurch entsteht ein Gleichgewicht und somit ein Strom von 0 A. Wird dieser
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(@) (b)
j (Alem?) A j (Alem?)A
unter
Beleuchtung
- UOC |
U ) U (V)
Pyypp /A 3
. 2
Iwee MPP 1
| Jsc

Abbildung 2.2: a) Stromdichte-Spannungskennlinie einer Solarzelle, in der die charakteristischen Kenn-
groBen hervorgehobenen sind. b) Abhédngigkeit der Kennlinien von Parallel- und Serien-
widerstand. 1) Ideale Kennlinie mit Rp = co und Rs = 0. Die Verluste werden in 2) durch
Rp < oo und in 3) durch Rg > 0 beriicksichtigt>>.

Punkt iiberschritten wandelt sich die Solarzelle von einem Generator zu einem Verbraucher.
Der optimale Arbeitspunkt einer Solarzelle, also der Punkt maximal abgreifbarer Leistung
(engl. maximum power point, MPP), entspricht der grotmoglichen Flache eines Rechtecks,
welches zwischen Kennlinie und Koordinatenachsen gelegt werden kann. Durch das Verhéltnis
zwischen der Leistung im MPP und der theoretisch maximalen Leistung, bestimmt durch U ¢
und jsc, kann iiber die Gleichung 2.3 der Fiillfaktor (FF) einer Solarzelle berechnet werden.

Dieser ist ein wichtiges Giitemaf?!.

FE — Pnipp _ Uwpp - jmpP 2.3)

Prax Uoc - jsc

Ferner ist er direkt in der Kennlinie durch das Flachenverhiltnis zwischen dem eingezeich-
neten blauen Rechteck und dem gestrichelten Rechteck in Abbildung 2.2a abzuschitzen. Der
Fiillfaktor wiirde daher bei einer idealen Solarzelle (Rs = 0 und Rp = o) einen Wert von ca. 0.9
besitzen. Jedoch ist dieser ideale Fall durch Verluste und die damit verbundene Abhiéngigkeit
des MPP von Serien- und Parallelwiderstinden nicht moglich. Diese Abhingigkeit ist in Ab-
bildung 2.2b dargestellt. Dabei ist festzustellen, dass ein endlicher Parallelwiderstand zu einer
Abflachung der Kennlinie hin zu kleineren Stromen im MPP fiihrt. Ein erhohter Serienwider-

stand fiihrt zu einem Abflachen der Steigung bei reduziertem inneren elektrischen Feld. Diese



2 Funktionsweise organischer Solarzellen

beiden Abhingigkeiten fithren in realen Solarzellen zu einem verringerten Fiillfaktor. In der
organischen Photovoltaik sind Fiillfaktoren von 60 bis 70 % iiblich und charakterisieren gute
Solarzellen. Aus den gerade diskutierten charakteristischen Kenngrof3e ldsst sich der Wirkungs-
grad 1 (engl. power conversion efficiency, PCE) einer Solarzelle berechnen. Er beschreibt das
Verhiltnis der Leistung im MPP (Py\pp) zu der einfallenden Leistung des Lichts Pg oder zur

Bestrahlungsstirke Eg und der Solarzellenfliche A (siehe Gleichung 2.4)21

_ Pmep _ Pwmpp _FE. Uoc - jsc

(2.4)
Py Eg-A Eg

2.2 Organische Solarzellen

Organische Solarzellen bestehen aus unterschiedlichen funktionalen Schichten, die je nach An-
ordnung in zwei unterschiedliche Bauteilarchitekturen eingeordnet werden. In dieser Arbeit
wurden die sogenannte reguldre Architektur und die invertierte Architektur verwendet (Abbil-
dung 2.3). Mittlerweile wird meistens die invertierte Architektur bevorzugt, bei welcher der
Ladungstrigerfluss im Vergleich zum regulidren Aufbau umgekehrt vonstattengeht. Dies liegt
hauptsichlich an den verbesserten Stabilitétskriterien, die durch den Austausch der hygroskopi-
schen, sauren, lochleitenden Materialien, die iiblicherweise in einer reguldren Architektur ver-
wendet werden, durch intrinsisch stabile elektronenleitende Oxide zu erreichen sind. Hierdurch
lassen sich bei ambienten Bedingungen langzeitstabile Solarzellen mit geringerer Degradati-
on fertigen?*. Deshalb wird diese Solarzellenarchitektur auch fiir groflichige Rolle-zu-Rolle-
Prozessierungen bevorzugt>3-26.

Beide Architekturen bestehen aus mindestens einer transparenten Elektrode, um das auftref-
fende Sonnenlicht moglichst ohne Absorbtionsverluste zur photoaktiven Schicht durchzulas-
sen. Des Weiteren sind die Anoden- und Kathode so zu wihlen, dass durch die Differenz ihrer
Austrittsarbeiten A® ein inneres elektrisches Feld in der Solarzelle entsteht, welches eine effi-
ziente Ladungstrigerseparation ermoglicht (Kapitel 2.2.2). Zwischen der photoaktiven Schicht
und den gerade beschriebenen Elektroden werden zusétzlich Ladungstransportschichten bzw.
Blockschichten eingefiigt, mit deren Hilfe der Ladungstransport zu den Elektroden verbessert
bzw. unterbunden werden kann. Speziell kommen hier Elektronentransportschichten (engl. elec-
tron transport layer, ETL) und Lochtransportschichten (engl. hole transport layer, HTL) zur
Anwendung (sieche Abbildung 2.3). Im Kern besitzt die organische Solarzelle eine photoaktive
Schicht (auch Absorber genannt), die auf Grund der Verwendung von organischen Halbleiter-

materialien dieser Solarzellentechnologie ihren Namen gibt.
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Y

) b)

Substrat Substrat
Anode Kathode

HTL >@ @ < ETL

‘\ Akzeptor

Donator
{
| 1B ETL - >@ ® < HTL
-(athod_ Anode
Regular Invertiert

Abbildung 2.3: Schichtabfolge in einer organischen Solarzelle: a) Regulédre und b) invertierte Architektur
(Darstellung nach 27,

2.2.1 Organische Halbleiter

Organische Halbleiter bestehen hauptsidchlich aus Kohlenwasserstoffverbindungen, deren halb-
leitende Eigenschaften sich mit dem Orbitalmodel erkldren lassen. Elementarer Kohlenstoff be-
sitzt 6 Elektronen und hat die Grundzustandskonfiguration 1s?2s?2p? (siche Abbildung 2.4a).
Somit sind das 1s-Orbital und das 2s-Orbital voll besetzt. Die zwei weiteren Elektronen be-
finden sich in dem 2py-, sowie dem 2py-Orbital mit jeweils einem Elektron. Das 2p,-Orbital
bleibt im Grundzustand unbesetzt. Durch diese Konfiguration ergeben sich fiir Kohlenstoff vier
Valenzelektronen, deren Orbitale sogenannte Hybridorbitale ausbilden kdnnen, um mit ande-
ren Atomen zu binden. Der Grund fiir die Ausbildung dieser speziellen Hybridorbitale ist, dass
eine Linearkombination der Wellenfunktionen energetisch giinstigere Losungen der Schrodin-
ger Gleichung ermdglicht. Mathematisch gesehen entsprechen die Losungen der Wellenfunk-
tionen einem Fundamentalsystem, weshalb eine Linearkombination der Losungen auch eine
giiltige Losung ist. Fiir die Leitfahigkeit der organischen Halbleiter spielt vor allem die sp?-
Hybridisierung eine Rolle. Von einer sp?>-Hybridisierung spricht man, wenn ein Elektron des
2s-Orbitals des Kohlenstoffes in das freie 2p,-Orbital {ibergeht und dann durch Hybridisierung
drei gleichwertige sp>-Hybridorbitale entstehen. Diese liegen alle um 120° versetzt in einer
Ebene. Das 2p,-Orbital verbleibt orthogonal zu dieser Ebene. Abbildung 2.4b zeigt eine Vi-
sualisierung des sp?-Hybridorbitals. Das einfachste Molekiil, in dem die Kohlenstoffatome in

dieser Hybridisierung vorliegen, ist Ethen (siehe Abbildung 2.4c und d). Dessen Kohlenstoff
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a) He _H d) ‘ -Bindung
c ) C=C\H - i
f—"E— o-Bindung
++— +++1+ B %
5. b, p. sp’ sp’sp’ p, i B
25 -

Abbildung 2.4: a) Strukturformel und Elektronenkonfiguration von Kohlenstoff, b) Visualisierung des
sp?-Hybridorbitals, c) Strukturformel und Elektronenkonfiguration sowie d) Orbitalmo-
dell von Ethen, welches aus sp?- hybridisiertem Kohlenstoff besteht. Die iiberlappenden
sp2-Orbitale der Kohlenstoffatome bilden eine ¢-Bindung, und zusitzlich entsteht eine
n-Bindung durch die parallel zueinander stehenden 2p,-Orbitale (Darstellung nach?”-30).

bindet die beiden Wasserstoffatome jeweils mit einem der drei gleichwertigen sp-Orbitale und
dem 1s-Orbital des H-Atoms. Die beiden Kohlenstoffe des Ethens sind iiber eine Doppelbin-
dung gebunden, welche sich iiber zwei unterschiedliche Bindungstypen charakterisieren ldsst.
Zum einem iiber die stabile und stiirkere 6-Bindung, die durch die Uberlappung jeweils eines
spz-Orbitals entsteht, und zum anderen iiber die wesentlich schwichere w-Bindung, die von
den zwei parallel zueinander stehenden 2p,-Orbitalen eingegangen wird?® (sieche Abbildung
2.4d). Neben den dargestellten, durch additiver Uberlagerung (@A + @) der Wellenfunktion
der Elektronen entstehenden, o- und m-Molekiilorbitale entstehen gleichzeitig durch die sub-
traktive Uberlagerung (@ — @g) auch antibindende, sogenannte ¢*- und 7*-Molekiilorbitale.
Diese besitzen jedoch hohere Energien, als die bindenden Orbitale und sind deshalb im Grund-
zustand nicht besetzt. Der energetisch hochste, noch besetzte Zustand im 7-Orbital eines Mo-
lekiils (engl. highest occupied molecular orbital) wird als HOMO, der energetisch niedrigste,
noch unbesetzte Zustand im 7w*-Orbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital) als LUMO

bezeichnet??.

Befinden sich nun in einem Molekiil mehrere sp?-hybridisierte Kohlenstoffatome hinterein-
ander und wiirden sich Doppelbindungen mit Einfachbindungen abwechseln, kann keine Aus-
sage mehr getroffen werden, wo genau sich die 7-Bindung ausbildet. Stattdessen kann man
die Doppelbindungspositionen mit sogenannten mesomeren Grenzstrukturen beschreiben, de-
ren Energiegehalt jedoch hoher als der tatsichliche Energiegehalt der Verbindungen ist®!. Es ist
also davon auszugehen, dass die tatsichliche Bindungssituation eine Uberlagerung aller Grenz-
strukturen darstellt und somit sich die 7-Bindung (HOMO und LUMO) ebenfalls iiber das
ganze Molekiil erstreckt. Die zusammenwirkenden Energieniveaus in einem organischen Halb-
leiter konnen dabei eher als Zustandsansammlungen beschrieben werden. Deshalb verwendet
man anstelle des Energiebénderschemas die Beschreibung iiber Zustandsansammlungen, deren
makroskopische Eigenschaften allerdings den Eigenschaften von Biandern dhneln. Die daraus

resultierende Delokalisierung der 7-Elektronen iiber das ganze Molekiil erméglicht so die intra-
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molekulare Leitfdhigkeit organischer Verbindungen. Diese wird durch ein Springen thermisch
angeregter Elektronen von Zustand zu Zustand hergestellt. Auf Grund der Lokalisierung der
Wellenfunktionen auf der Molekiilebene findet der intermolekulare Ladungstransport im orga-
nischen Halbleiter durch den sogenannten Hopping-Prozess statt, in dem sich die Ladungstriger
von einem 7-System zum néchsten bewegen. Die intramolekulare Beweglichkeit ist dabei um
einiges hoher, als die des intermolekularen Zustandwechsels. Ursache hierfiir ist die groere zu
tiberwindende Energiebarriere. Somit ist es moglich durch eine Erhhung der Temperatur die
Beweglichkeit der Ladungstrdger zu erhdhen.

Allerdings hat der Funktionsmechanismus des Ladungstransports auch Auswirkungen auf die
elektrischen Verluste in organischen Bauteilen und ist einer der Griinde, warum organische
Halbleiterschichten im Vergleich zu anorganischen Halbleiterschichten sehr diinn sein miissen

(ca. 20-200 nm), um einen effizienten Ladungstransport zu ermoglichen.

2.2.2 Ladungstragergeneration und -extraktion

Werden nun organische Halbleitermaterialien als photoaktive Schicht in einer organischen So-
larzelle verwendet und diese beleuchtet, so wird durch die Absorption von Licht in der photoak-
tiven Schicht ein ladungsneutrales Elektronen-Loch-Paar generiert (auch Exziton oder genauer
Frenkel-Exziton genannt). Wihrend bei anorganischen Halbleitern iiberwiegend Mott-Wannier-
Exzitonen vorliegen und dort die thermische Energie bei Raumtemperatur (E, =kg7T ~ 26 meV)
ausreicht, um das Elektronen-Loch-Paar zu trennen, so bendtigt man auf Grund der verhilt-
nisméfBig niedrigen Permittivitit & organischer Materialien (& ~ 3 — 4) und der damit ver-
bundenen hohen Bindungsenergie von etwa Eg = 0,3 — 0,5eV ein anderes Konzept fiir die
Dissoziation des Frenkel-Exziton32. Um die Dissoziation der generierten Frenkel-Exzitonen
zu ermdglichen, wird als photoaktive Schicht ein Donator-Akzeptor-Mischsystem (engl. bulk-
heterojunction, BHJ) verwendet, bei welchem sich ein Akzeptor (A) und ein Donator (D) in ei-
ner Mischschicht befinden (Abbildung 2.5: roter Bereich = Donator, Blauer Bereich = Akzeptor).
Damit eine Dissoziation in diesem Halbleitergemisch moglich ist, miissen die Elektronen im
LUMO des Donators mindestens um die Bindungsenergie des Exzitons hoher liegen, als das
LUMO des Akzeptors. Analog gilt dies fiir den Ubergang der Locher in einen energetisch giins-
tigeren Zustand. Ist dieser Unterschied in dem Mischsystem der zwei organischen Halbleiter
gegeben, so konnen in der entstehenden Doménenstruktur, welche eine sehr groB3e Grenzflache
bietet, Exzitonen dissoziieren.

In Abbildung 2.5 sind die photophysikalischen Prozesse, die mit der Absorption eines Pho-
tons in der Donator-Phase beginnen, schematisch dargestellt. Die Absorption und Exzitonen-
entstehung im Akzeptor funktioniert analog. Die Entstehung freier Ladungstriger durch die

Absorption eines Photons ist in (A) dargestellt und soll nun genauer betrachtet werden:
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a) b)
hv
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Abbildung 2.5: Generations- und Rekombinationprozesse in der Bulk-Heterojunction einer organischen
Solarzelle (Blauer Bereich = Akzeptor , roter Bereich = Donator): Der Ausschnitt (A) be-
schreibt die Dissoziation eines Exzitons: (1) Das durch eine Absorption eines Photon
erzeugte Exzition diffundiert zur Grenzflache und bildet dort ein CT-Zustand, indem es
in (2) einen Ladungstransfer (engl. charge transfer) vom Donator zum Akzeptor, auf
Grund deren Energiedifferenz, vollzieht. (3) Das Polaron, welches mit der Columbkraft
des Radius r gebunden ist, kann durch das einwirkende innere elektrische Feld getrennt
werden und anschlieend in (4) iiber den Akzeptor und den Donator zu der jeweiligen
Elektrode transportiert werden. (B) Ein erzeugtes Exziton rekombiniert, da es innerhalb
der Diffusionsldnge auf keinen Grenziibergang stof3t. (C) Rekombination eines freien Lo-
ches mit einem in einer Inseldoméne gefangenen Elektron. Elektron (D) und Loch (E)
rekombinieren an der jeweiligen entgegengesetzten Elektrode (Darstellung nach?7-33-3%),

Wie zuvor beschrieben wird durch die Absorption eines Photons ein Exziton generiert, wel-
ches durch eine starke Bindungsenergie Ep gebunden ist. Innerhalb der Diffusionlinge des
Exzitons (ca. 10nm) muss es auf eine Donator-Akzeptor Grenzfliche treffen, um zu dissozi-
ieren (1). Durch die energetische Differenz des Donators zum Akzeptor ist es moglich, dass
das Exziton in (2) einen Elektronentransfer (engl. charge transfer, CT) an der Grenzfliche vom
Donator zum Akzeptor vollzieht>3. Auch wenn nun das Elektron-Loch-Paar auf verschiedenen
Materialien lokalisiert ist, bleibt es weiterhin iiber die Columbkraft in Abhéngigkeit des Radius
r gebunden und muss nicht direkt in freie Ladungen iibergehen (3). Diesen nennt man auch
Elektronentransfer-Zustand (engl.charge transfer state, CT-Zustand). Falls der CT-Zustand, ein
Polaron, nicht rekombiniert, konnen mit Hilfe des inneren elektrischen Feldes, welches durch
die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der beiden Elektroden erzeugt wird, freie Ladungstrager

gebildet und zu den jeweiligen Elektroden abgefiihrt werden. Dies ist in (4) illustriert. In Abbil-
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dung 2.5a) sind ebenfalls schematisch Rekombinationsmechanismen eingezeichnet. Da die Dif-
fusionslidnge der Exzitonen ein limitierender Faktor ist, kann bei zu groen Dominenstrukturen
ein photogeneriertes Exziton rekombinieren, sofern es nicht innerhalb der Diffusionsldange auf
eine Grenzschicht trifft (B). Dieser Verlustmechanismus ist nicht vom elektrischen Feld abhin-
gig, da das Exziton ladungsneutral ist. Liegt nach der Exzitonentrennung ein CT-Zustand vor,
so kann auch dieser Zustand einem Rekombinationsprozess unterliegen. Da die rekombinieren-
den Ladungstréiger aus einem gemeinsamen Elektronen-Loch-Paar generiert wurden, nennt man
diese Rekombination auch paarweise Rekombination (engl. geminate pair recombination). Die-
se Rekombination ist monomolekularer Natur, erfolgt direkt im leitenden Zustand und nimmt
mit schwicherem inneren elektrischen Feld zu, da die Trennung des CT-Zustands zu freien La-
dungstrigern bei einem grofen E-Feld begiinstigt ist. Die Rekombination von Ladungstrigern,
welche einen unterschiedlichen Entstehungsort bzw. aus unterschiedlichen Photonen generiert
wurden, nennt man nicht-paarweise Rekombination (engl. non-geminate recombination). Die-
ser zweistufige Prozess ist von bimolekularer Natur und tritt zum Beispiel dann auf, wenn ein
freier Ladungstrdger in einer Doménen-Insel zuriickbleibt und mit einem anderen freien La-
dungstriger an einer Grenzfliche rekombiniert (C). Die Rate dieses Rekombinationsprozesses
steigt mit zunehmender Elektronen- und Locher-Konzentration, welche wiederum beide propor-

d?’. Ein weiterer Rekombinationsmechanismus kann

tional zur optischen Generationsrate sin.
tiber Fallenzustinde (engl. traps) hervorgerufen werden. Diese besitzen Energieniveaus inner-
halb der Energieliicke der Materialien und konnen so dafiir sorgen, dass freie Elektronen und
freie Locher ,,eingefangen® werden und miteinander rekombinieren. Auflerdem spielen auch
Ladungstriger eine Rolle, die zur entgegengesetzten Elektrode diffundieren. Dies ist in (D) und
(E) fiir ein Elektron und ein Loch dargestellt. Weiterfiihrende Betrachtungen der Rekombinati-
onsmechanismen konnen der Literatur entnommen werden36-38,

Die in Abbildung 2.5 dargestellte Doménenstruktur ist schematisch vereinfacht. Dennoch ist
auch hier zu erkennen, dass die innere Struktur einer organischen Solarzelle fiir die effiziente
Ladungstrennung und fiir die Unterdriickung von Rekombination sowie fiir die Ladungsextrak-
tion eine grofle Rolle spielt. Hierbei begiinstigen groere Dominen die Transporteigenschaften
von freien Ladungstrigern, konnen aber auch zu einer weniger effizienten Exzitonendiffusion
zur Grenzflache fiihren, da die Diffusionsldnge der Exzitonen nur ca. 10 nm betrdgt. Ist die
Durchmischung der Bulk-Heterojunction hingegen besonders stark ausgeprigt, kann es wieder-
um sein, dass keine durchgiingigen Perkolationspfade zur jeweiligen Elektrode existieren. Um
Einfluss auf die Bildung der Morphologie und damit auf die Wirkungsweise und letztendlich
auf den Wirkungsgrad einer organischen Solarzelle Einfluss zu nehmen, gibt es eine Vielzahl

an Moglichkeiten:

« die Wahl des Hauptlosemittels des Donator-Akzeptor-Gemisches>®,
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2 Funktionsweise organischer Solarzellen

a) U=Uy>0V b) u=ov C) u<ov d) u>ov
—_—> —_— EEEE— —
E (eV) I=0A I=1.<0A I<0A I<0A

A

ooooo

HOMO yccpio

Anode Absorber Kathode

Leerlauf Kurzschluss Sperrrichtung Arbeitspunkt

Abbildung 2.6: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer BHJ-Solarzelle anhand der Energie-
diagramme bei verschiedenen Arbeitspunkten. a) Die Solarzelle befindet sich im Leerlauf
beziehungsweise Flachbandfall. b) Die unterschiedlichen Austrittsarbeiten sorgen beim
Kontaktieren der Elektroden fiir die Ausbildung eines inneren elektrischen Feldes und
so zur Verkippung der Energiebinder. Dadurch ist ein Abfiihren der generierten freien
Ladungstriger zu den Elektroden mdoglich. ¢) Das Anlegen einer negativen Spannung
verbessert die Ladungstrennung durch das stdrker ausgeprigte E-Feld. d) Ausprigung
der Energieniveaus in einer organischen Solarzelle im Arbeitspunkt.

« die Zugabe von Prozessadditiven (eng. solvent additive) zur Donator-Akzeptor-Losung 34!,
* die Variation des Mischverhiltnisses zwischen dem Donator und Akzeptor in einer Bulk-

Heterojunction,

* das nachtrigliche Ausheizen (engl. thermal annealing) der aufgetragenen photoaktiven
Schicht#243,

* das kontrollierte Trocknen der Schicht unter Losemittelatmosphére (engl. solvent anne-

aling) a4

* die Beschleunigung der Trocknung des Filmes durch das Aufbringen der Losung auf ein
43,45

erwirmtes Substrat, bzw. das Aufbringen von warmer Losung

Um die erzeugten Ladungstriger aus der Bulk-Heterojunction abzufiihren ist vor allem das
innere elektrische Feld sowie der Betriebspunkt der Solarzelle ausschlaggebend. In Abbildung
2.6 sind die vereinfachten Banddiagramme von verschiedenen Arbeitspunkten einer organi-
schen Solarzelle aufgezeigt. Hierbei wurde auf die zusitzliche Darstellung von Ladungstrans-
portschichten im Banddiagramm verzichtet. AuBerdem sei angemerkt, dass sich die Uberla-
gerung der Zustandsansammlungen von Donator und Akzeptor iiber den ganzen Bereich des
Absorbers der Bulk-Heterojunction erstreckt und nur aus Griinden der Darstellung eine Ver-
schiebung herbeigerufen wurde. Des Weiteren wird der Strom durch das Bauteil nach dem

Verbraucherzihlpfeilsystem von Anode zur Kathode definiert.
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2.2 Organische Solarzellen

In Abbildung 2.6a ist das Energiediagramm im Leerlauf dargestellt. Durch die Ausbildung
flacher Energieniveaus (Flachbandfall) konnen keine Ladungstriger abgefiihrt werden (I =
0 A). Das Vakuumniveau Evy verlduft in diesem Fall horizontal, also ohne Verkippung. Au-
Berdem sind die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der Elektroden sowie die HOMOs- und
LUMOs von Donator und Akzeptor der photoaktiven Schicht verzeichnet. Durch das Kontak-
tieren der Elektroden mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten gleichen sich die Energieniveaus
an, und es entsteht ein linearer Potentialabfall, welcher das innere elektrische Feld (engl. build-
in field) hervorruft. Werden nun im Kurzschlussfall (U =0 V) nun durch den Photoeffekt freie
Ladungstriger generiert, konnen diese iiber die Elektroden extrahiert werden und es entsteht
ein negativer Strom (Abbildung 2.6b). Wird wie in Abbildung 2.6¢ gezeigt eine negative Span-
nung (U <0V) an das Bauteil angelegt, so wird der Potentialabfall steiler und dadurch das
innere Feld verstérkt. Die Solarzelle wird in Riickwirtsrichtung betrieben. Hierdurch kann eine
verbesserte Ladungstriger-Extraktion erreicht werden, was zu einem hoheren Strom bzw. ge-
ringeren Rekombinationsverlusten fithren kann.

Wird die externe Spannung positiv, aber bleibt trotzdem unterhalb der Leerlaufspannung 0 <
U < Uogc, wird die Solarzelle in ithrem Arbeitsbereich betrieben (Abbildung 2.6d). Hier ist
das innere elektrische Feld noch ausreichend grof3 um die Ladungstriger zu den entsprechen-
den Elektroden abzufiihren. Ubersteigt die Spannung die Leerlaufspannung, liegt das interne
Feld in umgekehrter Richtung in dem Bauteil vor (U > Ugqc). Das fiihrt dazu, dass die La-
dungstriger nun in die entgegengesetzte Richtung wandern, Ladungstriger iiber die Elektroden
injiziert werden konnen und somit ein Stromfluss groer Null entsteht. Fiir eine detaillierte-
re Betrachtung des Verlaufes der Energieniveaus von organischen Halbleitern in der Nihe von

Metall-Elektroden wird auf die Literatur verwiesen*%47,

2.2.3 Komponenten der Bulk-Heterojunction

Als funktionelle organische Halbleiter in der Bulk-Heterojunction einer organischen Solarzelle
wird iiblicherweise ein heterogenes Gemisch aus einem Polymer und kleinen Molekiilen (engl.
small molecules) verwendet. Das Polymer fungiert dabei typischerweise als Donator und die

kleinen Molekiile als Akzeptor.

Konjugierte Polymere als Donator

Um moglichst effiziente organische Halbleiter fiir die Bulk-Heterojunction zu gestalten, soll-
ten diese eine relativ geringe optische Energieliicke E; (1,2-1,8eV) und eine starke optische
Absorption im solaren Spektralbereich haben sowie ein ausgeprégtes 7-Elektronensystem besit-
zen. Durch das Aneinanderreihen einer Vielzahl von identischen Molekiileinheiten (Monome-

ren) entstehen sogenannte Polymere, bei welchen sich im Idealfall das 7-Elektronensystem iiber
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2 Funktionsweise organischer Solarzellen

E (eV) Ethene Butadien Octatetraen Polyacetylen
b= ~~ A A
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Abbildung 2.7: Anderung der HOMO- und LUMO-Energien vom Ethen Molekiihl bis hin zum konju-
gierten Polymer Polyacetylen. Mit steigender Polymerkettenlédnge und damit gréerem
n-Elektronensystem, verringert sich die Energieliicke (E;) zwischen dem hochsten be-
setzten Orbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Orbital (LUMO). n steht hier
fiir die Anzahl der Monomereinheiten in der Polymerkette.

das gesamte Polymer ausbreitet. Dabei wird die Energieliicke des Polymers, also der energeti-
sche Abstand von HOMO und LUMO, durch die charakteristische Energieliicke der Molekii-
leinheiten bestimmt. Durch das Einbauen von Heteroatomen (Atome, die kein Kohlenstoff oder
Wasserstoff sind) ldsst sich die Energieliicke variieren. Hierzu dienen z.B. Sauerstoff, Schwefel
oder Stickstoff. So entstehen vielfdltige Moglichkeiten, organische Halbleiter fiir den indivi-
duellen Gebrauch maBzuschneidern?®. Allerdings wird die Energieliicke gleichzeitig auch von
der Molekiileinheit beschrinkt. Die Energieliicke sinkt namlich mit steigender Kettenlinge des
Polymers bis zu einem Minimum ab. Diese Kettenldnge wird als effektive Konjugationsldnge
bezeichnet und beschreibt die Sittigung der Rotverschiebung*®4°. So spricht man von konju-
gierten Polymeren, wenn deren Energieliicke durch Erhohung der Kettenlidnge des Polymeres
nicht weiter absinkt. Die Verringerung der HOMO-LUMO Energieliicke ist damit begriindet,
dass die Ubergangsenergie zwischen dem 7-Orbital und dem angeregten 7*-Orbital abnimmit,
da durch das starke rdumliche Verbreitern der Wellenfunktion der delokalisierten 7-Elektronen
zusitzliche Eigenenergien vorhanden sind. Dieser Effekt ist in Abbildung 2.7 gezeigt.

In der fliissigprozessierbaren organischen Photovoltaik werden eine Vielzahl dieser konjugier-
ten Polymere verwendet. Das wohl bekannteste Polymer, das als eines der Urtypen lichtabsor-

bierender Polymere bezeichnet werden kann, ist:
* Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT).

Dieses Polymer hat iiber Jahre hinweg die Forschung geprégt und gilt als das meist erforschte

in der organischen Photovoltaik>°. Allerdings erlaubt P3HT auf Grund seiner groBen Energielii-
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2.2 Organische Solarzellen

a) b)

~, -
N =

Donator Akzeptor

D-A-Copolymer Donator D-A Akzeptor

Abbildung 2.8: a) Schema eines D-A-Copolymers mit Donator- und Akzeptoreinheit, b) Molekiilorbital-
wechselwirkungen zwischen Elektronendonator (D) und Elektronenakzeptor (A) fiihren
zu einer geringeren Energiedifferenz zwischen dem HOMO und dem LUMO des Poly-
mers.

cke E; = 1,9 ¢V lediglich die Absorption von Licht bis zu einer Wellenldnge von 650 nm. Daher

bleibt bei Verwendung dieses Halbleiters ein GrofBteil des Sonnenspektrums ungenutzt.

Copolymere

Um die Energieliicke weiter zu verringern und die Absorption von Licht lingerer Wellenlin-
ge zu ermoglichen, haben sich sogenannte Copolymere (oder auch Heteropolymere) hervorge-
tan. Durch die Kombination zweier unterschiedlicher Monomereinheiten in einem sogenannten
Donator-Akzeptor-Copolymer (auch D-A-Copolymer genannt) kann die Energieliicke weiter
verringert werden (Abbildung 2.8a). Die Monomereinheit mit hoher liegenden HOMO/LUMO-
Energien wird als Donator bezeichnet, diejenige mit niedrigeren HOMO/LUMO-Energien als
Akzeptor. Hierbei ist wichtig, dass die Bezeichnungen Donator und Akzeptor in diesem Kapitel
fiir die kombinierten Monomereinheiten gelten und nicht mit den in der Bulk-Heterojunction
verwendeten Halbleitern zu verwechseln sind. Die Kombination verschiedener Donator- und
Akzeptor-Monomere ermoglicht zusitzliche Variationsmoglichkeiten bei der Gestaltung or-
ganischer Halbleiter. Das LUMO-Niveau des Akzeptors und das HOMO-Niveau des Dona-
tors bestimmen die Energieliicke des entstehenden Donator-Akzeptor-Copolymers (zu sehen
in Abbildung 2.8b). MaBigeblich ist hierfiir der ,,push-pull“-Effekt der alternierenden Donator-
Akzeptor-Einheiten, bei dem ,.elektronenziehende* Gruppen das LUMO absenken und ,,elek-
tronenschiebende” Gruppen das HOMO anheben konnen*®. AuBerdem konnen solche Push-
Pull-Strukturen auch die Ladungstrigerbeweglichkeit verbessern>!2.

In dieser Arbeit wurden eine Vielzahl verschiedener Donator-Akzeptor-Copolymere mit unter-

schiedlichen Donatoren und Akzeptoren verwendet (Abbildung 2.9):
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2 Funktionsweise organischer Solarzellen

P3HT CeHsImHe PTB7 Cahs PTB7-Th c#s_. . PBDTT-QFF

C4Hg

PDTP-DFBT PBTZT-stat-BDTT-8 PffBT4T-20D

Abbildung 2.9: Strukturformel des verwendeten konjugierten Polymeres P3HT sowie die Strukturfor-
meln der Donator-Akzeptor-Copolymere PTB7, PTB7-Th, PBDTT-QFF, PDTP-DFBT,
PBTZT-stat-BDTT-8 und PffBT4T-20D.

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

* (Poly([2,6-4,8-di(5-ethylhexylthienyl)benzo[ 1,2-b;3,3-b]dithiophene]3-fluoro-2[(2-
ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl)) (PTB7-Th)

* Poly(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophene-2-yl)benzo[1,2-b:4,5-b’ |dithiophene-co-6,7-
difluoro-2,3-bis(3-(octyloxy)-phenyl)quinoxaline) (PBDTT-QFF)

* Ein Statistisches Copolymer der Firma Merck, dass mit einer Monomereinheit aus einem
Benzodithiophen- und Thiophenmolekiil sowie der anderen Monomereinheit aus einem
Benzothiadiazol- und einem Thiophenmolekiil ausgestattet ist. Die Seitengruppen R1 und
R2 sind nicht ndher bekannt. (PBTZT-stat-BDTT-8)

* Poly[2,7-(5,5-bis-(3,7-dimethyloctyl)-SH-dithieno[3,2-b:2’,3’-d]-pyran)-alt-4,7-(5,6-
difluor-2,1,3-benzothiadiazol)] (PDTP-DFBT)

* Poly[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-(3,3”’-di(2-octyldodecyl)-2,2’;5’,
27;57,2 -quaterthiophen-5,5"’-diyl)] (PffBT4T-20D)

Durch ihre unterschiedlichen Donator- und Akzeptor-Bausteine weisen diese Polymere un-
terschiedliche optoelektronische und Prozessierungseigenschaften auf. Auf die spezifischen Ei-
genschaften der Polymere wird nochmals seperat in den Ergebniskapiteln eingegangen (Kapitel

5 bis 9). Die fiir die Beschreibung von Polymeren wichtigen chemischen Eigenschaften, z.B.
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2.2 Organische Solarzellen

die Molekulargewichte (M, und My,) sowie der Polydispersititsindex (£), werden im Anhang
A.1 genauer definiert.

Fullerene als Akzeptor

In Bulk-Heterojunctions mit konjugierten Polymeren haben sich fliissig prozessierbare nieder-
molekulare Verbindungen, hier Fullerene, als Akzeptoren bewéhrt. Dabei spielen auf Grund der
reproduzierbaren Synthese von niedermolekularen Verbindungen das Molekulargewicht und die
Polydispersitit keine Rolle. In dieser Arbeit kamen die folgenden Fullerenderivate zum Einsatz
(siehe auch Abbildung 2.10):

* [6,6]-Phenyl-Cg-buttersduremethylester (PCg1 BM)
* [6,6]-Phenyl-C7-buttersduremethylester (PC71BM)

PCsBM und PC7;BM weisen, auf Grund der unterschiedlichen Anzahl an Kohlenstoffato-
men in ithrem Kifig leicht unterschiedliche Formen auf. Die beiden Derivate eignen sich des-
halb fiir die Verwendung in Solarzellen, da sie ein niedriges LUMO besitzen, das sich fiir die
meisten Donator-Akzeptor-Copolymere eignet, die als Donator in einer BHJ verwendet wer-
den. Dadurch konnen die durch Absorption von Licht erzeugten Exzitonen leicht dissoziieren.
Des Weiteren sind beide Fullerene sehr gut I16slich in aromatischen Losemitteln, die fiir die

Herstellung von organischen Solarzellen Verwendung finden>3-%.

PC,,BM PC,,.BM

Abbildung 2.10: Strukturformeln der Fullerene PCsBM und PC7;BM, die typischerweise in Bulk-
Heterojunctions organischer Solarzellen eingesetzt werden.

2.2.4 Ternare Bulk-Heterojunctions

Die bindre Bulk-Heterojunction (Verwendung eines Donators und eines Akzeptors in einem
Mischsystem) ist die gebrduchlichste Struktur der photoaktiven Schicht organischer Solarzel-
len>>. Da jedoch die diskreten Energieniveaus organischer Halbleiter (Abbildung 2.7) zu ei-
ner intrinsisch schmalen Absorption fiihren (sieche Kapitel 2.2.3), konnen diinne binédre pho-
toaktive Schichten aus Donatoren und Akzeptoren nur einen Teil des Sonnenspektrums nut-

zen und begrenzen damit Upc und jsc. Dadurch ist eine weitere Effizienzverbesserung fiir
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2 Funktionsweise organischer Solarzellen

Einschicht-Solarzellen nur eingeschrinkt moglich®®. Um die Wirkungsgrade weiter zu stei-
gern, wurde in den letzten Jahren vermehrt an Moglichkeiten geforscht, um mehrere Kom-
ponenten mit komplementidren Absorptionsspektren (z.B. zwei komplementér absorbierende
Donator-Akzeptor-Copolymere) in einem Bauteil zu vereinen. Hierbei haben sich vor allem
Multischicht-Solarzellen (z.B Tandem-Solarzellen, bei denen zwei Solarzellen iibereinander
gestapelt werden) und ternédre Bulk-Heterojunction-Solarzellen (z.B eine Bulk-Heterojunction
mit drei photoaktiven Materialien) hervorgetan®’. Im Vergleich zu Multischicht-Bauelementen,
die aufwendige Herstellungsverfahren und Restriktionen unterliegen, behalten ternidre Bulk-
Heterojunction-Solarzellen die Einfachheit von Solarzellen mit lediglich einer photoaktiven
Schicht bei und erméglichen so weiterhin eine einfache Herstellung iiber Druckprozesse. Dabei
kann eine dritte Materialkomponente einer ternidren Bulk-Heterojunction nicht nur eine Spek-
tral verbreiterte Lichtabsorption durch ein komplementires Absorptionsspektrum ermoglichen,
sondern auch andere Eigenschaften der organischen Solarzelle beeinflussen. So kann eine dritte
Komponente zu einer verbesserten Filmmorphologie beitragen, die zu einer erleichterten Ex-
zitonendissoziation sowie zu einem verbesserten Ladungstransport fithren kann. Als Ergebnis
konnen die charakteristischen Parameter (Ugc, jsc und FF) gleichzeitig oder einzeln verbes-
sert werden, was letztendlich in einer erhohten Leistungsfihigkeit resultiert. In dieser Arbeit
wird dariiber hinaus diskutiert, welche Verbesserungen aus der Verwendung von terndren Bulk-
Heterojunctions hinsichtlich der Herstellung von Solarzellen, der Farbe und der Farbwiedergabe
der photoaktiven Schicht sowie der thermischen Stabilitdt organischer Solarzellen erzielt wer-
den konnen.

Je nach Art der dritten Materialkomponente unterscheidet man drei Typen von terndren Bulk-

Heterojunctions:
* Einen Donator und zwei Akzeptoren (D/A /A7)
» Zwei Donatoren und einen Akzeptor (D{/D>/A)
* Einen Donator, einen Akzeptor und ein nicht fliichtiges Additiv (D/A/NA)

Dabei bestimmt die zusétzlich verwendete Komponente die Einordnung in die jeweilige Ka-
tegorie. Zudem kann die Zusammensetzung der Komponenten innerhalb der Bulk-Heterojunction
zu unterschiedlich ausgeprigten Strukturen und Funktionsmechanismen fiihren. Die innere
Struktur, oft zusammengefasst unter dem Begriff der Morphologie, kann wiederum dariiber
entscheiden ob eine ternidre Bulk-Heterojunction effizienter funktioniert, als eine binére. Hier-
bei konnen zur Beeinflussung der Morphologie die gleichen Methoden angewandt werden, wie
in Kapitel 2.2.2 fiir bindre Bulk-Heterojunctions bereits beschrieben. Die entstehenden inneren
Strukturen werden im Folgenden fiir den Fall zweier Donatoren und eines Akzeptors (D1/Dy/A)

diskutiert, gelten aber auch analog fiir die anderen Materialkombinationen:

22



2.2 Organische Solarzellen

hv i i i (1) Eingebettet im Akzeptor Angelagert an der
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Abbildung 2.11: Die Morphologie einer ternire Bulk-Heterojunction kann sich auf unterschiedliche Art
und Weise ausprigen (Blauer Bereich = Akzeptor , roter Bereich =erster Donator, grii-
ner Bereich =zweiter Donator): (1) Der zweite Donator ist eingebettet im Akzeptor.
(2) Der zweite Donator lagert sich an der Grenzfliche des ersten Donators an. (3) Der
zweite Donator ist eingebettet im ersten Donator. (4) Die beide Donatoren bilden eine
parallele Strukturen aus>.

1. Der zweite Donator D; ist eingebettet im Akzeptor A.

2. Der zweite Donator D; lagert sich an der Grenzschicht zwischen dem ersten Donator D

und Akzeptor A an.
3. Der zweite Donator D, befindet sich eingebettet im ersten Donator Dj.

4. Der zweite Donator D, bildet parallel zum ersten Donator D; eine Bulk-Heterojunction

mit dem Akzeptor A aus.

Fiir den hier diskutierten Fall einer Bulk-Heterojunction mit zwei Donatoren ist die Materi-
alkombination (1) (Abbildung 2.11) ungiinstig, da der zweite Donator D, eingebettet in dem
Akzeptor A vorliegt, was meistens zu einer erhohten Rekombination und einer geringeren Leis-
tungsfihigkeit der Solarzelle fiihrt. Lagert sich der zweite Donator D, allerdings wie in Struktur
(2) oder (3) an der Grenzfldche oder innerhalb des ersten Donators D an, spielen auf Grund der
unterschiedlichen energetischen Eigenschaften der Komponenten zwei unterschiedliche Me-
chanismen eine Rolle, die die photovoltaischen Prozesse in ternédren organischen Solarzellen
bestimmen: der Ladungstransfer und der Energietransfer.

Ternédre Bulk-Heterojunctions, die durch einen Ladungstransfer zwischen der dritten Kom-

ponente und ihrem Pendant dominiert sind, werden auch Sensitizer-Systeme genannt. Dabei
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a)  Ladungstréagertransfer b) Energietransfer c) Parallele Struktur
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Abbildung 2.12: Schematische Darstellung der grundsitzlichen Funktionsmechanismen in terniren
Bulk-Heterojunctions: a) Ladungstransfer, b) Energietransfer und c¢) Parallele Struktur.
Die Pfeile illustrieren die moglichen Ladungstransfers und Transportwege.

lagert sich die dritte Komponente, der Sensitizer (hier Donator D;), an der Grenzfliche des
Donators D; an. Diese Struktur ist in Abbildung 2.11 (2) illustriert. Exzitonen, die auf dem
Donator D, entstehen, konnen an der Grenzfliche zwischen D, und dem Akzeptor A getrennt
werden. Ein Ladungstransfer findet dann statt, wenn die generierten freien Ladungstriger, auf
Grund der giinstigeren Energieniveaus von Donator Dy, von D; auf D; iibergehen und zur Elek-
trode abtransportiert werden (Abbildung 2.12a). Somit konnen Photonen iiber einen groferen
Wellenldngenbereich absorbiert und zu freien Ladungstrigern getrennt werden, wobei der La-
dungstransport der Locher des gesamten Bauteils weiterhin hauptséichlich auf Donator D von-
stattengeht und damit dominiert.

In Energietransfer-dominierten terndren Bulk-Heterojunctions erzeugt die dritte Komponente
nicht direkt freie Ladungen, sondern fungiert als Energietransfermedium. Bei Uberlappung
des Emissionsspektrums des Energiedonators und des Absorptionsspektrums des Energieak-
zeptors kann Energie iiber den Forster-Resonanz-Energietransfer (FRET) oder den Dexter-
Energietransfer (DET) iibertragen werden. Allerdings miissen der Energiedonator und der En-
ergieakzeptor auf Grund der Begrenzung des Energieiibertragungsradius (< 10 nm fiir FRET,

<1nm fiir DET) in engem Kontakt miteinander stehen>>%!

. Diese Energietransfers konnen
bei den Materialkombinationen (2) und (3) auftreten. Bei dem Energietransfer entstehen beim
Rekombinieren von Exzitonen im Energiedonator (Donator D,) Photonen, die dann zu einer
unmittelbaren Absorption im Energieakzeptor (Donator D) fithren. Dadurch wird es dem En-
ergiedonator moglich, photogenerierte, angeregte Zustinde auf den Energieakzeptor zu iiber-
tragen, dort zu dissoziieren und dadurch mehr freie Ladungstriger zu erzeugen, was zu einer
hoheren Stromdichte fiihrt.

Sollte ein unabhédngiges Ladungstransportnetzwerk zwischen zwei Donatoren oder Akzepto-
ren nach dem Hinzufiigen der dritten Komponente entstehen (siehe Abbildung 2.11 (4) und
2.12c¢), kann die terndre BHJ wie eine parallel verbundene Tandem-Solarzelle beschrieben wer-

den%%%*. Dadurch wird die Uoc der terndren Bulk-Heterojunction nicht ausschlieBlich durch
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2.3 Degradationsprozesse in organischen Solarzellen

den Unterschied zwischen den Energieniveaus von Donator und Akzeptor bestimmt, sondern
stellt sich z.B. zwischen den Werten der Ugc fiir D{/A und D,/A ein. Dieser Mechanismus
kann auch durch das ,,Alloy-Modell*“ erklart werden, bei welchem die zwei Donatoren oder
zwei Akzeptoren eine elektronische Legierung mit dem hochsten Energieniveau des HOMOs
und dem niedrigsten Energieniveau LUMOs bilden.

Ublicherweise sind die entstehenden Funktionsmechanismen nicht unabhiingig, sondern meis-

tens miteinander verflochten, was die direkte Zuordnung oft schwierig gestaltet.

2.3 Degradationsprozesse in organischen Solarzellen

Verschiedene duBlere Umweltbedingungen kénnen einen Einfluss auf die Wirkungsweise orga-
nischer Solarzellen haben, und so zu einer Verschlechterung der Leistungsfihigkeit fithren. Vor
allem die Beleuchtungsintensitit, die Temperatur, die mechanische Belastung und die Kontami-
nation mit Sauerstoff oder Wasser konnen Degradationsmechanismen innerhalb der organischen
Solarzelle auslosen®—67. Dabei miissen die externen Einfliisse nicht konstant oder separiert
auftreten, sondern konnen wihrend der Lebensdauer des Bauteils und je nach Betriebsumge-
bung variieren oder kombinierte Degradationsprozesse hervorrufen. Neben den Umwelteinfliis-
sen konnen auch intrinsische Degradationsmechanismen innerhalb der organischen Solarzelle
auftreten. Wie bereits in den vorangegangenen Kapiteln diskutiert, umfasst die Absorberschicht
ein interpenetrierendes, phasengetrenntes Netzwerk von Donatoren und Akzeptoren. Da die-
se intrinsische Phasentrennung der Bulk-Heterojunction oft metastabil ist, kann sich im Laufe
der Zeit die lokale molekulare Zusammensetzung dndern. Meistens werden diese intrinsischen
Degradationsmechanismen jedoch durch duBlere Einfliisse, wie z.B. die Temperatur, ausgelost,
weshalb sie zusammen mit den extrinsischen Einfliissen diskutiert werden.

In den letzten Jahren wurden viele unterschiedliche Strategien entwickelt, um die Auswirkun-
gen von Umwelteinfliissen auf die intrinsischen und extrinischen Degradationsmechanismen
zu verringern oder zu eliminieren®. Die meisten dieser Strategien umfassen das Design von
stabilen Donatoren und Akzeptoren, speziellen Herstellungstechniken, neuen Absorberschicht-
konzepten, Bauelementarchitekturen sowie neuartigen Ladungstrigertransportmaterialien und
Elektroden oder die Verkapselung von den Bauelementen®®. Diese Arbeit fokussiert sich vor

allem auf die Unterdriickung der thermisch induzierten Degradationsmechanismen.

Thermisch induzierte Degradation

Organische Solarzellen sind wihrend ihrer Lebensdauer unterschiedlichen Temperatureinfliis-
sen ausgesetzt, angefangen beim Herstellungsprozess, bei dem die Solarzellen bei der Trock-
nung des Diinnfilms teilweise hohen Temperaturen standhalten miissen. Auflerdem ist es bei

der Herstellung von Fenster- oder Fassadenelementen notig, die organischen Solarzellen in eine
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2 Funktionsweise organischer Solarzellen

Verkapselungsfolie oder zwischen Verkapselungsglas zu laminieren, wobei Temperaturen von
iiber 120°C fiir mehrere Stunden auftreten konnen 1293,

Die Betriebstemperatur von organischen Solarzellen befindet sich typischerweise zwischen 20
und 60°C, was weit unterhalb der Zersetzungstemperaturen der meisten organischen Halbleiter
liegt. Wenn jedoch die Umgebungstemperatur die Glasiibergangstemperatur (7;) des Halblei-
ters (sieche Kapitel 5.1) bzw. der Bulk-Heterojunction iibersteigt, wird das Donator-Akzeptor-
Mischsystem einem physikalischen Degradationsmechanismus ausgesetzt®. Die Glasiiber-
gangstemperatur beschreibt hierbei den Phaseniibergang von einem glasartigen Zustand, in
dem der Halbleiter ,.eingefroren* ist, hin zu einem eher ,,gummiartigen* Zustand, bei dem
eine weitreichende Bewegung der Molekiile moglich ist. Dieser physikalische Degradations-
mechanismus kann z.B. zu Materialdiffusion an den Absorber-Ladungstriger-transportschicht-
Grenzfliche ™ bzw. den Elektroden-Grenzflichen fithren”!. Ferner ist eine makroskopische
Separation des Donators und Akzeptors in der Bulk-Heterojunction moglich. Der Ursprung
dieser Separation der Bulk-Heterojunction unter thermischer Belastung kann hiufig in den iib-
licherweise verwendeten Fulleren-Akzeptoren PCq;BM und PC;;BM gefunden werden, die
dazu neigen, bei Temperaturen oberhalb der Glasiibergangstemperatur der Bulk-Heterojunction
zu aggregieren’>~7>. Diese Fulleren-Aggregate (oft auch Fulleren-Kristalle genannt) kénnen
eine Grofle von bis zu einigen Mikrometern erreichen, wodurch die Grenzfliche zwischen
den Polymer-Donator- und den Fulleren-Akzeptordominen reduziert und somit die Exzitonen-
Dissoziationsrate verringert wird (Abbildung 2.13). Als Folge kann eine erhohte Rekombina-
tion der generierten Exzitonen und freien Ladungstriger auftreten, was in eine verminderten
Leistung der Solarzelle miindet’®”7. Wie Abbildung 2.14 beispielhaft illustriert, konnen die-

78-80

se Fulleren-Aggregate in Bulk-Heterojunctions sowohl mit (semi)-kristallinen , als auch

amorphen Polymeren auftreten’>3!

. Typischerweise treten diese Fulleren-Aggregate in hexa-
gonaler Ordnung auf8%83, konnen innerhalb einer Polymermatrix aber eine eher scheiben- oder
nadelartige Form aufweisen’?7#76. Dabei umgibt die Fulleren-Aggregate eine polymerreiche
Verarmungszone (siehe Abbildung 2.14b). Aullerdem neigen Fulleren-Aggregate, dazu aus der
Oberfldache herauszuragen und konnen dabei eine Hohe von einigen hundert Nanometern errei-
chen, obwohl die Schichtdicke der photoaktiven Schicht gewdhnlich nur etwa 100 nm betrigt3*.

Die Kiristallisation der Fullerene kann durch die zwei treibenden thermodynamischen Pro-
zesse Nukleation (Keimbildung) und Wachstum beschrieben werden. Die Nukleation initiiert
die Kiristallisation. Dabei wird zwischen homogener und heterogener Nukleation unterschie-
den. Homogene Nukleation tritt in sehr reinen Materialien auf und beinhaltet keine Fremdsub-
stanzen, wohingegen fiir eine heterogene Nukleation eine weitere Substanz, z.B eine Verun-
reinigung oder eine Oberfliche, bendtigt wird. Damit ein Kristall zu wachsen beginnt, muss
sich zuerst ein stabiler Kristalisationskeim bilden®. Sobald dieser eine kritische GroBe er-

reicht, wachsen die Kerne entweder einbau- oder diffusionsbegrenzt weiter®. Sollte wihrend
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Abbildung 2.13: Schematische Darstellung der thermischen Alterung: Die urspriingliche Morphologie
kann sich bei thermischer Belastung hin zu einer thermodynamisch stabilen Morpholo-
gie dndern. Die dabei entstehenden Fulleren-Aggregate (auch Fullern-Kristalle genannt)
konnen die Exzitonendissoziation reduzieren und damit auch die Leistungsfahigkeit der
Solarzelle.

Optimierte Morphologie

%%

Q

@

—>

Thermischer
Stress

des Wachstumsprozesses die Materialzusammensetzung um die Kristalle herum unverindert
bleiben, so wird das Wachstum durch Reorganisation an der Kristallgrenzfliche bestimmt. Es
ist somit einbaubegrenzt. Im Gegensatz dazu wird das diffusionsbegrenzte Wachstum durch
die Diffusionsrate des kristallisierenden Materials bestimmt, da eine entstehende Verarmung
um die Kristallwachstumsfront einen Zusammensetzungsgradient in dem umschlieenden Vo-
lumen hervorruft (siche Abbildung 2.14b)%.

Bei Fullerenen wird von einer geringen heterogenen Nukleation und einem diffusionsbegrenz-
ten Wachstum ausgegangen, wobei die Wachstumsrate exponentiell mit der Temperatur steigt.
So wird durch eine niedrige Gesamtkeimbildungsrate das Wachstum von mikrometergrof3en
Fulleren-Aggregaten gefordert”#.

Um die Entmischung von Polymeren und Fullerenen zu unterdriicken, und somit die Verin-
derung der entsprechenden Heteroiibergiinge unter thermischer Belastung zu verhindern, wur-
den bereits verschiedene Konzepte in der Literatur diskutiert. Zum einen ist es vorteilhaft wenn

%9, Zum

das verwendete Donator-Polymer eine moglichst hohe Glasiibergangstemperatur besitz
anderen erwiesen sich Polymere mit einem hoheren Molekulargewicht sowie steifen molekula-
ren Einheiten innerhalb der Polymer-Hauptkette als thermisch stabiler®®8. Alternativ kénnen
auch Polymere mit thermisch abspaltbaren Seitenketten ausgestattet werden, um die Donator-
Akzeptor-Konformation zu fixieren®’. Weitere Anstrengungen wurden unternommen, um ver-

netzbare Seitenketten an den Donator88-89 90-94

oder den Akzeptor anzubringen und durch eine
externe Stimulation eine chemische Reaktion und damit die Vernetzung der Komponenten zu
starten. Damit kann die anfiangliche molekulare Konformation fixiert werden.

Um die Kristallisation der Fullerene PCBM und PC7;BM zu reduzieren, kann ihr Grundgeriist
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2 Funktionsweise organischer Solarzellen

(semi)-kristallin

Abbildung 2.14: Mikroskopbilder von Fulleren-basierten Bulk-Heterojunctions nach einer thermischen
Behandlung: a) Verwendung eines mit einem amorphen und b) mit eines eher kristalli-
nen Polymers.

mit sperrigen Substituenten funktionalisiert werden®>~%7

. AuBerdem ist die Verwendung von
Bis- oder Trisaddukt-Fullerenen eine weit verbreitete Strategie, um die sterische Hinderung von
Fullerenen zu erhdhen und so die urspriingliche Konformation zu bewahren®7-23-102_ Die auf-
kommende Klasse der nicht auf Fullerenen basierenden Akzeptoren fiir die organische Photo-
voltaik, die sogenannten Non-Fullerene-Acceptors, haben in ersten Experimenten gezeigt, dass
sie herausragende thermische Stabilititeigenschaften besitzen. Daher ist diese Materialklasse
sehr vielversprechend fiir die Zukunft, wurde in dieser Arbeit aber nicht untersucht 103-106,

Ein weiteres vielversprechendes Konzept, um die thermische Degradation von organischen
Solarzellen, welche Fullerene als Akzeptoren einsetzten, zu reduzieren, ist die Verwendung

94108-112 o der nicht-

70,114-118 Die

ternirer Bulk-Heterojunctions mit einem weiteren Donator %7, Akzeptor

113 oder Vernetzer

verschwindenden Additiven, wie z.B. isolierende Polymere
vorliegende Arbeit wird sich ausgiebig mit den verschiedenen Moglichkeiten zur Stabilisierung
lichtabsorbierender Schichten mittels terndrer Bulk-Heterojunctions auseinandersetzen und ein

vertieftes Verstiandnis tiber deren Funktionsmechanismen erarbeiten.
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2.4 Grundlagen der Farbmetrik

Eine groBe Stirke von organischen Solarzellen ist, dass sie durch die Wahl von semi-transparenten
Materialien fiir die photoaktive Schicht sowie fiir die Elektroden einen Teil des eingestrahlten
Sonnenlichts transmittieren konnen und somit fiir Anwendungen in Fensterfassaden, Automo-
bilen oder Wearables attraktiv werden !>16119 Deswegen spielen nicht nur die elektrischen,
sondern auch die optischen Eigenschaften einer Solarzelle eine Rolle. Bei semi-transparenten
Solarzellen ist es deshalb wichtig zu wissen, wie viel Licht transmittiert wird und welche Farb-
eigenschaften dieses Licht besitzt. Dazu muss das Transmissionsspektrum der Solarzellen niher
betrachtet werden.

Fiir kommerzielle Anwendungen sind vor allem der Farbort, die Farbwiedergabe sowie das
fiir das menschliche Auge sichtbare Transmissionspektrum 7'y;s einer organischen Solarzelle
ausschlaggebend.

Sichtbare Transmission

Die fiir das menschliche Auge sichtbare Transmission berechnet sich aus dem Verhiltnis des
transmittierten Lichtstroms @ ans und des eingestrahlten Lichtstroms @gonne. Alternativ kann sie
auch iiber das Transmissionsspektrum einer organischen Solarzelle 7(A) beschrieben werden,
das mit dem Sonnenspektrum S(A ) und der spektralen Empfindlichkeit des menschlichen Auges

bei Tageslicht V(A ) multipliziert wird ',

T — O trans _ JTo(A)S(A)V(A)dA
" Psonne JS(A)V(L)dA

(2.5)

Farbort

Die mathematische Bestimmung einer Farbvalenz wird hier, anhand einer semi-transparenten
Solarzelle gezeigt. Die Farbvalenz entspricht einem Punkt, dem Farbort, innerhalb eines drei-
dimensionalen Farbraums. Fiir die Beschreibung der Farbvalenz gibt es mehrere Farbriume.
Da Farbe erst im Auge und Gehirn eines Lebewesens entsteht und daher sehr unterschiedlich
wahrgenommen werden kann, und da sich elektromagnetische Strahlung nur in Intensitdt und
Wellenldnge unterschiedet, kann ihr rein physikalisch keine Groe zugeordnet werden. Daher
hat die Commission internationale de I’Eclairage (CIE) (internationale Beleuchtungskomissi-
on) einige Normen aufgestellt, die eine Beschreibung der Farbe ermdglichen.

In dieser Arbeit wird die CIE 1931 Normfarbtafel, auch bekannt als ,,Farbsohle*“oder ,,Farbzun-
ge*, benutzt (Abbildung 2.16). Um die Farbkoordinaten der Farbvalenz einer semi-transparenten
Solarzelle, die von der Sonne bestrahlt wird, bestimmen zu konnen, ist das Transmissionspek-

trum der Solarzelle To(A) mit dem Sonnenspektrum S(A) zu multiplizieren. Des Weiteren
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Abbildung 2.15: Die CIE-Normspektralwertfunktionen. X(1), y(1) und z(4) spiegeln die Empfindlich-
keit der Rezeptoren, welche fiir das photopische Sehen verantwortlich sind, wieder '*!.

werden die Normspektralfunktionen des Normbetrachters benstigt '22. Diese sind durch die
CIE genormt und werden mit X(1), (1) und Z(1) bezeichnet (Abbildung 2.15)'23. Durch diese

Empfindlichkeitskurven lassen sich die Tristimuluswerte X, ¥ und Z bestimmen.

X:/%ﬂMﬂMﬂM
v = [Tos()s(a)a2) (2.6)

Z:/%ﬂMHMﬂM

Diese Koordinaten bestimmen jede Farbvalenz eindeutig, auch wenn sie durch unterschied-
liche spektrale Zusammensetzungen zustande gekommen ist. Da eine Darstellung im dreidi-
mensionalen Raum meistens umstindlich ist, wird die Summe dieser Werte auf eins normiert.
Dadurch lisst sich der Farbort nur durch die Werte x und y zweidimensional darstellen und der

dritte Wert kann aus z = 1 —x — y bestimmt werden.

X
= 2.7)
X1Y+Z
Y
__ 28
YT Xir+z (2:3)

Mithilfe dieser zwei Werte lisst sich eine Farbvalenz auf der CIE 1931 Normfarbtafel dar-
stellen. Auf dem Spektralwellenzug liegen die reinen Spektralfarben der jeweiligen Wellenlédn-

ge. Auf dem planckschen Kurvenzug innerhalb der Farbtafel befinden sich die Farborte aller
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Schwarzkorperstrahler mit bestimmter Farbtemperatur. E beschreibt den ,,Unbuntpunkt® und

liegt bei x =y =0,3.

Spektralwellenzug

Purpurgerade

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8

Abbildung 2.16: Die CIE 1931 Normwertfarbtafel mit x und y Koordinaten. Auf dem Spektralwellen-
zug liegen die reinen Spektralfarben der jeweiligen Wellenlidnge. Auf dem planckschen
Kurvenzug innerhalb der Farbtafel befinden sich die Farborte aller Schwarzkorper-
strahler mit bestimmter Farbtemperatur. E beschreibt den Unbuntpunkt und liegt bei
x=y=0,3121,

Farbtemperatur

Die Farbtemperatur (engl. correlated color temperature, CCT) ermoglicht eine Beschreibung
des Farbeindrucks einer Lichtquelle. Dabei entspricht die Farbtemperatur der Lichtquelle ge-
nau der Temperatur des Schwarzkorpers, dessen Farbort den kleinsten Abstand zum Farbort
der Lichtquelle im Farbraum besitzt. Jedoch wird dieser nicht, wie im vorherigen Abschnitt be-
schrieben, im CIE 1931 Farbraum (x,y) berechnet, sondern im CIE 1960 UCS Farbraum (u,v).

Dazu miissen die Koordinaten u und v wie folgt ermittelt werden:

4x
™ 29
T Tt 12y+3 29)
6x (2.10)

YT 12y 43
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Farbwiedergabe-Index

Ein weiteres Giitemal einer Lichtquelle und im Besonderen von semi-transparenten Solarzellen
ist der Farbwiedergabe-Index (engl. color rendering index, CRI) 124,125 Er beschreibt die Quali-
tit der Wiedergabe von Farben, die mit einer Lichtquelle beleuchtet werden bzw. die Qualitét der
Farbe, die durch eine semi-transparente Solarzelle gesehen wird. Die Sonne und Glithlampen
haben dabei einen CRI von anndhernd 100, was einer perfekten Farbwiedergabe entspricht. Um
den CRI einer Lichtquelle beschreiben zu konnen werden acht definierte Testfarben mit der zu
untersuchenden Lichtquelle und einem Referenzspektrum beleuchtet. Die Farbwiedergaben der
beiden Beleuchtungen werden dann miteinander verglichen. Der CRI darf laut CIE-Norm nur
bestimmt werden, wenn der Abstand zwischen Farbort der Lichtquelle und Schwarzkorperkur-
ve im CIE 1960 UCS Farbraum weniger als A= 5,4 x 1073 betrigt 6. Die genau Bestimmung
des CRI wird im Anhang A.2 erldutert.
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In dieser Arbeit wurden zwei verschiedene Bauteilarchitekturen verwendet, die reguldre und
die invertierte Architektur, welche einleitend mit den verwendeten Materialien in diesem Kapi-
tel beschrieben werden. Des Weiteren konnen organische Solarzellen in ihrer Form frei gestaltet
werden, weshalb die Festsetzung eines Labordesigns sinnvoll ist. Dies wird in diesem Kapitel
genauso diskutiert, wie die unterschiedlichen Solarzellen-Designs fiir semi-transparente Solar-
zellen und Solarmodule. Zur Herstellung der Solarzellen sind verschiedene Abscheidungspro-
zesse aus der Fliissig- und Dampfphase notig. Diese grundlegenden Prozessschritte werden
abschlieflend beschrieben.

3.1 Solarzellen-Architekturen und -Layouts

Wie bereits in Kapitel 2.2 diskutiert, konnen organische Solarzellen in einer regulidren, oder in
einer invertierten Architektur aufgebaut werden. Damit das eintreffende Sonnenlicht in beiden
Architekturen moglichst verlustfrei zur Absorberschicht gelangen kann, miissen die der Son-
ne zugewandte Elektrode sowie die Transportschicht transparent sein. Hierfiir bietet sich als
Elektrode in beiden Architekturen Indium-Zinnoxid (engl. indium-tin-oxide, ITO) an, das zur
Gruppe der transparenten und leitfahigen Oxide (engl. transparent conducting oxides, TCO)
gehort und eine hohe Transparenz aufweist. Die fiir ein transparentes Material sehr gute Leit-
fahigkeit (6.500 S/cm) sowie die Austrittsarbeit von 4,7 eV, machen ITO fiir die organische
Elektronik so wertvoll?*.

Solarzellen, die in der regulidren Architektur aufgebaut werden, besitzen oberhalb der ITO Elek-
trode eine etwa 20nm dicke Lochtransportschicht, welche die positiven Ladungstriger vom
Absorber zur Elektrode fiihrt. In dieser Arbeit wurde fiir diese lochleitende Schicht Poly(3,4-
Ethylendioxythiophen):Poly(styrensulfonat) (PEDOT:PSS) verwendet, das durch seine grofe
Energieliicke nahezu transparent wirkt. Die Austrittsarbeit von PEDOT:PSS liegt bei etwa
5,2 eV. Aufgrund seiner sauren (pH-Wert: bei 20 °C zwischen 1,2 und 2,2'%7) und hygroskopi-
schen Eigenschaften kann die Verwendung von PEDOT:PSS zur einer Verringerung der Stabili-
tit der Solarzelle fiihren 28, In dieser Arbeit wurde das Produkt VPAI 4083 der Firma Heraeus
verwendet, das ein Mischverhiltnis zwischen PEDOT und PSS von 1 : 6 besitzt.

Zur Herstellung der invertierten Solarzellen wird hingegen auf die ITO Oberfliche eine etwa 20

nm dicke Elektronentransportschicht aus Zinkoxid (ZnO) abgeschieden. ZnO ist ein intrinsisch

33



3 Probenherstellung
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Abbildung 3.1: Schichtabfolge organischer Solarzellen mit a) regulédrer und b) invertierter Architektur.
(Darstellung nach?).

n-dotierter, direkter Halbleiter und gehort zur Gruppe der Metalloxide. Das Material besitzt eine
Bandliicke von 3,4 eV und weist deswegen eine Transmission von ca. 90% auf'?°. AuBerdem
weist ZnO eine hohe Elektronen-Mobilitit und eine niedrige Austrittsarbeit von 4,2 eV auf 130,
Fiir diese Arbeit wurde eine Dispersion von Zinkoxid-Nanopartikeln (ZnO-NP) in Isopropanol
der Firma Avantama AG verwendet (2,5 Gew. %).

Auf die Transportschichten wird in beiden Architekturen die photoaktive Schicht abgeschieden,
die meist eine Schichtdicke zwischen 100 nm und 300 nm besitzt. Die Funktionsweise und die
verwendeten Materialien wurden bereits im Kapitel 2 eingefiihrt. Die genauen Losungszusam-
mensetzungen sowie die Prozessparamter und Schichtdicken der einzelnen Materialkombina-
tionen sind im Anhang B und C zu finden.

Um die negativen Ladungstriger aus der aktiven Schicht der reguldren Solarzellenarchitektur
zu extrahieren wird eine etwa 20 nm dicke Elektronentransportschicht aus ZnO verwendet. In
der invertierten Solarzellenarchitektur kommt eine 10 nm dicke Schicht aus dem Metalloxid
Molybdin(VI)oxid (MoO3) als Lochtransportschicht zum Einsatz. Die Austrittsarbeit des va-
kuumsublimierten MoO3 wurde zu 5,9 eV bestimmt!3!. Durch seine grofe Bandliicke von ca.
3,0eV besitzt es ebenfalls eine hohe Transparenz. In dieser Arbeit wurde MoO3 mit einer Rein-
heit von 99,99 % der Firma Sigma Aldrich verwendet.

In beiden Solarzellarchitekturen wurde als opake Elektrode eine 100 nm dicke Schicht aus Sil-
ber (Ag) verwendet. Silber besitzt eine Austrittsarbeit von 4,26 eV und eignet sich auf Grund
seiner hohen Leitfihigkeit (6,1 x 107 S/cm) hervorragend als Elektrode.
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d Kathode

vz 22 2

Abbildung 3.2: Schematischer Aufbau einer Solarzelle im Labormalstab: a) Ein bereits mit ITO vor-
strukturiertes Substrat der GroBe Agyp = 16 x 16 mm?; b) Aufbringen der funktionalen
Schichten; ¢) Durch Kratzen wird die Anode freigelegt, um eine Kontaktierung des ITO
zu ermoglichen; d) Aufdampfen der Elektroden. Die aktive Flache A,y einer Solarzelle
ist mit einem gelben Rechteck gekennzeichnet 32,

Kleinflachige opake Solarzellen

Aus den beschriebenen Architekturen lassen sich unterschiedliche Solarzellen-Layouts reali-
sieren, die fiir die jeweiligen Eigenschaften, Anwendungen und Materialien speziell geeignet
sind. Das typischerweise im Labor verwendete opake Solarzellen-Layout sieht pro Substrat vier
identische Einzelzellen jeweils mit einer aktiven Fliche A,y = 10,5 mm? vor (Gesamtfliche
des Substrats Ag,, = 16 X 16 mm?). Hierbei wird die aktive Fliche jeder Einzelsolarzelle durch
die Schnittfliche der lingeren transparenten (siche Abbildung 3.2a) und der L-férmigen opaken
Elektrode (siche Abbildung 3.2d) definiert. Die aktive Fldche einer der vier Solarzellen ist in
Abbildung 3.2d farblich gekennzeichnet. Auf Grund der vernachléssigbar kleinen lateralen Leit-
fahigkeiten der verwendeten fliissigprozessierten Schichten kann ein Beitrag von auflerhalb der
aktiven Fliche erzeugten Ladungstriger ausgeschlossen werden. Dieses Layout zeichnet sich
durch den geringen benétigten Materialaufwand, eine homogene Beschichtung und die grof3e
Zahl an Solarzellen pro Experiment aus. Es eignet sich damit hervorragend, um die maximale
Leistungsfihigkeit von Solarzellen abzuschitzen sowie ausreichend Statistik zu gewéhrleisten.
Abbildung 3.2 zeigt das verwendete Labordesign sowie die bei der Herstellung durchlaufenen

Prozessschritte, die nachfolgend erortert werden (Kapitel 3.2).

Semi-transparente Solarzellen

Neben den opaken Solarzellen konnen auf Basis organischer Halbleiter auch semi-transparente
Solarzellen hergestellt werden. Allerdings muss dafiir die opake Gegenelektrode durch eine
weitere transparente Elektrode ersetzt werden. Hierfiir eignen sich die fliissigprozessierbaren
PEDOT:PSS-Derivate FHC Solar und HYE (Firma Heraeus). Beide weisen eine erhohte latera-
le Leitfahigkeit als VPAI 4083 auf. Die Formulierung HYE besitzt auf Grund von dispergierten
Silbernanodrihten in der PEDOT:PSS-Dispersion eine weitaus hohere elektrische Leitfahigkeit
als das FHC Solar. Allerdings wird durch die Silbernanodrihte ein etwas diffusen Eindruck
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3 Probenherstellung

erzeugt und etwa ca. 10% weniger Licht transmittiert. Der Zusammenhang zwischen Schicht-
dicke, Flichenwiderstand und sichtbarer Transmission ist in Abbildung 3.3 dargestellt. Es wird
deutlich, dass die Transmission beider Elektroden exponentiell und der Flachenwiderstand mit
1/d von diinnen zu dicken Schichten abnimmt. Folglich muss abgewigt werden wie dick die
obere Elektrode appliziert wird, um zum einen eine hohe Transmission, zum anderen aber auch
einen niedrigen Flichenwiderstand zu gewéhrleisten. Typischerweise wird hier eine Schichtdi-
cke zwischen 150 - 250 nm gewihlt 1313%  Fiir eine ausfiihrliche Betrachtung von transparenten

Elektroden und deren Anwendung in semi-transparenten Solarzellen und Modulen wird auf die

Literatur verwiesen 16:133-136,
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Abbildung 3.3: Gegeniiberstellung der Transmissionseigenschaften und des Flichenwiderstandes von
FHC Solar und HYE in Abhingigkeit der Schichtdicke !%7.

Solarmodule

Aus der opaken und der semi-transparenten Architektur lassen sich neben Solarzellen im Labor-
malistab auch grofflichige Solarzellen herstellen. Allerdings steigen durch die groere aktive
Fliche die durchschnittlichen Strome in den Elektroden und damit auch die ohmschen Verluste
an. Eine Moglichkeit, die resultierenden ohmschen Verluste zu reduzieren, bietet die monolithi-
sche Verschaltung einzelner Solarzellen von geringer Breite zu einem Solarmodul. Die organi-
schen Schichten und die Elektroden miissen dafiir so strukturiert werden, dass die Kathode und
die Anode benachbarter Solarzellen kontaktiert werden konnen. Zur besseren Unterscheidung
werden die Strukturierungsschritte als P1 (Strukturierung der Frontelektrode), P2 (funktionale
Schichten) und P3 (Riickelektrode) bezeichnet. In der monolithischen Verschaltung rekombi-
nieren die gegensitzlichen Ladungstriager der beiden beteiligten Solarzellen, wéhrend sich die
Leerlaufspannungen der verschalteten Einzelsolarzellen addieren und sich die maximale Strom-

dichte in den Elektroden auf Grund der geringeren Fldche der einzelnen Solarzellen deutlich re-
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Abbildung 3.4: Monolithische Verschaltung zweier invertierter Solarzellen zu einem Solarmodul. Durch
Strukturierung der Frontelektrode (P1), der funktionalen Schichten (P2) und der Riick-
elektrode (P3) entsteht die Verschaltung. In der monolithischen Verschaltung rekombi-
nieren die entgegengesetzten Ladungstriger, wobei sich die Spannungen addieren. Durch
diese Verschaltung werden die Stromdichte in den Elektroden und dadurch die ohmschen
Verluste stark reduziert.Im Bereich der Strukturierung (Ajnaxiv) kann kein Strom erzeugt
werden. Die Breite der monolithischen Verschaltung resultiert aus der Summe der drei
notwendigen Strukturierungsschritte. Die Ablation kann mechanisch oder unter Zuhilfe-
nahme eines Lasers erfolgen.

duziert. In dieser Arbeit wurden Solarmodule hergestellt, die aus 8 einzelnen Solarzellen einer
Breite von 0,425 cm bestehen. Die aktive Fldache des Solarmoduls betrigt A kiy = 25 cm?, wo-
bei die Gesamtfliche des Substrates Agy, = 6,4 x 6,4 cm? betrigt. Allerdings kann durch die
Strukturierung verlorene Fliche Ajpak¢yv nicht zu dem durch das Solarmodul erzeugten Strom
beitragen. Daher wird iiblicherweise der Wirkungsgrad der Solarmodule mit Bezug auf die akti-
ve Flache des Moduls angegeben. Abbildung 3.4 zeigt schematisch die monolithische Verschal-
tung zweier benachbarter Solarzellen. Das hierfiir verwendete Layout wird in den Dissertatio-

nen von M. Koppitz und K. Glaser niher diskutiert 136138,

3.2 Herstellung von Solarzellen im LabormaBstab

Der Herstellungsprozess der unterschiedlichen Bauteilarchitekturen und Layouts folgt den glei-
chen prozesstechnischen Grundlagen und ist auf Grund der sehr diinnen, meist luft- und feuch-
tigkeitsempfindlichen, organischen Schichten gewissen Restriktionen unterworfen. Um bei der
Prozessierung moglichst wenige Verunreinigungen oder schiadigende Einfliisse zuzulassen, wer-
den die Bauelemente in den Reinrdumen des Lichttechnischen Institutes (LTI) und des Material-
wissenschaftlichen Zentrum fiir Energiesysteme (MZE) des Karlsruher Instituts fiir Technologie
(KIT) hergestellt. Diese genutzten Reinrdume verfiigen iiber Bereiche mit der Reinraumklassen
ISO 6 bis ISO 8. Die meisten Prozessschritte werden jedoch in Handschuhboxen (engl. glove-
box) unter einer Stickstoff-Atmosphére durchgefiihrt. Um beim Transport zwischen den ein-
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3 Probenherstellung

zelnen Herstellungsschritten und Charakterisierungplétzen die Solarzellen nicht der sauerstoft-
und wasserhaltigen Normal-Atmosphire auszusetzen, werden diese in gasdichten Boxen (Lock
Lock, Firma HanaCobi) transportiert. Eine spezifische Auflistung der Herstellungsparameter ist

dem Anhang C zu entnehmen.

3.2.1 Substratvorbereitung

Um das TCO auf den Trigersubstraten (1,1 mm) zu strukturieren werden diese je nach Design
und Bedarf entweder mit einer selbstklebenden strukturierten Folie beklebt oder mittels Photo-
lithographie und einem anschlieBenden Atzprozess in Salzsiure strukturiert. Durch das Atzen
16st sich das ITO von den ungeschiitzten Bereichen der Platte, und zuriick bleibt die Struktur
des Photolacks oder der Klebefolie im ITO mit einer Schichtdicke von ca. 125 nm. Das verwen-
dete ITO besitzt einen Flichenwiderstand von ca. 13 Q /0 . Nachdem die Photolackreste bzw.
die Klebefolie und Kleberreste von der Glasplatte entfernt wurden, konnen die Probensubstrate
mit Hilfe eines Glasschneiders auf die gewiinschte GroBe (z.B. 16 x 16 mm? (siehe Abbildung
3.2a)) aus den strukturierten ITO-beschichteten Platten geschnitten werden. Verunreinigungen,
die sich nach dem das Schneiden und durch die Strukturierung noch an der Oberfldche befin-
den, wurden durch Reinigen der Substrate in einem Ultraschallbad mit Aceton und Isopropanol

entfernt.

3.2.2 Flussigprozessierung

Um organische Solarzellen perspektivisch kostengiinstig und schnell herstellen zu kénnen, bie-
tet sich das Abscheiden der organischen Halbleiter aus der Fliissigphase an. Gerade das Rolle-
zu-Rolle-Verfahren bietet fiir die Zukunft groBartige Moglichkeiten 13°. Hierfiir werden die ver-
wendeten Halbleiter gelost und dann auf das Substrat aufgetragen. Bei mehrschichtigen Sys-
temen ist es wichtig, darauf zu achten, dass nur Schichten iibereinander abgeschieden werden,
deren Losungsmittel die darunterliegende Schicht nicht ablosen.

Alle Losungen, die in dieser Arbeit zur Herstellung organischer Bauelemente verwendet wur-

den, sind im Anhang B aufgefiihrt.

Rotationsbeschichtung

Um organische Solarzellen im Labor mit einer hohen Schichthomogenitit auf kleiner Flidche
herzustellen, bietet sich das Rotationsbeschichtungsverfahren (engl. spincoating) an. Das Ver-
fahren ist in Abbildung 3.5a illustriert. Hierbei kann die Schichtdicke d vor allem durch die
Rotationsgeschwindigkeit (vsc) beeinflusst werden. Jedoch haben physikalische Eigenschaften
des Systems (Konzentration und Viskositét der Losung, Benetzung der Losung auf dem Substrat
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3.2 Herstellung von Solarzellen im Labormafstab

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Herstellungsverfahren: a) Spincoating eines Substrates im
Labor. Die Losung wird auf das Substrat aufgetragen und dann rotiert. b) Rakelverfah-
ren und der verwendete Applikator. Die Fliissigkeit wird zwischen den Applikator und
das Substrat pipettiert, und der Applikator dann horizontal iiber das Substrat hinweg be-
wegt 140,

und das Gasvolumen des Spincoaters, zusammengefasst in den empirischen Parametern k& und
) ebenfalls einen Einfluss auf die Schichtbildung und damit auf die Schichtdicke sowie die

Schicht-Morphologie. Dieser Zusammenhang kann mit Gleichung 3.1 beschrieben werden '4!:

d=k-v& 3.1)

In dieser Arbeit wurden Spincoater der Marke Siiss MicroTec (Delta RC-5 und Delta RC-6)
in Handschuhboxen unter Stickstoff-Atmosphire verwendet. Allerdings ist dieses Verfahren auf
Grund des hohen Materialbedarfs und des geringen Bauteildurchsatzes nicht fiir eine industri-
elle Produktion geeignet.

Die spezifischen Rotationsbeschichtungsparameter fiir die verwendeten Losungen sind im An-

hang C zusammengefasst.

Rakelverfahren

Um Schichten auf groeren Oberfldchen abzuscheiden eignet sich ein Verfahren, das sich als
Vorstufe des Rolle-zu-Rolle-Verfahrens etabliert hat: das Rakelverfahren. Hierbei wird auf ei-
ner temperierbaren Fldache das zu beschichtende Substrat platziert. Die zu applizierende Losung
wird zwischen dem Substrat und einem Applikator, der tiber dem Substrat platziert wird, einge-
bracht und dieser anschlieBend mit einer definierten Geschwindigkeit iiber das Substrat bewegt.
Dieser Aufbau ist beispielhaft in Abbildung 3.5b dargestellt. Der sich zwischen der Oberflache
des Substrats und der Klinge des Applikators ausbildenden Meniskus bestimmt dabei mal-
geblich die Schichtdicke und Schichtbildung. Beeinflusst wird der Meniskus sowohl durch die
Eigenschaften der Fliissigkeit (z.B. die Konzentration der Losung und ihre Viskositit) als auch

durch die Eigenschaften des Systems (z.B Volumen der Fliissigkeit, Spaltabstand und Klingen-
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3 Probenherstellung

form). Die Gleichung 3.2 erlaubt eine Abschétzung der resultierenden Schichtdicke des Films in
Abhingigkeit der Applikatorgeschwindigkeit vg. Dabei werden die Meniskus-beeinflussenden
Parameter mit der explizit fiir jedes System empirisch zu bestimmenden Konstante ¢ beschrie-

ben 142.

d=c-v]’ (32)

Durch dieses Verfahren sind nicht nur grofflichige Fldchen beschichtbar, sondern es wird
auch im Vergleich zum Spincoaten wesentlich weniger Material verbraucht, um die gleiche
Fldache zu beschichten. In dieser Arbeit wurde ein Filmziehgerit der Firma Zehntner GmbH Tes-
ting Instruments (Typ ZAA 2300) genutzt. Als Applikatoren kamen ein Universal-Applikator
(ZUA 2000 Universal-Applikator, Zehntner GmbH Testing Instruments) sowie ein runder Ra-
kelstab (Durchmesser 10 mm) zum Einsatz, die je nach Art der zu applizierenden Losung ge-
wihlt wurden. Das System wurde dahingehend modifiziert, dass eine exponentielle Beschleuni-
gung des Applikators moglich ist, um so eine konstante Schichtdicke iiber grof3e Substratlingen
zu ermoglichen. Diese kann ansonsten durch Verringerung der Losungsmenge beim Beschich-
ten abnehmen '43.

Die spezifischen Beschichtungsparameter des Rakelverfahrens sind dem Anhang C zu entneh-

men.

3.2.3 Vakuum-Sublimation

Einiger Ladungstransportschichten und die opake Elektrode wurden durch Vakuum-Sublimation
abgeschieden. Um die Proben zu bedampfen, werden diese in einen Halter gelegt. Mit Hilfe
einer Kratzmaske und einer Pinzette wird das ITO an den Kontaktflichen freigelegt (sieche Ab-
bildung 3.2c¢). So wird eine Kontaktierung der Metallelektrode und des I'TOs moglich. Danach
wird eine Schattenmaske auf dem Halter befestigt, die den Bereich der Metallelektroden defi-
niert (Abbildung 3.2d). Der Halter wird anschlieBend in die Vakuumkammer der verwendeten
Hochvakuum-Aufdampfanlage vom Typ Lesker Spectros eingebaut und zum Rotieren gebracht.
Durch Evakuieren der Vakuumkammer auf etwa 10~ mbar werden die Kontaminationswahr-
scheinlichkeit minimiert, der Siedepunkt der zu evaporierenden Materialien herabgesetzt und
die mittlere freie Weglinge der Molekiile erhoht. Zusammen mit der Rotation und dem grof3en
Abstand der Proben zu den Quellen (ca. 50 cm) wird eine homogene Sublimation der Mate-
rialien gewéhrleistet. Aulerdem entstehen keinerlei Benetzungs- oder Delaminationsprobleme,
wie bei der Fliissigprozessierung, da keine Losemittel verwendet werden. Die Aufdampfrate
kann iiber einen Schwingquarz kontrolliert werden, dessen Eigenfrequenz sich mit der Masse

des aktuell aufgedampften Materials dndert.
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3.2 Herstellung von Solarzellen im Labormafstab

3.2.4 Verkapselung der Solarzellen

Um die Solarzellen vor Luftfeuchte sowie Sauerstoff aus der Umgebungsluft zu schiitzen und
somit die Degradation zu verlangsamen, werden die Solarzellen bei Bedarf verkapselt. Dies
geschieht in einer Handschuhbox unter Stickstoff-Atmosphére. Hierfiir wird ein speziell ent-
wickelter Klebstoff auf Epoxidharz-Basis verwendet (KATIOBOND OB642, Firma DELO).
Dieser weist gute Hafteigenschaften auf Glas- und Polymeroberflichen auf und besticht durch
eine besonders geringe Wasseraufnahme. Der Kleber wird nach Auflegen des Verkapselungs-
glases mittels UV-Strahlung einer Quecksilber-Niederdrucklampen in der Glovebox fiir 5 min
ausgehirtet. Die UV-Strahlung hat keine merkliche schidigende Wirkung auf die Solarzellen,

da das Licht nahezu vollstindig im Kleber absorbiert wird.
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4 Messmethoden

Um die hergestellten Diinnschichten und Solarzellen zu charakterisieren, wurden unterschied-

liche Messmethoden angewandt. Diese werden in diesem Kapitel vorgestellt.

4.1 Bildgebende Messmethoden

Auflichtmikroskopie

Zur ersten Analyse der Probenoberfliche wurde ein Lichtmikroskop der Firma Zeiss (Axioplan
2 Imaging) verwendet. Dieses Mikroskop erlaubt es, die Oberflache mit einer bis zu 100-fachen
Vergroerung zu untersuchen, was einer Auflosung von ca. 1 pm entspricht. Um Aufnahmen der
Schichten zu machen, kann zusétzlich die am Objektiv angebrachte Kamera des Typs Axiocam
ICC 3 vom gleichen Hersteller genutzt werden. Die aufgenommenen Daten konnen anschlie-

Bend mit der systemeigenen Software weiter bearbeitet werden.

Rasterkraftmikroskopie

Um die Oberfliche der organischen Schichten im mikroskopischen Maf3stab zu untersuchen
wurde fiir diese Arbeit ein Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microskopy, AFM, Typ
Dimension Icon, Firma Bruker) verwendet, das sich zur Reduktion von Vibrationen auf einer ak-
tiven Schwingungsddmpfung (Typ Herzan TS-140) befindet. Zusitzlich ist der Aufbau in einer
Glovbox untergebracht, wodurch eine Degradation der Solarzellen wihrend der Untersuchung
ausgeschlossen ist. Um ein Hohenprofil zu erstellen, also jedem definierten Punkt der lateralen
Koordinate x und y eine Hohe z zuzuweisen, wird die Oberfldche mit einer Messspitze abgetas-
tet, welche an einer Blattfeder befestigt ist (engl. cantilever). Die Messspitze besitzt typischer-
weise einen Radius im Bereich von 2 bis 40 nm und bestimmt damit mageblich die maximal
mogliche Auflosung des AFMs. Der Cantilever wird bei Verwendung des Tapping-Modus, bei
welchem die Messspitze die Probe gerade nicht oder nur sehr sanft beriihrt, mit einer Frequenz
knapp unterhalb seiner Resonanzfrequenz (typischerweise 75 - 400 kHz) mechanisch angeregt.
Andert sich nun die Topographie der Probe, so schwingt der Cantilever weiter mit seiner Fre-
quenz, allerdings dndert sich die Amplitude der Schwingung. Diese Auslenkung wird mittels
einer Vier-Quadrantenphotodiode und einem Laser detektiert, der auf die Riickseite der Blattfe-

der ausgerichtet ist. Wirkt nun eine Kraft auf die Messspitze, so wird die Blattfeder ausgelenkt,
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Laserdiode

Cantilever

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau eines Rasterkraftmikroskops: Ein Laser wird iiber die Riicksei-
te des Cantilevers auf eine Quadrantenphotodiode reflektiert. Diese detektiert die durch
Wechselwirkung mit der Probe auftretende Verbiegungen des Cantilevers, sodass da-
durch auf die Topographie der Probe geschlossen werden kann 43,

der Laser abgelenkt und dieses durch die Photodiode detektiert. Durch die Daten der Photodiode
kann iiber eine Regelschleife die Hohe des Cantilevers mit Hilfe eines Piezoaktors angepasst
werden, sodass wieder das urspriingliche Signal an der Photodiode anliegt. Ein Hohenprofil
der Topographie kann nun durch die Hoheninformation des Piezoaktors nachgebildet werden.
Aus dem erstellten Hohenbild, welches durch die systemeigene Software von Verkippungen
und Verbiegungen befreit werden kann, lassen sich nun weitere analytische Gré3en bestimmen.
So kann die Durchschnittsrauigkeit Ry,s nach dem root-mean-square- Verfahren berechnet wer-
den. Fiir jeden Punkt auf der Oberflache wird die Differenz zum arithmetischen Mittel von z
ermittelt und anschlieBend quadratisch aufsummiert. R.,g entspricht dann der Quadratwurzel
der resultierenden Summe, die davor durch die Gesamtzahl der Datenpunkte dividiert wurde.
Rnax bezeichnet typischerweise die maximale Rauigkeit der Probe.

Ferner kann eine Kontaktpotentialmessung mithilfe des AFM (engl. kelvin probe force micro-
scopy, KPFM) durchgefiihrt werden um lokal aufgelost die Kontaktpotentialdifferenz (CPD) zu

bestimmen. Fiir eine genaue Beschreibung dieser Messmethode wird auf die Literatur verwie-
sen 132,144
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4.2 Profilometer Messung

Zur Bestimmung der Schichtdicke wurde ein taktiles Profilometer (DektakXT, Firma Bruker
AXS) verwendet. Fiir die Messung wird eine diinne Diamantnadel (Durchmesser: 12,5 um) mit
einer definierten Kraft iiber die Oberflache des Priiflings bewegt. In der dazugehorigen system-
eigenen Software kann der Anpressdruck, die Geschwindigkeit sowie die abzutastende Linge
der Messnadel individuell festgelegt werden. Ein Hohenprofil wird erstellt, indem die vertikale
Auslenkung der Nadel wihrend der Bewegung iiber den Priifling protokolliert wird und an-
schlieend von der Messelektronik zu einem Hohenprofil zusammengesetzt wird. Um an einer
Probe (z.B. Solarzelle) nun eine Schichtdicke zu messen, miissen die zu messende Schicht bzw.
der Schichtstapel bis auf die darunterliegende Oberfliache freigekratzt werden. Hierfiir eignen
sich spitze Gegensténde, wie z.B. ein Skalpell, eine Pinzette oder Glasstiicke. Die Messnadel
muss nun senkrecht iiber die frei gelegte Stelle bewegt werden. Die Differenz zwischen der
Probenoberfliche und der ITO Schicht ergibt die Schichtdicke.

4.3 Photoelektronenspektroskopie an Luft

Fiir die Bestimmung des lonisationspotenzials mittels Photoelektronenspektroskopie an Luft
(engl. photoelectron spectroscopy in air, PESA) wurde das Messgerit ,,Surface Analyzer AC-
2E* der Firma RIKEN KEIKI Co. Ltd. verwendet. Hierbei kann das Ionisationspotential von
organischen Materialien in erster Ndherung gleich dem HOMO des Materials angenommen
werden. Die Materialien werden bei ansteigender UV-Energie, die durch eine Bestrahlung mit
einer Deuteriumlampe und einem Monochromator erméglicht wird, untersucht. Der Energie-
bereich kann zwischen 3,4eV - 6,2 eV (364 - 200 nm) variiert werden. Sobald die Bestrahlungs-
energie das lonisationspotential des Halbleitermolekiils erreicht bzw. iibersteigt, treten Elektro-
nen aus und ionisieren den Sauerstoff in der Luft. Die Sauerstoff-lonen dienen als Tréger des
Elektrons zum Elektronendetektor, der oberhalb der Probe angebracht ist. Um nun das HOMO
einer Probe zu bestimmen, wird eine sogenannte Baseline aufgenommen, die die Elektronen
beriicksichtigt, welche unterhalb des Ionisationspotentials des Halbleitermolekiils vom Detek-
tor registriert werden. Das HOMO ergibt sich dann aus dem Schnittpunkt dieser Grundlinie mit
einer linearen Regression der ansteigenden Messpunkte nach dem Austritt der Elektronen aus

dem Priifling.
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4.4 Photolumineszenz-Spektroskopie

Die Photolumineszenz beschreibt die spontane Photonen-Emission (Fluoreszenz oder Phospho-
reszenz) eines Materials (Diinnfilm oder Losung). Zur Messung wird die Probe mit monochro-
matischem Licht bestrahlt (meistens mit Licht der Wellenlédnge des Absoptionsmaximums des
Materials), und dadurch werden angeregte Energiezustinde erzeugt (Elektronen-Loch-Paare).
Diese rekombinieren anschlieend strahlend. Durch einen Filter gelangt nun das Licht eines
Wellenldngenbereichs auf den Photodetektor. Der so gemessene Spannungsverlauf des Photo-
detektors kann intern direkt in eine Intensitdt umrechnet werden. Zur Messung wurde das Gerit

Cary Eclipse (Firma Agilent Technologies) verwendet.

4.5 UV-Vis Spektroskopie

Zur Charakterisierung des spektralen Transmissionsverhaltens von Absorberschichten wurde
das UV-Vis-NIR Photospektrometer von Agilent Technologies (Cary5000) verwendet. Dieses
Gerit ermoglicht durch seine Vielzahl an verschiedenen Modulen und Messmethoden eine um-
fangreiche Analyse im Wellenldngenbereich von 175 bis 3300 nm. Hier sollen die Messmetho-
den beschrieben werden, die zur Transmissionsmessung von diinnen Filmen zum Einsatz ka-
men. Hierfiir wird das Zwei-Strahl-Messprinzip verwendet, bei dem das in der Quelle erzeugte
Licht iiber einen Monochromator in die zur Messung benotigte Wellenlidnge zerlegt und von
dort auf einen Strahlteiler geleitet wird. Dieser teilt das Licht in einen Referenz- und Messstrahl
auf, wovon einer der zwei parallelen Lichtstrahlen auf eine Referenz (z.B. ein Glassubstrat) und
der andere auf die Probe (z.B. ein Glassubstrat mit aktiver Schicht) gelenkt wird. Die Referenz
dient dazu, den Messeinfluss durch das Substrat zu reduzieren. Als Maf fiir die Charakterisie-
rung wird die Extinktion (oder auch optische Dichte, engl. absorbance) herangezogen. Dazu
tragen alle Prozesse bei, die zur Schwichung der direkten Transmission beitragen. Die Extink-

tion eines Materials ldsst sich wie folgt bestimmen:

Iop(d)
19(0)

Die Formel beinhaltet hier das logarithmisch aufgetragene dekadische Absorptionsmal} des

Extinktion = —logjg 4.1)

Intensitidtsquotienten. Dieser berechnet sich aus den transmittierten Lichtstrahlen der Referenz
I5(0) und der Probe Ip(d).

Da Verluste, die durch Reflexion und Streuung hervorgerufen werden, nicht betrachtet wer-
den, kann der Absolutwert der Extinktion moglicherweise groBer ausfallen, als die tatsdch-
liche Absorption im Film. Deshalb wird fiir die Charakterisierung von Schichtstapeln, bei

denen Reflektion und Brechungen an Grenzflichen sowie die Streuung nicht vernachléssigt
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werden konnen, eine Ulbricht-Kugel (engl. integrating sphere) verwendet. Diese sorgt durch
eine Spektralonbeschichtung dafiir, dass gestreutes oder reflektiertes Licht ebenfalls auf den
Transmissionsdetektor gelenkt wird und dort zum Messsignal beitrdgt. So kann durch Messung
der totalen Transmission 7o = T'o girekt + T 0,diffus SOWi€ der Reflektion die Absorption nach
Ao =1 —To — Rp bestimmt werden. Fiir die sichtbare Transmission 7 ;s ist wie in Kapitel 2.4

beschrieben, lediglich der Bereich zischen 350 - 750 nm von T ¢ zu beachten.

4.6 Spektroskopische Ellipsometrie

Eine Methode zur Untersuchung der optischen Eigenschaften der hergestellten Diinnfilme ist
die spektroskopische Ellipsometrie. Das grundlegende Messprinzip beruht darauf, dass sich die
Reflexionskoeffizienten ry, und rg fiir p- und s-polarisiertes Licht unterscheiden, sofern das Licht
bei einem Winkel von 6 # 0 auftrifft. Abbildung 4.2 illustriert den Messaufbau. In diesem Kapi-

tel wird nur das grundlegende prinzipielle Funktionsprinzip der Messmethode beschrieben. Fiir

eine detaillierte Beschreibung sowie die Herleitung der Grundlagen wird auf die weiterfiihrende
18,27,146,147

Literatur verwiesen

Probe

Abbildung 4.2: Messprinzip der spektroskopischen Ellipsometrie: Die Probe wird mit linear polarisier-
tem Licht bestrahlt. Durch die unterschiedlichen Feldreflexionskoeffizienten werden die
Teilstrahlen unterschiedlich stark reflektiert. Gemessen werden die Werte W und A, die

nach Formel 4.2 das Verhiltnis von reflektiertem p- zu s-Anteil des Lichtes bestim-
men 146,147

Wird die Probe mit linear polarisiertem Licht bestrahlt, werden nach Fresnel die p- und s-
Anteile des Lichtes unterschiedlich stark reflektiert, woraus eine Anderung des Amplitudenver-
hiltnisses und der Phasendifferenz des p- und s-polarisierten Licht resultiert (sieche Gleichungen
4.3). Das am Detektor auftreffende Licht ist dann im Allgemeinen elliptisch polarisiert, woher

auch die Messmethode der Ellipsometrie ihren Namen hat. Anhand des Amplitudenverhalt-
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nisses ¥ und der Phasenverschiebung A lésst sich der komplexe ellipsometrische Parameter p

bestimmen. Dieser ist durch folgende Gleichung definiert:

p="P = tan(p)eid (4.2)

rg

Uber die Fresnel-Gleichungen wird deutlich, dass r, und rg und damit auch ¥ und A vom

komplexen Brechungsindex N(A) des betrachteten Materials abhingen.

|Ep _ Nicos(6;) — Njcos(6)

= —— = 4.3a

P |Eip| Nicos(6;) + Njcos(6) (4.32)
E IN: .

= Eol ___ 2Nicos(6) (4.3b)
Ep| M cos(6;) + Njcos(6;)

o= ]l??'rsl _ Njcos(6;) — N cos(6) (4.30)
|E;s|  Nicos(6;)+ Nicos(6)

= ]lzfts| _ 2N;cos(6;) 43d)
|Eis|  Nicos(6;)+ Nicos(6;)

Darin beschreiben N; und N; die komplexen Brechungsindizes der beiden betrachteten Medi-
en. 6; und 6; stehen fiir die Winkel des einfallenden bzw. ausfallenden Wellenvektors. Will man
den Einfluss der Probe auf die Reflexion des Lichtes betrachten, so kann man den komplexen
Brechungsindex N(A4) durch den Brechungsindex n(A) und den Extinktionskoeffizienten k(1)

beschreiben 146:148.

N =n—ik (4.4)

Will man dagegen untersuchen, wie das elektrische Feld der Welle die Anregungen im Mate-
rial der Probe beeinflusst, so wihlt man die Beschreibung iiber die dielektrische Funktion € fiir
das Dielektrikum.

~1/2
&
N = (Eopo)” 7~ (4.5)
(€0€o) 1/
Unter der Annahme, dass fiir die magnetische Permeabilitiat p(A) = 1 ist, ergibt sich zwi-

schen der komplexen dielektrischen Funktion € und N(A) folgender Zusammenhang:

N=+Ve=/¢ —ie (4.6)

Uber Kramers-Kronig Relationen sind wiederum €; und & mit n(4) und k(1) verkniipft. Die

Kramers-Kronig Relationen besagen, dass der Realteil von € aus seinem Imaginirteil bis auf
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4.7 jU-Charakterisierung

eine Konstante berechnet werden kann. Hierbei bezeichnen @ = 27t/T die Kreisfrequenz und

P das sogenannte Cauchy-Hauptwertintegral '4°.

2 [~ o080
g(w) =1+ ;P/o dw’a)/z—(g 4.7)

Somit konnen durch eine komplexe Auswertung der Messdaten des Elipsometers entweder
der Brechungsindex n(A) und der Extinktionskoeffizient k(A1) oder die dielektrische Funktion
€ bestimmt werden. Dadurch sind auch Riickschliisse iiber die Bildung der Doménen innerhalb
der Bulk-Heterojunction moglich (siehe Kapitel 6).

Fiir simtliche Messungen stand ein winkelverstellbares Spektroskopisches Ellipsometer (engl.
variable angle spectroscopic ellipsometer VNASE®, J. A. Woollam Co. Inc.) mit einer rotier-
baren Verzdgerungsplatte (AutoRetarder®) zur Verfiigung 148, Hierbei handelt es sich um ein
Ellipsometer mit rotierendem Analysator (engl. rotating analyzer ellipsometer, RAE). Fiir Da-
tenaquirierung und -auswertung wurde die zugehdrige Software WVASE® genutzt.

Das Licht fiir die Messung wird von einer Xenon-Gasentladungslampe erzeugt, dessen Spek-
trum von 190 nm bis 3200 nm reicht. Darauf folgen ein Monochromator und ein Chopper, die
den Strahl periodisch unterbrechen, so dass durch externe Lichtquellen hervorgerufene Strah-
lung herausgefiltert werden kann und somit die ellipsometrischen Messungen unabhingig von
den Beleuchtungsbedingungen sind. Um eine hohe Sensitivitit der Messung zu erreichen, wird
das Licht nach dem Polarisator (Glan-Taylor-Prismas) noch einer Phasenverschiebung durch
den AutoRetarder unterzogen, wodurch es letztendlich zirkular polarisiert auf die Probe trifft.
Nach Reflexion an der Probe durchliduft das Licht einen rotierenden Analysator und trifft dann
anschliefend auf einen Photodetektor. Dieser generiert aus dem Verhiltnis r, /7 ein Signal fiir
v und A.

4.7 jU-Charakterisierung

Um die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (jU-Kennlinie) der organischen Solarzellen zu er-
mitteln, miissen diese unter kiinstlich erzeugtem Licht vermessen werden. Unter Standarttest-
bedingungen (ASTM G173-03) wird eine Solarzelle mit einem nachgebildeten Sonnenspektrum
bestrahlt, welches eine Bestrahlungsstirke von 1000 W/m? besitzt. In dieser Arbeit wurden zwei
Messsysteme genutzt, die diesen Standard hinreichend erfiillen. Nicht verkapselte Bauelemen-
te wurden in einer Glovebox unter einem Xenon-Solarsimulator vermessen. Dieser bildet das
Normspektrum durch eine Anpassung seines Xenon-Lampen-Spektrums mittels Filtern hinrei-
chend genau nach, sodass eine gute Ubereinstimmung der beiden Spektren herrscht. Hierfiir
wurde ein 300 W Solarsimulator (Oriel, Firma Newport) verwendet, welcher sowohl spektral
iber ein kalibriertes Spektrometer (Firma StellarNet Inc., Modell EPP2000), als auch iiber ei-
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Abbildung 4.3: Das Sonnenspektrum nach Standard ASTM G173-03 und die Spektren der verwendeten
Solarsimulatoren.

ne KG5 gefilterte Si-Referenzsolarzelle (91150-KG5, Newport) iiberwacht wurde. Uber eine
Vierpunkt-Messung werden die Hell- und Dunkelkennlinie aufgezeichnet. Eine SMU (engl.
source measurement unite, Keithley 238) der Firma Keithley Instruments Inc. stellt die be-
notigte Spannung zur Verfiigung und misst den Strom. Verkapselte Bauelemente wurden an
Luft mittels eines 26-Kanal LED-Solarsimulators (SUNIlike, FUTURELED) vermessen. Dieser
ermoglicht die individuelle Regelung der LEDs, womit die spektrale Verteilung der Bestrah-
lungsstérke eingestellt werden kann. Somit kann neben dem ASTM G173-03 Normspektrum
auch jedes beliebige Spektrum (z.B. das einer weillen LED, wie sie heutzutage in vielen Wohn-
riumen und Biiros verwendet wird) nachgebildet werden. Zur Uberwachung der spektralen
Verteilung der 26-Kanile wurde eine kalibrierte Photodiode (AUT.LED.PHDIODE, Metrohm
Autolab) verwendet. Auch hier findet fiir die Messung der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie
eine SMU der Firma Keithley Instruments Inc. (Keithley 2420) Verwendung. Bei beiden So-
larsimulatoren ermoglicht eine institutseigene Software die einfache und schnelle Auswertung
und Weiterbearbeitung der Daten, indem sie die jU-Kennlinie, die Leerlaufspannung, den Kurz-
schlussstrom, die Kurzschlussstromdichte, den Fiillfaktor und den Wirkungsgrad als Messdaten

zur Verfiigung stellt.
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4.8 Externe Quanteneffizienz

Als Externe Quanteneffizienz (engl. external quantum efficiency, EQE) bezeichnet man das Ver-
hiltnis der extrahierten freien Ladungstriger N,(4) zu der Anzahl der eintreffenden Photonen
Npy(A), einer definierten Wellenldnge A.

Ne(A)

EQE(ML) = Nen(4) (4.8)

Eine andere Beschreibung der EQE ist:

hc
ed

Uber die darin enthaltene spektrale Empfindlichkeit SR(A), die ein Ma fiir die Kurzschluss-
stromdichte j(A4) bei gegebener Strahlungsdichte Ip (A ) ist, ldsst sich durch Integration iiber das

EQE(A) = SR(A) - (4.9)

gesamte Spektrum die Kurzschlussstromdichte ermitteln:

jsc = /0 "SR(A) (1) d. 4.10)

In dieser Arbeit wurde ein Messplatz genutzt, welcher das Licht, das durch eine 450 W
Xenon-Kurzbogenlampe (XBO 450W OFR, Osram Licht AG) erzeugt wird, in einem Gitter-
monochromator (Omni-A 300, LOT-QuantumDesign GmbH) in einzelne Wellenldngen zerlegt.
Der dadurch entstehende monochromatische Strahl wird geteilt und trifft auf die Probe und auf
eine Monitordiode (K1713-09, Hamamatsu Photonics K.K.), die die Leistungsdichte bestimmt.
Da durch die spektrale Aufteilung des einfallenden Lichts die Intensitiit gegeniiber einer Mes-
sung am Solarsimulator reduziert ist, wird ein optischer Zerhacker (engl. chopper, hier: C-995,
Terahertz Technologies Incorporated) gemeinsam mit einem Trigerfrequenzverstirker (engl.
lock-in amplifier, hier: eLockIn 23, Anfatec Instruments AG) verwendet, um das Signal-zu-
Rausch-Verhiltnis der Messung zu verbessern und es unabhiingig von konstanter Zusatzbe-
leuchtung zu machen. Um das System zu kalibrieren stehen je nach benotigtem Spektralbereich
zwei verschiedene Kalibrationsproben (Silizium- oder Germaniumdiode) zur Verfiigung. Da
von den Kalibrationsproben das EQE-Spektrum bekannt ist, kann durch die Referenz der Kali-

brationsmessung der gemessene Strom in eine externe Quanteneffizienz umgerechnet werden.

4.9 Kontaktwinkelmessung

Die Abscheidung von Diinnschichten aus der Fliissigphase wird maf3geblich von der Oberfld-
chenbenetzung der Fliissigkeit auf dem jeweiligen Untergrund beeinflusst. Allgemein gilt, dass

unpolare Fliissigkeiten polare Oberflachen schlecht benetzen, und umgekehrt. Als MaB fiir die
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Abbildung 4.4: Schematische Darstellung der Definition des Kontaktwinkels am Dreiphasenpunkt>3.

Benetzungsqualitit wird der Kontaktwinkel, der Winkel zwischen einer Tangente des Tropfen-
randes, die sich im Dreiphasenpunkt mit der Oberflichenkante des Substrats schneidet und der
Substratoberfliache, definiert (Abbildung 4.4). Ein kleiner Kontaktwinkel beschreibt eine hohe
energetische Wechselwirkung zwischen Fliissigkeit und Oberfliche, die zu einer guten Benet-
zung fithrt. Der Zusammenhang von Kontaktwinkel und Oberflichenenergie s wird durch die
Young’sche Gleichung (Gleichung 4.11) beschrieben !>°. Hierbei stehen 7y fiir die bekannte
Oberflachenspannung der Testfliissigkeit und 4 g fiir die unbekannte Grenzflachenenergie.

cos(6c) = B—NS @.11)

n

Um die Oberflachenenergie exakt zu bestimmen, ist es notig, die zweite unbekannte ¥ s zu

eliminieren. Dies lisst sich mit dem Ansatz von Owens, Wendt, Rabel und Kilble erreichen .
Dieser nutzt aus, dass sich freie Oberflachenenergie in einen polaren und einen dispersiven An-
teil aufspalten ldsst 2. Dabei beschreibt der polare Teil die Wechselwirkungen von stindigen

und induzierten Dipolen, der dispersive Teil hingegen die unpolaren Wechselwirkungen '>3.

n=n+n (4.12)

¥ =Y+ (4.13)

Mit der Annahme, dass nur die polaren bzw. dispersiven Anteile miteinander wechselwir-
ken, kann 1 g mit Hilfe des geometrischen Mittels berechnet werden und es entsteht die Good-

Gleichung:

s =%+ -2 (/R + 1 %) (4.14)

Durch Einsetzen der Good-Gleichung (Gleichung 4.14) in die Young’sche Gleichung (Glei-
chung 4.11) erhélt man eine Geradengleichung der Form y = ax + b, aus der sich der polare und
disperse Anteil der Oberflachenenergie eines Festkorpers aus dem Achsenschnittpunkt und der

Steigung der Trendgerade bestimmen lassen >4,
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cos(c+1) 1

P

-~

y

(4.15)

(=
(el
e

Durch die Verwendung von drei verschiedenen Testfliissigkeiten unterschiedlicher Oberfla-
chenspannung (sieche Tabelle 4.1) ist so eine Bestimmung der Oberflichenenergie von Fest-
stoffen bzw. Fliissigkeiten mit Hilfe der Kontakwinkelmessung zu erreichen. In dieser Arbeit
wurden die Kontaktwinkel mittels Makrophotographie, unter Zuhilfenahme einer Canon EOS

5D Kamera und softwaregestiitzter Auswertung, bestimmt.

Tabelle 4.1: Bei der Kontaktwinkelmessung verwendete Testfliissigkeiten mit ihren jeweiligen Oberfla-

chenspannungen !5,
N K "
Fliissigkeit (mYn?) (mYn?)
Wasser 51,0 21,8
Dimethylsulfoxid 8,7 34,9
Glycerin 26,4 37,0
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5 Ternare Bulk-Heterojunction mit zwei Akzeptoren

Um organische Solarzellen in naher Zukunft kostengiinstig iiber ein Rolle-zu-Rolle-Verfahren
herstellen zu konnen, muss die Bulk-Heterojunction einer organischen Solarzelle gewissen Re-
striktionen geniigen. So miissen alle Komponenten moglichst effizient, kostengiinstig und stabil
sein, um eine zukunftstrdchtige Herstellung zu gewdhrleisten. Gerade die thermische Stabilitdit
ist fiir die Herstellung und die Integration von organischen Solarzellen essentiell. Denn wdihrend
der Herstellung bzw. des anschliefenden industrierelevanten Laminationsprozesses, miissen die
Solarzellen Temperaturen von bis zu 120°C iiber einer Dauer von 2 Stunden standhalten. Des-
halb werden zu Beginn dieses Kapitels die in der Industrie und Forschung hdufig verwendeten
Fullerenderivate PC1 BM und PC71BM, welche in einer Bulk-Heterojunction hdufig als Akzep-
toren eingesetzt werden, untersucht. Da beide gewisse Vor- und Nachteile besitzen, aber nicht
alle geforderten Bedingungen erfiillen, wird im anschlieflenden Kapitel 5.2 eine terndre Bulk-
Heterojunction basierend auf den beiden Fullerenderivaten entwickelt, um den Wirkungsgrad

und die thermische Stabilitdt der organischen Solarzellen zu verbessern.

5.1 Verwendet Materialien

In den Grundlagen-Kapiteln wurde bereits das Funktionsprinzip einer organischen Solarzel-
le erlautert. Die Donatoren und Akzeptorer einer Bulk-Heterojunction sollen ein eintreffendes
Photon moglichst effizient in freie Ladungstriger trennen und somit zu einem hohen Wirkungs-

grad fiihren.

Die Fullerenderivate PCs;BM und PC,,BM

Typischerweise finden die bereits in Kapitel 2.2.3 eingefiihrten Fullerene PCq;BM und PC7BM
als Akzeptoren in einer organischen Solarzelle Verwendung (Abbildung 2.10). Das HOMO des
in dieser Arbeit verwendeten PCqBM wurde mittels Photoelektronenspektroskopie an Luft
(siehe Kapitel 4.3) zu -6,0 eV bestimmt. Die optische Energieliicke wurde durch UV-Vis Spek-
troskopie des Fulleren-Films zu Eqp=2,0eV bestimmt. Aus diesen beiden Werten wird das
LUMO zu -4,0 eV berechnet (Eqp =|EH0M0 - ELUM0|)- Die Energieniveaus des PC7;BM wur-
den der Literatur entnommen und befinden sich bei Egomo =-6,1 eV und Epymo =-4,3 eV 24,
PC71BM weist hier eine hohere Absorption im blauen Wellenldngenbereich des Sonnenspek-

trums auf (sieche Abbildung 5.2a) und kann dadurch meist hthere Photostrome und Wirkungs-
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grade erziele. Die hier verwendeten Produkte stammen von der Firma Solenne und lagen mit
einer Reinheit von 99% vor.

Allerdings sind bei einer industriellen und wirtschaftlich rentablen Herstellung von organischen
Solarzellen die Kosten der einzelnen Komponenten zu beachten. Auf Grund des rund viermal
hoheren Preises von PC71BM im Vergleich zu PCg;BM hat es fiir industrielle Anwendungen
nahezu keine Bedeutung. Der hohe Preis resultiert aus der geringen Ausbeute bei der Synthese
der Fulleren-Derivate, denn dort féllt PC7{BM nur zu einem geringen Bruchteil an und muss
sehr aufwendig und mit hohen Energiekosten von den anderen Fulleren-Derivaten separiert und
aufgereinigt werden !>, Daher ist es sinnvoll, die Prozesse in der industrienahen Forschung
frithzeitig auf das Fulleren PCg; BM umzustellen und Methoden zu entwickeln, die gleichzeitig

eine giinstige sowie effiziente Herstellung erlauben.

=) ohne Behandlung I8 ohne Behandlung

2h@120°C

PBTZT-stat-BDTT-8:PC,,BM PBTZT-stat-BDTT-8:PC,,BM

Abbildung 5.1: Mikroskopaufnahmen von a) PBTZT-stat-BDTT-8:PCs;BM und b) PBTZT-stat-BDTT-
8:PC71BM Schichten, vor (hinten) und nach der thermischen Behandlung fiir 2 Stunden
bei 120°C(vorne). Bei den PC¢; BM-basierten Bulk-Heterojunctions ist deutlich eine Ag-
gregation durch die thermische Behandlung zu erkennen, wohingegen PC7; BM-basierte
Bulk-Heterojunctions nahezu keine Veridnderung der Oberfldache zeigen.

Jedoch weisen PCgqi BM-basierte bindre Bulk-Heterojunctions, neben den meist etwas ge-
ringeren Wirkungsgraden, auch eine schlechte thermische Stabilitdt auf. Es bilden sich zum
Beispiel in den Filmen einer Bulk-Heterojunction aus dem Copoylmer PBTZT-stat-BDTT-8
und PCg;BM nach einer thermischen Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C, was der Tem-
peratur wihrend eines industrierelevanten Laminationsprozesses entspricht, grole Aggregate,
welche auf eine Kristallisation des Fullerens hindeuten (siehe Mikroskopfaufnahmen in Abbil-
dung 5.1a).

Die Kiristallisation von PCg; BM in Bulk-Heterojunctions wurde bereits in Kapitel 2.3 erortert
und kann auf die schlechte Mischbarkeit der verwendeten Komponenten zuriickgefiihrt wer-

den®”157 Ferner beschleunigt die geringere Glasiibergangstemperatur der Bulk-Herterojunction
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die thermische Degradation bei Belastungstemperaturen iiber der Glasiibergangstemperatur.
Dabei setzt sich die Glasiibergangstemperatur der Bulk-Heterojunction ndherungsweise aus
den Glasiibergangstemperaturen der verwendeten Materialien, jeweils bezogen auf deren Ge-
wichtsanteil in der Bulk-Heterojunction, zusammen. PCgBM z.B. besitzt eine Glasiibergangs-
temperatur bei etwa Ty ~ 110-150°C81:138-162 "\womit je nach verendetem Polymer die Glas-
iibergangstemperatur unter die kritische Temperatur von 120°C fallen und damit die thermische
Degradation auslosen kann. Die Bestimmung der Glasiibergangstemperatur eines Polymers ist
allerdings sehr schwierig und oft nicht moglich®®, weshalb fiir die hier verwendeten Polymere
auch keine Glasiibergangstemperaturen bekannt sind und daher die Glasiibergangstemperatur
der Bulk-Heterojunction nur vermutet werden kann.

Wie Abbildung 5.1b illustriert, weisen Bulk-Heterojunctions mit dem Fulleren PC7;BM im
Gegensatz zu PCg; BM-basierten bindren Bulk-Heterojunctions keine Aggregate nach der ther-
mischen Behandlung auf. Das kann zum einen auf die hoher Glasiibergangstemperatur von
etwa T, ~ 160°C 163 zuriickfiihrt werden, wodurch sich auch die Glasiibergangstemperatur der
Bulk-Heterojunction erhoht, zum anderen besitzt PC;1BM eine stirkere sterische Hinderung
und kann aus diesen Griinden zu einer stabilisierten Bulk-Heterojunction fithren®137. Damit
wird deutlich, dass die Wahl des Fulleren-Akzeptors einen groen Einfluss auf den Wirkungs-
grad, die thermische Stabilitit und die Kosten der organische Solarzelle besitzt.

Um trotzdem mit dem industrierelevanten Fulleren PCg1BM eine moglichst stabile Morpho-
logie zu gewihrleisten und gleichzeitig hohe Wirkungsgrade bei niedrigen Kosten zu erzielen,
werden im Folgenden terndre Bulk-Heterojunctions untersucht, welche neben dem Fulleren
PCgBM und einem Copolymer Beimischungen eines zusitzlichen Akzeptors, des Fullerens
PC71BM, besitzen. Vorarbeiten auf dem Gebiet der terndren D-A-A-Bulk-Heterojunctions zei-
gen, dass Mischungen aus einem Donator und zwei verschiedenen Akzeptoren die Effizienz der

photoaktiven Schicht sowie deren thermische Stabilitit verbessern konnen 108.109.112.164,

Auswahl des Donator-Copolymers

Fiir die Untersuchung von D-A-A-Bulk-Heterojunctions werden alternativ zwei der aktuell
meist verwendeten Copolymere gewihlt: PBTZT-stat-BDTT-8 und P{ffBT4T-20D. PBTZT-
stat-BDTT-8 besitzt eine sehr gute Loslichkeit und kann in ambienter Atmosphére verarbei-
tet werden, wodurch bereits groBflichige, semi-transparente Solarmodule an Luft hergestellt
werden konnten !>133:134165 Dje Energieniveaus Exomo =-5,2eV und Epymo =-3,5eV des
PBTZT-stat-BDTT-8 wurden der Literatur entnommen '%. Die Energieliicke betrigt 1,7 eV.
Abbildung 5.2a zeigt das Extinktionspektrum des Films.

Des Weiteren wird das fiir Fulleren-basierte organische Solarzellen zur Zeit effizienteste Co-
polymer PffBT4T-20D verwendet (Abbildung 2.9)*3. Das Copolymer besteht aus einem elek-
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a) "=  PBTZT-stat-BDTT-8 b)

1.0f  —e—pffBT4T-20D .
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Abbildung 5.2: a) Die normierte Extinktion und b) das Energiediagramm der verwendeten Halbleiter:
PffBT4T-20D, PBTZT-stat-BDTT-8, PC; BM und PC7;BM.

tronenarmen difluorierten Benzothiadiazol (ffBT) als Akzeptor und einem elektronenreichen
Quaterthiophen (4T) mit verzweigten Alkylketten an der zweiten Position des Quaterthiophen
(4T-20D) als Donator. Auf Grund der verwendeten Akzeptor- und Donator-Einheiten und der
verzweigten Seitenkette weist dieses Polymer ein starkes temperaturabhéngiges Aggregations-
verhalten auf, das die Kristallisation der Polymer/Fulleren-Mischung wéhrend der Filmtrock-
nung stark beeinflusst. So kann bei kontrollierter Filmherstellung eine hoch kristalline Bulk-
Heterojunction entstehen, die eine hohe Phasenreinheit der Polymer- und Fulleren-Doméinen
aufweist 1. Die daraus resultierende, nahezu ideale Morphologie fiihrt zu Wirkungsgraden von
bis zu 11%%3. Allerdings fiihrt dieses Aggregationsverhalten auch zu einer aufwendigen und
fehleranfilligen Herstellung. So miissen bei der Prozessierung sowohl die abzuscheidende Lo-
sung als auch das zu beschichtende Substrat bei Temperaturen iiber 100°C verarbeitet werden,
um eine optimale Filmtrocknung zu ermoglichen 7168 Abbildung 5.2a zeigt das Extinktions-
spektrum von PffBT4T-20D. Die Energien des HOMOs und des LUMOs wurden der Litera-
tur entnommen und betragen Egomo =-5,34 eV bzw. Ep ymo =-3,69 eV*®. Das Polymer wurde
von 1-Material bezogen und besitzt ein Molekulargewicht und einen Polydispersititsindex von
100 kg/mol bzw. 2,5.

Unter Beriicksichtigung der Eigenschaften der beiden Fullerene und Copolymere, wurden inver-
tierte organische Solarzellen aus PBTZT-stat-BDTT-8, PffBT4T-20D, PC¢;BM und PC7;BM
hergestellt. Die Halbleiter wurden dabei aus der umweltfreundlichen halogenfreien Losemittel-
kombination o-Xylol und p-Anisaldehyde (AA) abgeschieden. Die genauen Losungszusam-
mensetzungen und Herstellungsparameter sowie die Schichtdicken der photoaktiven Schichten

sind im Anhang (Kapitel B und C) zu finden.
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Abbildung 5.3: a) Typische jU-Kennlinien bindrer PffBT4T-20D:PC¢;BM-, PffBT4T-20D:PC7;BM-
sowie ternirer PffBT4T-20D:PCs BM:PC7;BM-Solarzellen (Gew./Gew./Gew.). b) jU-
Kennlinien bindrer PBTZT-stat-BDTT-8:PC¢; BM-, PBTZT-stat-BDTT-8:PC7{BM- so-
wie terndrer PBTZT-stat-BDTT-8:PCq BM:PC7;BM-Solarzellen (Gew./Gew./Gew.).
Beide Materialsysteme wurden unter AM 1.5-Bestrahlung (durchgezogene Linien) und
im Dunkeln (gestrichelte Linien) charakterisiert.

5.2 Ternare D-A-A-Bulk-Heterojunctions zur Verbesserung des Wirkungsgrades und
der thermischen Stabilitat

Die KenngroBen der hergestellten Solarzellen mit einer terndren Bulk-Heterojunction sowie die
bindren Referenzsolarzellen sind in Tabelle 5.1 und 5.2 zusammengetragen. Die dazugehorigen
jU-Kennlinien sind in Abbildung 5.3 dargestellt.

Fiir bindre PffBT4T-20D:PC7;BM-Solarzellen konnte wie erwartet eine etwas hohere Kurz-
schlussstromdichte als in binidren PCg;BM-basierten Solarzellen gemessen werden. Letztere
weisen jedoch eine etwas hohere Leerlaufspannung auf, wodurch letztendlich fiir beide bini-
re PffBT4T-20D-Solarzellen nahezu identische Wirkungsgrade von 9,4% bzw. 9,2% erreicht
wurden. Beide Polymer:Fulleren-Konfigurationen erfordern jedoch auf Grund des starken Ag-
gregationsverhaltens eine auBerordentlich zeitkritische und aufwendige Herstellung. Durch den
Einsatz einer ternidren Bulk-Heterojunction, welche sich durch vorhergehende Optimierung aus
einem PffBT4T-20D:PC¢s; BM:PC7BM Verhiltnis von 1,00:1,14:0,06 (Gew./Gew./Gew.) zu-
sammensetzt, konnte die hohe Leerlaufspannung des PffBT4T-20D:PCgBM- (Uoc =765 mV)
und die hohere Kurzschlussstromdichte des PffBT4T-20D:PC7;BM-Gemisches (jsc=18,8
mA/cm?) kombiniert werden. Begleitet von einem hoherem Fiillfaktor FF =70% iibertrifft die
terndre Mischung deutlich die beiden bindren Mischungen mit einem maximalen Wirkungsgrad
von 10,2%. Somit konnte durch das Ersetzen von lediglich 5 Gew.% des PCg; BM mit PC7;BM
der Wirkungsgrad um 10% (rel.) gesteigert werden und trotzdem hauptsichlich das industriere-

levantere Fulleren PCBM Verwendung finden.
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5 Ternidre Bulk-Heterojunction mit zwei Akzeptoren

Tabelle 5.1: Kenngroien von bindren PffBT4T-20D:PCg BM-, PffBT4T-20D:PC7; BM- sowie ternidren
PffBT4T-20D:PCs;BM:PC71BM-Solarzellen (Gew./Gew./Gew.) vor und nach der thermi-
schen Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C. In den terndren Bulk-Heterojunctions wurden
5 Gew.% des PCg1BM mit PC;BM ersetzt. Pro Eintrag sind mehr als 8 Solarzellen in die
Statistik eingegangen. * Wirkungsgrad der besten Solarzelle und ? Verhiltnis des Wirkungs-
grades vor (PCEp) und nach der thermischen Behandlung (PCE).

PffBT4T-20D: Thermische  jsc Uoc FF PCE PCE“ PCE/PCEOb
PCgBM: Behandlung (mA/em?) (mV) (%) (%) (%) (%)
PC7;BM

ohne -179+0,1 799+4 69+1 94+0,1 9,6 20
1,00:1,20:0,00

2h@120°C -49+0,1 821+5 48+1 1,9+0,1 2,0

ohne -18,8+0,5 765+3 702 10,1£0,1 10,2 77
1,00:1,14:1,06

2h@120°C -14,74+04 79243 66+2 75403 78

ohne -18,6+0,2 7412 67+1 924+0,1 94 73
1,00:0,00:1,20

2h@120°C -144+03 772+4 60£2 6,7£0,5 7,1

Ferner wurde eine erhohte Loslichkeit des terndren Absorbergemisches gegeniiber den binidren
Gemischen wahrgenommen. Dies spiegelt sich in erster Linie durch eine verbesserte Hand-
habung der Losung und einer besseren Verteilung der Losung auf dem heilen Substrat wie-
der. Dadurch konnte die Prozessierungstemperatur auf moderate 85°C gesenkt werden, was
wesentlich schonenderen Herstellungsparametern entspricht, als aus der Literatur fiir binédre
PffBT4T-20D:Fulleren-Mischungen bekannt sind*3. Da die Kombination von zwei Fullerenen
die Molekiilordnung in der Morphologie beeinflussen kann, ist ebenfalls eine geringere moleku-
lare Aggregation in Losung nahe der Loslichkeitsgrenze zu erwarten '%%-170. Zudem erméglicht
die verbesserte Loslichkeit ein breiteres Verarbeitungsfenster, um homogene Absorberschich-
ten und damit reproduzierbare Wirkungsgrade zu gewdihrleisten. Weitere Untersuchungen zur
Loslichkeitsverbesserung wurden von J. Englert wihrend seine Bachelorarbeit angefertigt und
sind dort zu finden3?.

Auch fiir das Gemisch aus PBTZT-stat-BDTT-8:PCq; BM:PC7;BM konnte eine Verbesserung
des Wirkungsgrades erzielt werden. So weisen ternidre Bulk-Heterojunctions mit 10 Gew.%
PC71BM (bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt der Fullerene) einen durchschnittlichen Wir-
kungsgrad von 6,8% auf, was einer Steigerung von 10% (rel.) gegeniiber den PCq BM-basierten
Solarzellen gleichkommt. Auch hier wurde die hohe Leerlaufspannung und die Kurzschluss-
stromdichte kombiniert und vor allem nochmals der Fiillfaktor gesteigert, was fiir eine giins-
tige Ausbildung der Morphologie der Bulk-Heterojunction spricht. Somit konnte fiir beide

Poylmer:Fulleren-Systeme eine Verbesserung der Effizienz der organischen Solarzellen durch
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5.2 Terndre D-A-A-Bulk-Heterojunctions zur Verbesserung des Wirkungsgrades und der thermischen
Stabilitit

Tabelle 5.2: Kenngroien von bindren PBTZT-stat-BDTT-8:PCg1BM-, PBTZT-stat-BDTT-8:PC7; BM-
sowie terndre PBTZT-stat-BDTT-8:PCqBM:PC7;BM-Solarzellen (Gew./Gew./Gew.) vor
und nach der thermischen Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C. In den ternidren Bulk-
Heterojunctions wurden 10 Gew.% des PCs; BM mit PC7;BM ersetzt. Pro Eintrag sind mehr
als 8 Solarzellen in die Statistik eingegangen. ¢ Wirkungsgrad der besten Solarzelle und ®
Verhiltnis des Wirkungsgrades vor (PCEg) und nach der thermischen Behandlung (PCE).

PBTZT-stat- Thermische jsc Uoc FF PCE PCE®* PCE/pCE,’
BDTT-8: Behandlung (mAem?) (mV) (%) (%) (%) (%)
PC61 BM:
PC7;BM

ohne -13,7+£0,1 7475 60+2 62+02 64 26
1,0:3,0:0,0

2h@120°C -4,8+0,1 8335 43+£2 1,7£0,2 1,9

ohne -13,5+0,5 7503 70£1 68+£0,5 7,5 97
1,0:2,7:0,3

2h@120°C -1294+0,5 7754+3 66+1 6,6+04 7,1

ohne -13,84+0,2 741+2 671 6,602 7,1 92
1,0:0,0:3,0

2h@120°C -11,9+0,2 785+2 65+£1 6,1£02 64

die Kombination zweier Fullerenderivate erreicht werden. Die Wirkungsgradverbesserung in
beiden Materialsystemen kann mithilfe der Literatur auf das in Kapitel 2.2.4 bereits diskutierte
,»Alloy-Modell* zuriickgefiihrt werden, wodurch ein groBerer, interpenetrierter Bereich in der

amorphen Fulleren-Phase entsteht 108163,

Die entwickelten terndren Bulk-Heterojunctions wurden anschlieBend auf ihre thermische
Stabilitit untersucht. Diese Experimente werden hier anhand der terndren Bulk-Heterojunction
aus PBTZT-stat-BDTT-8, PCs; BM und PC71BM veranschaulicht, gelten aber analog fiir PffBT4T-
20D-basierte Bulk-Heterojunctions, wie die Werte aus Tabelle 5.1 zeigen.

Nach der thermischen Behandlung der PBTZT-stat-BDTT-8:PCqBM Solarzelle fiir 2 Stunden
bei 120°C auf einer Heizplatte nimmt der Wirkungsgrad um 74% (rel.) (von 6,2% auf 1,7%) ab
(siehe Abbildung 5.4). Die Leerlaufspannung erhoht sich bei thermischer Behandlung leicht,
was wahrscheinlich auf eine Diffusion der Fullerene an die Transportschicht-Grenzfliche wih-
rend der thermischen Behandlung >’ oder auf eine bessere Phasentrennung und reinere Ma-
terialdoménen von PBTZT-stat-BDTT-8 und PCg;BM nach der Behandlung zuriickzufiihren
ist*3. Der Hauptverlustmechanismus ist allerdings die Verringerung der Kurzschlussstrom-
dichte, die auf Grund der Reduktion der Grenzflaiche zwischen Polymer und Fulleren und
der dadurch verminderten Dissoziation der photogenerierten Exzitonen einen Verlust von 74%
(rel.) aufweist. Wie die Mikroskopaufnahmen aus Abbildung 5.1a und 5.4b zeigen, sind grof3e
Fulleren-Aggregat zu erkennen. Eine genauere Betrachtung der Topographie mit dem AFM
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5 Ternidre Bulk-Heterojunction mit zwei Akzeptoren
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Abbildung 5.4: a) Verdnderung des Wirkungsgrades von PBTZT-stat-BDTT-8:PCs; BM:PC7;BM Solar-
zellen bei einer thermischen Behandlung bei 120°C, aufgetragen iiber die Dauer der Be-
handlung. b) Mikroskop und c) Topographieaufnahmen der Solarzellen mit PCq; BM und
dem Gemisch aus PCg;BM und PC7{BM nach 2 Stunden bei 120°C.

zeigt Fulleren-Aggregate mit einer Hohe von iiber 200 nm, die auf Grund der Absorberschicht-

dicke von ca. 200 nm zwangsliufig zu Shunts fiihren.

Wie bereits aus den Mikroskopbildern in Abbildung 5.1b ersichtlich, weisen PBTZT-stat-
BDTT-8:PC71BM-Solarzellen keine groBen Aggregat nach der thermischen Behandlung auf.
Die Kurzschlussstromdichte sinkt jedoch um etwa 14%, was dadurch trotzdem eine minimale
Verinderung der Morphologie der Bulk-Heterojunction vermuten ldsst. In Kombination mit
der leicht erhohten Leerlaufspannung und dem stabilen Fiillfaktor, ergibt sich immer noch
ein durchschnittlicher Wirkungsgrad von 6,1%. Ternédre Bulk-Heterojunctions aus PBTZT-stat-
BDTT-8:PC1 BM:PC7BM zeigen hingehen nach zwei Stunden thermischer Behandlung bei
120°C keine nennenswerte Degradation, so dass immer noch ein bemerkenswerter Wirkungs-
rad von 6,6% erzielt werden kann. Die Kurzschlussstromdichte sinkt zwar weiterhin um etwa
5% (rel.), weist aber nach der thermischen Behandlung einen um 8% (rel.) bzw. 63% (rel.) ho-
heren Wert als binidre Solarzellen mit PC71BM bzw. PCg; BM auf. Auch ist auf den Mikroskop-
und AFM-Aufnahmen keine Aggregatbildung festzustellen (sieche Abbildung 5.4b und c).
Somit konnte durch Hinzugeben von lediglich 10 Gew.% PC7;BM (bezogen auf den Feststoft-
gehalt des Fullerens) die heterogene Nukleation in der Bulk-Heterojunction unterdriickt werden,
womit kein bzw. wenig Kristallwachstum bei einer thermischen Behandlung eintritt. Ein Grund
konnte eine hohere Glasiibergangstemperatur des PC7;BM sein, wodurch sich auch die Glas-
tibergangstemperatur der Bulk-Heterojunction etwas erhohen wiirde. Des Weiteren konnte die
verbesserte Stabilitdt auch auf eine stirkere sterische Hinderung des PC7;BM oder die bessere
Mischbarkeit mit PBTZT-stat-BDTT-8 zuriickzufiihren sein. Es sei darauf hingewiesen, dass
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auch bereits 5 Gew% des PC7;BM ausreichen, um die Morphologie dieses Polymer:Fullern-
Gemisches zu stabilisieren, wie auch Solarzellen mit PffBT4T-20D zeigen (siehe Tabelle 5.1).
Auf Basis der erzielten Erkenntnisse wurde darauthin das von der Firma SolenneBV hergestell-
te Technical Grade PCBM (techPCBM) evaluiert, welches aus dhnlichen Fullerenmischungen
besteht, allerdings auch noch weitere Derivate enthalten kann. Technical Grade wird aus dem
Syntheseprozess ohne Aufreinigung gewonnen und ist deshalb giinstiger als reines PCqBM
zu erwerben, wobei es trotzdem alle hier diskutierten Vorteile, wie die verbesserte Effizienz
und die verbesserte thermische Stabilitit, aufweist. Somit konnten alle Restriktionen, die fiir
ein wirtschaftliches Druckverfahren erforderlich sind, mit einem D-A-A-Bulk-Heterojunction

erreicht werden.
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6 Ternare Bulk-Heterojunction mit zwei Donatoren

In diesem Kapitel wird eine weitere terndire Bulk-Heterojunction entwickelt, die die Aggrega-
tion des Fullerenakzeptors PCe1 BM wdhrend der thermischen Behandlung unterdriickt. Zuerst
werden in Kapitel 6.1 weiter bindre Bulk-Heterojunctions auf ihre Leistungsfdhigkeit und ther-
mische Stabilitdt untersucht und deren Potenzial fiir die Verwendung in einer terndren Bulk-
Heterojunction abgeschiditzt. Daraufhin wird in Kapitel 6.2 eine D-D-A-Bulk-Heterojunction
eingefiihrt und deren Leistungsfihigkeit, der vorherrschende Funktionsmechanismus sowie die
thermische Stabilitdt untersucht und bewertet. Dabei wurde die mikroskopische Domdnenfor-
mation mittels Rasterkraftmikroskopie und spektroskopischer Ellipsometrie untersucht (Kapitel
6.3). Abschliefsen wird in Kapitel 6.4 dieser Ansatz auf ein weiteres Polymer: Fulleren-Gemisch
libertragen.

Teile dieses Kapitels sind in Zusammenarbeit mit Dr. Adrian Mertens und im Verlauf der Ba-
chelorarbeit ,, Thermische Stabilitdt von terndren organischen Solarzellen* von Dieter Freis
sowie der Masterarbeit ,, Ellipsometrische Untersuchung von terndren Absorbern fiir organi-
sche Solarzellen“ von Robert Droll entstanden'®'#171 Die Ergebnisse sind in dem Fach-
journalbeitrag ,,Enhanced thermal stability of organic solar cells comprising ternary D-D-A

bulk-heterojunctions“ in npj Flexible Eletronics publiziert'?’.

6.1 Leistungsfahigkeit und Stabilitat binarer Bulk-Heterojunctions

Neben den in Kapitel 5 diskutierten Polymeren haben sich vor allem Copolymere mit einem
Benzodithiophen (BDT) als Donatoreinheit hervorgetan. BDT zeichnet sich durch einen effi-
zienten Lochtransport aus, welcher durch die sehr gute Uberlappung der 7-Systeme zustande
kommt. Dies wird durch die symmetrische und planare konjugierte Struktur der BDT-Einheit
und die daraus folgende Anordnung der Polymerketten in der photoaktiven Schicht ermog-
licht!72. AuBerdem besitzt BDT eine geringe Elektronenaffinitit, weshalb es sich sehr gut als
Donatoreinheit in dem Copolymer einsetzen ldsst und somit hohe Wirkungsgrade und gute Fiill-
faktoren in einer Bulk-Heterojunction Solarzelle verspricht.

Die bekanntesten BDT-basierten Copolymere sind PTB7'73 und PTB7-Th!7* (Abbildung 2.9).
Diese besitzen als Akzeptor ein Thienopyrroledione (TPD), das auf Grund seiner kompak-
ten planaren Struktur, des zu erwartenden niedrigen HOMOs (starker elektronenziehender

Effekt!”>) sowie der relativ einfach und kostengiinstigen Herstellung besonders attraktiv fiir
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Abbildung 6.1: a) Die normierte Extinktion und b) das Energiediagramm der verwendeten Halbleiter:
PTB7-Th, PDTP-DFBT und PC¢; BM.

die zukiinftige Multigramm-Synthese von Polymeren fiir die organische Elektronik ist!7®. Al-
lerdings weisen beide Polymere eine unzureichende Stabilitit gegeniiber dulleren Einfliissen
auf!77178 Gerade im Bezug auf die thermische Stabilitit sind zusammen mit den Fullerende-
rivaten PC¢; BM und PC7;BM groBe Defizite bekannt ''4157:179 Dje Ursachen sowie mdgliche
Verbesserungsansitze werden in diesem Kapitel untersucht und diskutiert.

Das Polymer PTB7-Th weist ein HOMO- und LUMO-Niveau von -5.0eV und -3.4eV auf.
Das Hauptabsorptionsspektrum befindet sich im Bereich von 450 nm - 785 nm (Abbildung 6.1).
Neben dem Absorptionsmaxima bei etwa 700 nm ist zusitzlich ein kleinerer Absorptionspeak
bei 320nm zu finden. Das PTB7-Th fiir diese Arbeit wird von 1-Material Inc. bezogen und
weist ein Molekulargewicht von 108 kg/mol auf. Als Akzeptor wurde PCg BM ausgewdhlt, das
zusammen mit dem Polymer aus o-Xylol mit 2 Vol.% AA abgeschieden wird. Hierbei wurde
wieder bewusst PCqiBM und nicht PC7;BM gewihlt, da es das industriell relevantere, aber
weniger stabilisierende Fulleren ist. Die genauen Ldsungszusammensetzungen und Herstel-
lungsparameter sind im Anhang (Kapitel B und C) zu finden.

Die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer PTB7-Th:PCg;BM-Solarzelle ist in Abbildung
6.2 dargestellt und die wichtigsten Leistungsparameter sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst.
Nach der thermischen Behandlung der Solarzelle fiir 2 Stunden bei 120°C nimmt der Wir-
kungsgrad um 30% (rel.) (von 7,4% auf 5,2%) ab. Obwohl sich auch in diesem Materialsystem
die Leerlaufspannung bei thermischer Behandlung leicht erhoht, ist der Hauptverlustmecha-
nismus, wie in Kapitel 5, die Reduktion der Kurzschlussstromdichte. Da die in den Mikro-
skopaufnahmen der Filme keine groBen Aggregate auf der Oberfliche gefunden wurden, ist
eine einfach Zuordnung des Verlustmechanismus nicht moglich. Um den Ursprung der ver-
ringerten Kurzschlussstromdichte in diesem Materialsystem zu untersuchen, wurden deshalb

externe Quanteneffizienzmessungen (EQE) durchfiihrt. Die thermische Behandlung reduziert
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6.1 Leistungsfihigkeit und Stabilitit bindrer Bulk-Heterojunctions

die EQE der PTB7:PCg; BM-Solarzellen iiber das gesamte Wellenldngenspektrum drastisch.
Um eine Zuordnung auf die zwel beteiligten Komponenten zu ermdéglichen, wurden die EQEs
auf ihre maximale Amplitude normiert. Die normierten EQEs sind in Abbildung 6.2b darge-
stellt und zeigen, dass die EQE der thermisch behandelten Solarzelle vor allem im Wellenlén-
genbereich unterhalb 550 nm einen drastischen Einbruch aufweist. Dies ldsst, mit dem Blick
auf die Absorptionspektren der Halbleiter (Abbildung 6.1), wieder eine Aggregation der Ful-
lerene vermuten. Tatsédchlich finden sich in den AFM-Aufnahmen (Abbildung 6.2c¢) schmale
Fulleren-Dominen, welche scharfe Peaks mit einer maximalen Hohe Ry .x = 74,8 nm aufweisen
(Rrms =1,2nm vor und 2,4 nm nach der thermischen Behandlung). Diese Aggregate besitzen
eine andere Form bzw. Ausprigung als die Aggregate aus Kapitel 5. Dies konnte auf eine
verdnderte Anlagerung des BDT-basierten Polymers und des Fullerens, im Vergleich zu dem
Polymer PBTZT-stat-BDTT-8, hinweisen, wodurch weniger Nukleationszentren entstehen, aber
sich dadurch hohe und schmale Aggregate wihrend einer thermischen Behandlung ausbilden.

Des Weiteren wurden PTB7-Th:PCsBM-Solarzellen untersucht, welche ohne den Zusatz von
AA hergestellt wurden (Abbildung 6.2a). Diese weisen auf einem niedrigeren Effizienzni-
veau die gleichen Wirkungsgradverluste von 30% (rel.) bei einer thermischen Behandlung
auf. Wihrend herkommliche Additive, wie z.B. 1,8-Diiodoctan (DIO), teilweise in der Bulk-
Heterojunction verbleiben konnen und somit zu einer beschleunigten Degradation fiihren 1>,
weist der Zusatz AA einen niedrigen Siedepunkt auf, sodass es vollstindig wihrend oder kurz
nach der Filmabscheidung verdampfen kann®’, und so sich nicht nachteilig auf die Lebensdau-
er der Solarzelle auswirkt. Wie in Kapitel 5 gezeigt wurde, konnen Solarzellen mit PC7;BM
als Akzeptor eine verbesserte thermische Stabilitit aufweisen. Bei Verwendung von PTB7-Th
ist allerdings festzustellen, dass der Austausch von PCg;BM durch PC7;BM zu einer noch

starkeren Degradation fiihrt 07

. Dies kann dem hoheren Beitrag des PC7;BM zum Photostrom
zugeschrieben werden und dem damit groBeren Verlust bei der Bildung von groBen Fulleren-
Aggregate. Auch der Ansatz aus Kapitel 5, bei dem die beiden Fullerene PC¢;BM und PC7; BM
gemischt wurden, zeigt bei diesem Materialsystem keine stabilisierende Wirkung, weshalb eine
andere Methode gefunden werden musste, um die PTB7-Th-basierte Bulk-Heterojunction ther-
misch zu stabilisieren.

Ternédre Bulk-Heterojunctions konnen mit unterschiedlichen funktionellen dritten Komponen-
ten ausgestattet werden (siehe Grundlagenkapitel 2.2.4). So ist neben der Zugabe eines zweiten
Akzeptors (Kapitel 5) auch die Zugabe eines zweiten Donators moglich, um die Eigenschaften
der Bulk-Heterojunction zu beeinflussen. Hierfiir muss allerdings ein passender zweiter Donator
gefunden werden, welcher sich zusammen mit dem ersten Donator verarbeiten ldsst, am besten
ein komplementires Absorptionsspektrum aufweist und dadurch eine effiziente Kaskadenstruk-
tur der Energieniveaus bildet. Ein Polymer, das hauptsidchlich im infraroten Spektralbereich eine
Absorption besitzt, ist PDTP-DFBT '80-182 Wie Abbildung 6.1 zeigt, absorbiert dieses Polymer
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6 Ternidre Bulk-Heterojunction mit zwei Donatoren

Tabelle 6.1: Kenngroien von PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCgBM ([1-x]:x:1,5 Gew./Gew./Gew.) Solarzel-
len vor und nach thermischer Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C. Pro Eintrag sind mehr
als 20 Solarzellen in die Statistik eingegangen. ¢ Wirkungsgrad der besten Solarzelle, ” Ver-
hiltnis des Wirkungsgrades vor (PCEy) und nach der thermischen Behandlung (PCE) und ¢
Solarzellen, die ohne die Zugabe des Prozessadditivs AA hergestellt wurden.

PTB7-Th:  Thermische jsc Uoc FF  PCE  PCE® PCE/pcE,
PDTP-DFBT: Behandlung  (mAlkm?) mV) (%) (%) %) (%)
PCy;BM

ohne 138403 79343 60+1 65402 69 70
1,0:0,0:1,5¢

2h@120°C  -1124+0,1 805+3 5142 46401 48
Lo00Ls  Ome 143404 78944 66+1 74+02 79 70
R 2h@120°C  -114+04 808+4 5241 52402 55
os0mps O 141405 76746 654+2 7.0+02 7.5 83
A 2h@120°C  -12.84+03 79242 58+2 58402 6.1

ohne 2140403 74945 6242 66+02 7.1 91
0.6:0,4:1,5

2h@120°C  -134402 77743 57+1 60401 6.1

ohne 134404 73645 61+1 60402 65 93
0,4:0,6:1,5

2h@120°C  -129402 759+4 5741 56401 5.8
20sls | Ome 125405 72243 5741 51402 54 08
R 2h@120°C  -12.04+0,5 748+2 56+1 50402 52
0o10qs  Ome 114404 72448 55+1 45403 49 100
R 2h@120°C  -1134+02 750+2 53+1 45401 48

bis zu einer Wellenlidnge von 900 nm, wobei das Absorptionsmaximum bei 800 nm zu finden
ist und somit ein komplementires Absorptionsspektrum zu PTB7-Th vorliegt. Die HOMO-
und LUMO-Energien wurden mittels PESA- und UV-Vis-Messung zu -5,1 eV und -3,7eV be-
stimmt.

Das in diese Arbeit verwendete Derivat von PDTP-DFBT wird von 1-Material Inc. bezogen
und besitzt ein verhdltnismiBig niedriges Molekulargewicht von 37 kg/mol, weshalb lediglich
ein Wirkungsgrad von 4,5 % erreicht werden konnte (Tabelle 6.1 und Abbildung 6.2d).
Bemerkenswerterweise zeigen PDTP-DFBT:PCq BM-Solarzellen nach zwei Stunden thermi-
scher Behandlung bei 120°C keine nennenswerte Degradation, so dass immer noch ein Wir-
kungsrad von 4,5 % zu erzielen ist. Dies ist vor allem auf die leicht gestiegene Leerlaufspan-
nung, die stabile Kurzschlussstromdichte und Fiillfaktor zuriickzufiihren, die weniger als 1%

(rel.) ihres Anfangswertes einbiifien.
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6.1 Leistungsfihigkeit und Stabilitit bindrer Bulk-Heterojunctions
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Abbildung 6.2: a) Typische jU-Kennlinien von bindren PTB7-Th:PCgBM-Solarzellen (1:1,5
Gew./Gew.) unter AMI.5-Beleuchtung (durchgezogene Linien) und im Dunkeln
(gestrichelte Linien). Des Weiteren sind Solarzellen mit 2% AA (schwarz) und ohne
Zugabe des Additivs (blau) dargestellt. Die Proben wurden vor (offene Symbole) und
nach der thermischen Behandlung (120°C, 2 Stunden, geschlossene Symbole) gemessen.
b) normierte externe Quanteneffizienzen. c) engl. atomic force microscope (AFM)-
Aufnahmen der bindren PTB7-Th:PCg; BM-Solarzellen mit 2% AA vor (hinten) und
nach der thermischen Behandlung (vorne). d)-f) Gleiche Kenngroflen der Solarzellen
die eine PDTP-DFBT:PCg BM-Absorberschicht (1:1,5 Gew./Gew.) enthalten.
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6 Ternidre Bulk-Heterojunction mit zwei Donatoren

Die normierte EQE in Abbildung 6.2e zeigt im Absortionsbereich des Fullerens, wo zuvor
grofe Verluste bei PTB7-Th:PCg; BM-Solarzellen festgestellt werden konnten, nahezu keinen
Abfall der EQE. Das ldsst auf eine weiterhin intakte und gro3e Donator-Akzeptor-Grenzflache
innerhalb der Bulk-Heterojunction schlieen.

Auch die AFM-Aufnahmen der Topographie der PDTP-DFBT:PCq; BM-Solarzellen lassen das
vermuten. Obwohl die Oberflachenrauigkeit von PDTP-DFBT:PCg; BM-Absorberschichten et-
was hoher ist (Ryms =4,6 nm vor und 4,8 nm nach der thermischen Behandlung) als die Ober-
flachenrauigkeit von PTB7-Th:PCg; BM-Schichten, so ist nur eine geringe Zunahme der maxi-
malen Hohe der Rauigkeit Rp,ax, aber keine scharfen, hohen Peaks wie auf PTB7-Th:PCg; BM-
Oberflichen festzustellen (siehe Abbidlung 6.2f). Dies deutet abermals auf eine stark unter-
driickte Aggregation von PCg;BM in PDTP-DFBT hin. Griinde fiir die hervorragende ther-
mische Stabilitidt, konnen z.B. eine bessere Mischbarkeit von PDTP-DFBT und PCg; BM und

97157 oder eine hohere Glas-

somit eine giinstigere Formation bzw. Anlagerung der Fullerene
iibergangstemperatur von PDTP-DFBT%° sein.

Somit bleibt festzuhalten, dass PDTP-DFBT effizient die Aggregation von Fullerenen in biné-
ren Bulk-Heterojunctions unterdriickt und somit die Herstellung einer thermisch stabilen or-
ganischen Solarzelle ermdglicht. Nachfolgend wird untersucht, ob PDTP-DFBT auch PTB7-
Th:PCg BM-Bulk-Heterotibergédnge stabilisieren kann und wie sich das komplementédre Ab-

sorptionsspektrum auf die Effizienz der terniren D-D-A-Bulk-Heterojunctions auswirkt.

6.2 Ternare D-D-A-Bulk-Heterojunctions zur Verbesserung der Stabilitat

Um die Leistungsfihigkeit, den Funktionsmechanismus sowie die thermische Stabilitét der ter-
niren Bulk-Heterojunction zu untersuchen, wurden Solarzellen hergestellt, bei denen sukzes-
sive der PDTP-DFBT-Gehalt (x) erhoht und gleichzeitig der PTB7-Th-Gehalt (/-x) reduziert
wurde. Die Gesamtfeststoffkonzentration (25 mg/ml) sowie das Mischverhéltnis zwischen Po-
lymeren und Fulleren (1:1,5 Gew./Gew.) wurden dabei konstant gehalten.

Die Kenngrofen der jeweiligen PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCg; BM-Solarzellen ([1-x]:x:1,5 Gew./
Gew./Gew.) sind in Tabelle 6.1 zusammengefasst und graphisch in Abbildung 6.4 aufberei-
tet. Zusitzlich zeigt Abbildung 6.3 die jU-Kennlinie, die EQE und die normierte Extinktion.
Ausgehend von der bindren PTB7-Th:PCg; BM-Absorberschicht bleibt jgc=-14 mA/cm? bis
zu einer PDTP-DFBT-Konzentration von x =40 Gew.% konstant. In diesem Konzentrations-
bereich wird das Absinken der EQE im Bereich der PTB7-Th-Absorption durch die hohere
EQE im langwelligen PDTP-DFBT-Absorptionsbereich kompensiert (Abbildung 6.3b). Ober-
halb von x =40 Gew.% ist der durch PDTP-DFBT verursachte EQE-Gewinn nicht ausreichend,
um die EQE-Verringerung im PTB7-Th Absorptionsbereich zu kompensieren. Folglich fillt die

Kurzschlussstromdichte der terndren Absorbermischung ab und konvergiert letztendlich auf die
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Abbildung 6.3: a) jU-Kennlinien von PTB7-Th:PDTP-DFBT:PC¢;BM ([1-x]:x:1,5 Gew./Gew./Gew.)
Solarzellen unter AM 1.5-Bestrahlung (durchgezogene Linien) und im Dunkeln (gestri-
chelte Linien). b) Dazugehorige externe Quanteneffizienz und c¢) normierte Extinktion.
d) Photolumineszenzspektren von bindren PTB7-Th:PDTP-DFBT-Donatormischungen
als Film. Diese zeigen bei einer Anregung mit A =610 nm ein effizientes Quenching der
PTB7-Th-Photolumineszenz durch das PDTP-DFBT.

Kurzschlussstromdichte der bindren PDTP-DFBT:PCq;BM-Solarzellen. Damit erzeugen terni-
re PTB7-Th:PDTP-DFBT:PC¢; BM-Bulk-Heterojunctions trotz der spektral verbreiterten Ab-
sorption (siehe Abbildung 6.3c) keinen hoheren Photostrom, als die bindren PTB7-Th:PCg; BM-
Solarzellen. Der Fiillfaktor und die Leerlaufspannung nehmen auf dhnliche Art und Weise von
66% auf 55% bzw. 793 mV auf 750 mV ab, sobald der PDTP-DFBT-Gehalt in dem terniren
Gemisch erhoht wird. So stellt sich der Wirkungsgrad von PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCg; BM-
Solarzellen zwischen den bindren Werten von PTB7-Th- (7,4% bei x =0 Gew.%) und PDTP-
DFBT-Solarzellen (4,5% bei x =100 Gew.%) ein.

Wie bereits in Kapitel 2.2.4 diskutiert, konnen sich ternidre Bulk-Heterojunctions auf un-
terschiedliche Art und Weise innerhalb der Schicht anlagern und damit verschiedene Funk-

tionsmechanismen resultieren. Um den hier vorliegenden terndren Absorber PTB7-Th:PDTP-
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Abbildung 6.4: Kenngréfien der ternédren PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCs; BM ([1-x]:x:1,5
Gew./Gew./Gew.) Solarzellen aufgetragen iiber der PDTP-DFBT-Konzentration x
vor (offene Quadrate) und nach (geschlossene Quadrate) der thermischen Behandlung
(120°C, 2 Stunden).

DFBT:PCg BM zu klassifizieren, wird mittels Photolumineszenz Spektroskopie (PL) die Wech-
selwirkung zwischen PTB7-Th und PDTP-DFBT in Filmen ohne die Anwesenheit von PCq;BM
untersucht. In den entstehenden PL-Spektren (Abbildung 6.3d) zeigt unverdiinntes PTB7-Th
einen breiten Emissionspeak von 720 bis 850 nm. Damit iiberlappen das Emmisionsspektrum
von PTB7-Th mit dem Absorptionsspektrum von PDTP-DFBT (siehe Abbildung 6.1), was
prinzipiell einen Energietransfer ermoglichen sollte. Durch das Hinzugeben von PDTP-DFBT
zu PTB7-Th steigt das PL-Signal von PDTP-DFBT kontinuierlich an (Emission zwischen
800 - 850 nm), wihrend die Emission von PTB7-Th ausgeloscht wird. Dadurch kann fiir die
PTB7-Th:PDTP-DFBT-Gemische von einem Energietransfer von PTB7-Th zu PDTP-DFBT
ausgegangen werden, was prinzipiell fiir die Anlagerung als Typ 2 oder 3 spricht (Abbildung
2.11). Da der Energietransfer von PTB7-Th zu PDTP-DFBT vonstattengeht, kann mit Blick
auf die KenngroBen fiir ternidre Bulk-Heterojunctions mit einem hohen Anteil an PDTP-DFBT
(x > 60 Gew.%) von genau diesem Mechanismus ausgegangen werden, denn hier ist die Leer-
laufspannung konstant auf dem Wert von PDTP-DFBT:PCgBM-Solarzellen. Dies zeigt, dass
dieses Materialsystem der Hauptakteur in der Bulk-Heterojunction ist. AuBlerdem steigt die
Kurzschlussstromdichte im Vergleich zum binédren System mit der PDTP-DFBT-Konzentration
an, was die Effizienz dieses Mechanismus unterstreicht. Unterhalb einer PDTP-DFBT von
60 Gew.% steigt die Spannung allerdings linear an und endet bei dem Wert von bindren PTB7-
Th:PCg;BM-Solarzellen. Dies konnte in diesem Konzentrationsbereich fiir die Ausprigung
einer parallelverschalteten ternidren Bulk-Heterojunction sprechen, in der sich die Leerlauf-
spannung je nach Verhiltnis der aktiven Komponente einstellt®>%*. Daher ist zu vermutet, dass

sich mit Verschiebung der Polymerkonzentrationen ebenfalls der dominante Funktionsmecha-
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Abbildung 6.5: a) Typische jU-Kennlinien von PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCs;BM (0,6:0,4:1,5
Gew./Gew./Gew.) Solarzellen unter AM 1.5-Bestrahlung (durchgezogene Linien)
und im Dunkeln (gestrichelte Linien) vor und nach der thermischen Behandlung
(120°C, 2 Stunden). Die Solarzellen mit einer terndren D-D-A-Bulk-Heterojunction
weisen eine wesentlich verbesserte thermische Stabilitidt im Vergleich zu bindren Bulk-
Heterojunctions auf. b) Die entsprechenden normierten externen Quanteneffizienzen
zeigen nur eine geringe Verschlechterung des Fullerenabsorptionsbereichs.

nismus, von einem Energietransfer hin zu einem parallelverschalteten System, dndert. Aller-
dings konnte eine lineare Verschiebung der Leerlaufspannung auch bereits in Energietransfer-
dominierten terniren Bulk-Heterojunctions beobachtet werden®!83-187 Ein genauer Funkti-

onsmechanismus hierfiir ist allerdings auch in der Literatur noch nicht bekannt.

Um die thermische Stabilitit der terndren PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCg; BM-Solarzellen bei
verschiedenen PDTP-DFBT-Konzentrationen zu untersuchen, wurden alle Proben thermisch
fiir 2 Stunden bei 120°C behandelt. Die zugehorigen Kenngrofen sind in Abbildung 6.4 iiber
der PDTP-DFBT-Konzentration aufgetragen und in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Die Mess-
daten zeigen, dass im Vergleich zu bindren Solarzellen mit PTB7-Th eine Stabilisierung der
KenngréBen durch eine terndre Bulk-Heterojunction eintritt. So konnten Solarzellen gemes-
sen werden, die nach der thermischen Behandlung Wirkungsgrade von iiber 6% aufweisen
und sogar 15% mehr Photostrom erzeugten, als binire PTB7-Th:PCg;BM-Solarzellen. Uber
den gesamten Konzentrationsbereich von PDTP-DFBT folgt der Wirkungsgrad dem Verlauf
der Kurzschlussstromdichte, da der FF nach der thermischen Behandlung fiir alle Gemische
konstant bei etwa 56% liegt und die Leerlaufspannung auf einem etwas hoheren Niveau dem
gleichen linearen Abfall folgt, wie nicht behandelte Solarzellen (siehe Abbildung 6.4). Der op-
timale ,,trade-off* zwischen Wirkungsgrad und Stabilitét ist bei dem terndren Gemisch PTB7-
Th:PDTP-DFBT:PCg;BM (0,6:0,4:1,5 Gew./Gew./Gew.) zu finden. Die jU-Kennlinie und das
EQE-Spektrum einer reprasentativen Solarzelle aus diesem Mischsystem ist in Abbildung 6.5

zu finden. Es ist deutlich zu erkennen, dass sich die Leerlaufspannung leicht von 749 mV auf
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Abbildung 6.6: AFM-Aufnahmen von PTB7-Th:PDTP-DFBT:PC¢;BM (0,6:0,4:1,5 Gew./Gew./Gew.)
Filmen, vor (hinten) und nach der thermischen Behandlung (vorne). Es ist nahezu keine
Verdnderung der Topographie nach der thermischen Behandlung zu erkennen.

777 mV durch die thermische Behandlung erhoht. Aulerdem weist der Fiillfaktor einen gering-
fligigen Riickgang von 62% auf 57% auf, tibertrifft damit aber immer noch die biniren Solarzel-
len mit PTB7-Th oder PDTP-DFBT. Die ausschlaggebende Verbesserung nach der thermischen
Behandlung weist die Kurzschlussstromdichte auf. Nach der thermischen Behandlung weist
diese einen Wert von -13,4 mA/cm? auf, was lediglich einer Reduktion von 4% (rel.) entspricht.
Somit liefert die Solarzelle einen Wirkungsgrad von 6% nach der thermischen Behandlung, was
einem Verlust von nur 9% (rel.) entspricht. Zum Vergleich, binére Solarzellen mit PTB7-Th zei-
gen einen Verlust von 30% (rel.).

Somit konnte durch die Zugabe von PDTP-DFBT in PTB7-Th:PCs;BM effektiv der Verlust-
kanal der Fullerenkristallisation unterdriickt werden, was sich auch in den EQE-Messungen
in Abbildung 6.5b widerspiegelt. Die Reduktion der EQE im Fullerenabsorptionsbereich nach
der thermischen Behandlung ist weit weniger ausgeprigt, als bei bindren PTB7-Th:PCg; BM-
Solarzellen, und #hnelt stark den relativen Verlusten, die in bindren PDTP-DFBT:PCg; BM-
Solarzellen beobachtet wurden. AuBerdem konnte in den AFM-Aufnahmen der ternidren PTB7-
Th:PDTP-DFBT:PCg BM-Schichten (Abbildung 6.6) keine Anderung in der Rauigkeit oder
Beschaffenheit der Topographie nach der thermischen Behandlung festgestellt werden, was
ebenfalls eine wirksame Unterdriickung der PCg1 BM-Aggregation widerspiegelt.

So konnte durch den Einsatz einer terndren D-D-A-Bulk-Heterojunction eine thermische Stabi-
lisierung fiir 2 Stunden bei 120°C erreicht werden. Dariiber hinaus wurden die terndren Bulk-
Heterojunctions auch anderen thermischen Belastungstests unterzogen, welche teilweise iiber
einen ldngeren Zeitraum (200 Stunden bei 85°C und 30 Stunden bei 120°C) oder bei hoheren
Temperaturen durchgefiihrt wurden (30 min bei 150°C). Die Ergebnisse dieser Studie sind in
der dazugehorigen Veroffentlichung zu finden, weisen aber auch bei diesen verschérften Bedin-

gungen eine verbesserte thermische Stabilitit gegeniiber biniren Bulk-Heterojunctions auf'%7.
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6.3 Untersuchung der Doméanenformation via spektroskopischer Ellipsometrie

Der Ursprung der thermischen Stabilitidt der terndren PTB7-Th:PDTP-DFBT:-PCg; BM-Bulk-
Heterojunction liegt in der Molekiil- und Doménenkonformation der Morphologie verborgen.
Um Aufschluss iiber die Zusammensetzung der Morphologie zu erhalten, wurden Untersuchun-
gen mittels spektroskopischer Ellipsometrie unternommen '. Auf Grund der Wechselwirkung
der Doménen mit dem elektromagnetischen Feld und der damit verbundenen Abhingigkeit der
effektiven dielektrischen Funktion €. von der Polarisierbarkeit der Dominen, konnen Riick-
schliisse iiber die Volumenanteile der Komponenten sowie der Form der Dominen gezogen
werden. Der Zusammenhang zwischen der dielektrischen Funktion und der Polarisierbarkeit ist

iber die Clausius-Mossotti-Beziehung gegeben:

e—1 _ Nea

e+2  3g

6.1

Dadurch kann man von einer makroskopisch messbaren Grof3e (der dielektrischen Funktion
€) auf die Polarisierbarkeit o, die Dielektrizitidtskonstante & und die Anzahl der Elektronen im
dielektrischen Medium N, sowie die damit verbundene mikroskopische Struktur eines Materi-
als schlieBen.

Die Untersuchung von Dominenformen und Auspriagungen in bindren Bulk-Heteroiibergingen
durch spektroskopische Ellipsometrie wurde bereits von Engmann et al. beschrieben '8, Dabei
verwendeten sie das Bruggeman-Modul, um die Molekiilverteilungen in der Diinnschicht durch
die komplexen Brechungsindizes (n, k) zu beschreiben '3°. Hierbei wird davon ausgegangen,
dass sich die effektive dielektrische Funktion € des Materialgemisches aus Donator und Akzep-
tor durch ein effektives Medium aus den einzelnen Komponenten beschreiben ldsst. Formel 6.2

beschreibt diesen Zusammenhang fiir eine binidre Bulk-Heterojunction:

o _ Eafo T Kén(fafa + folh) (6.2)

Ken+ (fabo + fo€a)

Dabei sind g, und g, die dielektrischen Funktionen der reinen Materialien, wihrend f, und
fov die entsprechenden Volumenanteile darstellen. g, ist die dielektrische Funktion des Host-
Mediums, also das Material, das die beiden Einzelkomponenten umschliet. Wird angenom-
men, dass das Host-Medium aus Material a besteht, also &, = &,, und das zweite Materi-

al in kugelféormigen Doménen darin vorkommt, spricht man von der sog. Maxwell-Garnett-

! Die Messungen wurden von Dr. Adrian Mertens im Rahmen seiner Dissertation und von Robert Droll wihrend
seiner Masterarbeit angefertigt 13147
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6 Ternidre Bulk-Heterojunction mit zwei Donatoren

a) __Maxwell - Garnett b) Bruggeman
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Abbildung 6.7: Ansitze der Effektiv-Medien-Theorie: a) Maxwell-Garnett: Material a beherbergt kugel-
formige Doménen aus Material b. b) Bruggemann: beide Materialien bilden ein effek-
tives Medium. Die Volumenanteile geben die Wahrscheinlichkeit an, das entsprechen-
de Material in einer kugelfémigen Domine vorzufinden. ¢) g = 0: Keine gegenseitige
Abschirmung des elektrischen Felds durch die beiden Doménen. d) ¢ = 1: Maximale
gegenseitige Abschirmung des elektrischen Felds durch die beiden Dominen !46:147,

Approximation (Abbildung 6.7a). In dem hier verwendeten, allgemeineren Bruggeman-Ansatz
(Abbildung 6.7b), geben die Volumenanteile lediglich die Wahrscheinlichkeit an, mit der die
entsprechenden Komponenten in einer kugelformigen Doméne vorliegen. Dazu wird &, = €
gesetzt 146, Der Parameter k¥ = (1 — g) /g wird iiber den Depolarisationfaktor ¢ definiert und
beschreibt die Abschirmung des elektromagnetischen Feldes durch die beiden Komponenten.
Dieser Faktor kann mit der Ausdehnung und Form der umschlossenen Materialdoménen korre-
liert werden. Bei einer Verdnderung der Doménenform &dndert sich also auch der entsprechende
g-Faktor. Seine Bestimmung ist im Allgemeinen sehr schwierig und kann analytisch nur fiir
wenige Formen berechnet werden. Neben dem Depolarisationsfaktor ¢ = 1/3 fiir eine Kugel,
sind in Abbildung 6.8 die beiden Wien’schen Grenzfille mit ¢ = 0 und g = 1 eingezeichnet.
Im Fall g = 0O verlaufen alle Grenzflichen parallel zu den elektrischen Feldlinien des duf3eren
Feldes, wie etwa bei diinnen Platten oder langen Zylindern. Die Polarisationen der Dominen
storen sich also nicht gegenseitig, da die Feldlinien nur durch ein Material laufen. Im Fall ¢ = 1,
stehen die Grenzflichen orthogonal zu den Feldlinien und somit bekommen die Dipole iiber das
elektrische Feld den vollen Einfluss der Dipole des anderen Materials zu spiiren. Der Depolari-
sationsfaktor wird deshalb gelegentlich auch als Abschirmungs-Faktor (engl. screening factor)
bezeichnet. Zwischen diesen beiden Spezialfillen kann der Depolarisationstaktor entsprechend
der Form der Doménen jeden beliebigen Wert annehmen.

Da der Depolarisationsfaktor ¢ somit geeignet scheint, um die Doméinenkonformation inner-
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6.3 Untersuchung der Doménenformation via spektroskopischer Ellipsometrie
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Abbildung 6.8: Depolarisationsfaktor ¢ der terniren PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCsBM  Bulk-
Heterojunction aufgetragen {iiber der PDTP-DFBT-Konzentration x vor (offene
Quadrate) und nach der thermischen Behandlung (120°C, 2 Stunden, geschlossene
Quadrate).

halb der terndren Bulk-Heterojunction zu beschreiben, wurden anhand der in Kapitel 4.6 be-
schriebenen Messmethode das Amplitudenverhéltnis W und die Phasenverschiebungen A der
verwendeten Materialien PTB7-Th, PDTP-DFBT und PCgBM auf Glassubstraten gemessen
und anschlieBend modelliert. Hierfiir wurde das aus der Literatur bekannte verallgemeinerte
(Gauss)-Oszillatormodell verwendet 14199 AnschlieBend wurden die optischen Konstanten (n,
k) der reinen Materialien zu einem effektiven Medium kombiniert, so dass eine Beschreibung
der terndren Bulk-Heterojunction mdoglich ist. Dabei stellt k im Wesentlichen die Absorption
der terniren Bulk-Heterojunction dar und zeigt eine exzellente Ubereinstimmung mit der zuvor
diskutierten Absorption und der EQE der terndren Mischungen. Somit konnte gezeigt werden,
dass dieses Modell sich auf beliebig viele beteiligte Materialien in der Mischung verallgemei-

nern lasst 197,

Um nun Riickschliisse auf die Zusammensetzung der ternidren Bulk-Heterojunctions zu er-
moglichen, wurden ellipsometrische Messungen an PTB7-Th:PDTP-DFBT:PCgBM-Filmen
gemacht. Dabei wurde das Mischverhiltnis, wie in Kapitel 6.2 beschrieben, iiber den Anteil
an PDTP-DFBT variiert. Des Weiteren wurden diese Messungen sowohl fiir Schichten vor
als auch nach der thermischen Behandlung bei 120°C iiber 2 Stunden angefertigt. In Abbil-
dung 6.8 ist der Depolarisationsfaktor g iiber die PDTP-DFBT-Konzentration x aufgetragen.
Vor der thermischen Behandlung (offene Vierecke) zeigt sich nur eine geringe Abhingigkeit
von der PDTP-DFBT-Konzentration. Tendenziell steigt g fiir geringere Anteile PDTP-DFBT
in der terniren Bulk-Heterojunction an, was bereits auf eine Anderung in der Schichtmor-
phologie hindeutet und auch in gutem Einklang mit den AFM-Aufnahmen aus Abbildung
6.2c und f ist. Dort konnte eine hohere Rauigkeit fiir PDTP-DFBT-Solarzellen festgestellt
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Abbildung 6.9: a) Die normierte Extinktion und b) das entstehende Energiediagramm der verwendeten
Materialien: PTB7, PDTP-DFBT und PC¢; BM.

werden, was schon damals als eine veridnderte Schichtmorphologie interpretiert wurde. Nach
der thermischen Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C verdreifacht sich der Wert fiir ¢ von
bindren PTB7-Th:PCg;BM-Mischungen (x=0Gew.%). Dies deutet auf eine Anderung der
Domiénenkonformation (Grofle, Form und Anordnung) in der Bulk-Heterojunction hin, wel-
che letztendlich in der Reduktion der Kurzschlussstromdichte bzw. des Wirkungsgrades der
PTB7-Th:PCs;BM-Solarzellen sichtbar wird (siehe Kapitel 6.1). Diese konnten sich sogar bis
zur Oberflache ausgeprigt haben, und bereits in den AFM-Aufnahmen in Abbildung 6.2c zu
sehen sein. Bei bindren PDTP-DFBT:PCg; BM-Solarzellen (x = 100 Gew.%) hingegen, ist kei-
ne Anderung des Depolarisationsfaktor ¢ nach der Behandlung festzustellen. Dies kann einer
stabilen Dominenkonformation zugeschrieben werden und entspricht der Leistung sowie den
AFM-Aufnahmen von PDTP-DFBT:PCgBM-Solarzellen vor und nach der Behandlung (Ver-
gleiche hier Abbildung 6.2d - f). Zwischen diesen beiden Extremen verdndert sich der Depolari-
sationsfaktor je nach PDTP-DFBT-Konzentration x. Ab einer Konzentration von x =40 Gew.%
bleibt q nahezu unverédndert trotz thermischer Behandlung. Dies spiegelt die erhohte thermische
Stabilitét terndrer Mischungen mit hohem PDTP-DFBT-Gehalt wieder und erklért das optimale
Mischungsverhiltnis von PTB7-Th:PDTP-DFBT:PC¢;BM (0,6:0,4:1,5 Gew./Gew./Gew.), ab
dem die Kurzschlussstromdichte nur noch um ca. 4% (rel.) auf Grund der thermischen Behand-
lung reduziert wird.

Somit konnten mittels ellipsometrischen Messungen und durch die Beschreibung durch ein ef-
fektives Medium Riickschliisse iiber die Schichtmorphologie gezogen werden. Dabei konnte
iber den Depolarisationsfaktor g nachgewiesen werden, dass die Doménenkonfirmation bzw.
Morphologie innerhalb der terndren Bulk-Heterojunction ab einer PDTP-DFBT-Konzentration
von X =40 Gew.% erhalten bleibt, und somit eine erhohte thermische Stabilitit aufweist.
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Abbildung 6.10: Kenngrolen der terndren PTB7:PDTP-DFBT:PCq;BM ([1-x]:x:1,5 Gew./Gew./Gew.)
Solarzellen aufgetragen iiber der PDTP-DFBT-Konzentration x vor (offene Quadrate)
und nach (geschlossene Quadrate) der thermischen Behandlung (120°C, 2 Stunden).

6.4 Ubertragung auf andere Materialsysteme

Da das BDT-Polymer PTB7-Th durch eine terndre D-D-A-Bulk-Heterojunction thermisch sta-
bilisiert werden konnte, soll nun versucht werden, das strukturell &hnliche BDT-Polymer PTB7
zu stabilisieren. Dieses BDT-Polymer verzichtet auf die zusitzlichen Thiophene an der Ver-
kniipfung zu den Seitenketten der Benzodithiophen-Einheit (Abbildung 2.9) und weist damit
ein leicht ins Blau verschobenes Absorptionsspektrum auf (sieche Abbildung 6.9a). Damit zeigt
PTB7 im Vergleich zu PTB7-Th ein noch stirker abweichendes Spektrum zu PDTP-DFBT. Da-
her sollte sich dieses Material ebenfalls fiir den Einsatz in einer terndren Bulk-Heterojunction
eignen. Das in dieser Arbeit verwendete Polymer wurde von 1-Material Inc. bezogen und be-
sitzt ein Molekulargewicht von 125kg/mol und weist eine Polydispersitit von D=2,5 auf.
Die HOMO- und LUMO-Energien von PTB7 wurden zu -5,1 eV und -3,4 eV bestimmt. Die
Kaskaden-Struktur der Energieniveaus in der terndren Bulk-Heterojunction ist in Abbildung
6.9b dargestellt.

Angelehnt an die Experimente mit PTB7-Th wurde auch bei terndren Bulk-Heterojunctions
mit PTB7 sukzessive der PDTP-DFBT-Gehalt (x) erhoht und gleichzeitig der PTB7-Gehalt (/-
x) reduziert. Auch hier wurde die Gesamtfeststoffkonzentration (25 mg/ml) sowie das Misch-
verhiltnis zwischen Polymeren und Fulleren (1:1,5 Gew./Gew./Gew.) konstant gehalten.

Die Kenngroen der Solarzellen sind in Tabelle 6.2 zu finden und iiber der PDTP-DFBT-
Konzentration x in Abbildung 6.10, vor und nach der thermischen Behandlung, aufgetragen.
Wie zu erkennen ist, konnte durch das Ersetzen von 20% PTB7 mit PDTP-DFBT der durch-
schnittliche Wirkungsgrad von 5,7% auf 6,6% gesteigert werden, was einer Verbesserung um

16% (rel.) entspricht. Die besten Solarzellen weisen sogar Wirkungsgrade von bis zu 7,0%
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6 Ternidre Bulk-Heterojunction mit zwei Donatoren

Tabelle 6.2: Kenngroien von PTB7:PDTP-DFBT:PCg;BM ([1-x]:x:1,5 Gew./Gew./Gew.) Solarzellen,
vor und nach der thermischen Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C. Pro Eintrag sind mehr
als 10 Solarzellen in die Statistik eingeflossen. * Wirkungsgrad der besten Solarzelle, ” Ver-
hiltnis des Wirkungsgrades vor (PCEg) und nach der thermischen Behandlung (PCE).

PTB7: Thermische Jsc Uoc FF  PCE  PCE“ PCE/pcE,’
PDTP-DFBT: Behandlung  (mAem?) mv) (%) (%) %) (%)
PCy;BM
Lo00Ls  Ome 113403 74644 66+1 57402 60 74
R 2h@120°C  -9.64+0.1 778+4 57+1 42401 44

ohne 13,0403 75042 6841 66+02 7.0 77
0.8:0.2:1,5

2h@120°C  -114402 767+6 59+1 51401 54

ohne 12,8403 74045 67+1 64401 67 86
0.6:0,4:1,5

2h@120°C  -12,04+0.1 753+3 6141 55401 57

ohne 125406 73144 6541 60403 65 83
0,4:0,6:1,5

2h@120°C  -11.64+05 741+3 58+1 50402 54

ohne 113403 71843 61+1 50402 53 86
0.2:0,8:1.5

2h@120°C  -10.64+02 72243 56+1 43401 45
0010qs  One 114404 72448 5541 45403 49 100
A 2h@120°C  -1134+02 750+2 53+1 45401 48

auf, was fiir PCg; BM-basierte Fulleren-Solarzellen sehr gute Wirkungsgrade sind. Begriindet
ist die Leistungssteigerung in der gestiegenen Kurzschlussstromdichte fiir nahezu alle terniren
Mischungen. Fiir die effizienteste Mischung konnte sogar eine Kurzschlussstromdichte gemes-
sen werden, die nahezu 2 mA/cm? hoher ist, als die einer bindrer Solarzellen mit PTB7. Da-
mit unterscheidet sich dieses ternidre System grundlegend von dem in dem vorherigen Kapitel
mit PTB7-Th, mit dem anfidnglich keine Leistungsverbesserung erreicht werden konnte. Daher
kann vermutet werden, dass auf Grund der komplementédren Absorption sowie der Kaskaden-
struktur der Energieniveaus PDTP-DFBT in dieser Bulk-Heterojunction als Infrarot-Senzitiser
wirkt und einen Ladungstransfer mit bereits getrennten Ladungen von PDTP-DFBT auf PTB7
vollzogen wird. Somit wird die spektrale Absorption erhoht, jedoch die Ladungstransportei-
genschaften der bindren PTB7:PCg;BM Bulk-Heterojunction benutzt. Diese Vermutung wird
durch eine Veroffentlichung von Zhang et al. bestitigt, in der das System bereits in Kombi-
nation mit PC7;BM untersucht wurde '®2. Dort konnte der Funktionsmechanismus bis zu 30%
PDTP-DFBT dem Ladungstriagertransfer von PDTP-DFBT auf PTB7 zugeordnet werden, was
eine Anlagerung von PDTP-DFBT in der Morphologie nach Abbildung 2.12, Prozess 2 oder
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3 erahnen lisst. Uber die Konzentration hinaus wurden keine weiteren Daten verdffentlicht.
Auf Basis der hier generierten Daten, ldsst sich allerdings folgern, dass ab einer Konzentration
von etwa 40% PDTP-DFBT eine Uberlagerung des Ladungstransfers mit einem sich auspri-
genden parallelen Kanal wahrscheinlich ist, da ab etwa dieser Konzentration die Leerlaufspan-
nung sinkt, was typisch fiir eine parallel operierende Bulk-Heterojunction ist. Jedoch wurden
keine weiteren Untersuchungen unternommen um den Funktionsmechanismus genauer zu be-
stimmen. Wie in Kapitel 6.2 wurde groflere Aufmerksamkeit den thermischen Stabilisierungs-
eigenschaften des terndren Systems gewidmet. Denn auch hier kann eine thermische Stabili-
sierung durch die Zugabe eines weiteren Donators festgestellt werden. Wiederum sticht das
terndre Gemisch PTB7:PDTP-DFBT:PCsBM (0,6:0,4:1,5 Gew./Gew./Gew.) hervor, welches
nach der thermischen Behandlung bei 120°C fiir 2 Stunden lediglich einen relativen Verlust
von 14% zeigt und damit auch den hochsten Wirkungsgrad mit 5,5% in dieser Versuchsrei-
he darstellt. Das vor der thermischen Behandlung beste Gemisch mit einem Verhiltnis von
0,8:0,2:1,5 (Gew./Gew./Gew.) zeigt eine wesentlich stirkere Degradation. Hier ist der Anteil
an stabilisierenden PDTP-DFBT-Dominen offensichtlich nicht ausreichend um eine thermisch
stabile Morphologie hervorzurufen. Dennoch bleibt festzustellen, dass alle terndren Gemische
die bindren Solarzellen aus PTB7:PCgBM in relativen Wirkungsgradverlusten und wirklicher
Leistung nach Ende der thermischen Behandlung iibertreffen.

Die Ergebnisse dieses Kapitels bestirken den Ansatz, eine Verbesserung der Stabilitéit und des
Wirkungsgrades durch die Zugabe eines weiteren Donators in die Bulk-Heterojunction zu er-
reichen. Zusammen mit dem Konzept aus Kapitel 5 erhilt man durch die Verwendung einer
ternidren D-A-A- oder D-D-A-Bulk-Heterojunction vielfiltige Moglichkeiten, die verwendeten
Copolymere und Fullerene zu kombinieren und damit maf3geschneiderte Bulk-Heterojunctions

zu entwerfen, die den Wirkungsgrad und die Stabilitiit weiter verbessern konnen.
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7 Ternare Bulk-Heterojunction mit einem Vernetzer als dritte
Komponente

In den vorherigen beiden Kapiteln 5 und 6 wurden terndire D-A-A- bzw. D-D-A-Bulk-Heterojunc-
tions eingesetzt, um die Leistungsfihigkeit und vor allem die thermische Stabilitdit der Solarzel-
len zu verbessern. In diesem Kapitel wird ein weiterer Typ einer terndren Bulk-Heterojunction
eingefiihrt. Ein Vernetzer wird als zusdtzliche, sich nicht verfliichtigende Komponente der Bulk-
Heterojunction hinzugegeben, um die Morphologie der Solarzelle vor einer thermisch indu-
zierten Alterung iiber einen langen Belastungszeitraum (bis zu 200 Stunden) zu schiitzen. Zu
Beginn des Kapitels wird das Konzept des Vernetzens vorgestellt und anschlieffend der verwen-
dete Vernetzer in Kapitel 7.2 charakterisiert. Um das Stabilisierungsvermogen des Vernetzers
zu iiberpriifen, werden in Kapitel 7.3 entsprechend P3HT:PCg BM-Solarzellen hergestellt und
charakterisiert. Im darauffolgenden Kapitel 7.4 wird die Methode auf andere Materialsysteme
iibertragen.

Teile dieses Kapitels sind in Zusammenarbeit mit Hartmut Kriiger vom Fraunhofer-Institut fiir
Angewandte Polymerforschung (IAP) aus Potsdam und innerhalb der Bachelorarbeit ,, Verbes-
serung der thermischen Stabilitdit von organischen Solarzellen mithilfe eines Bisazid-Vernetzers *

von Daniel Baumann entstanden’®!.

7.1 Langzeitstabilisierung der Bulk-Heterojunction durch Vernetzung

In den vorhergehenden Kapiteln wurde die thermische Stabilisierung nur auf einer Zeitskala
von bis zu 2 Stunden untersucht. Um eine Stabilisierung iiber einen lingeren Belastungszeit-
raum (>100 Stunden) zu ermdoglichen, wird in der Forschung das Konzept der Vernetzung dis-
kutiert (Abbildung 7.1). In den letzten Jahren wurden viele Anstrengungen unternommen, um
vernetzbare Materialien zu entwerfen, die die Morphologie zwischen der Donatoren, der Ak-

zeptoren oder beider Komponenten fixiert. Dabei werden die Vernetzereinheiten entweder durch

t9Q9193

strukturelle Modifikation direkt an die funktionellen Materialien synthetisier oder der

114-117,192 Letzteres

192

Vernetzer als dritte Komponente der Bulk-Heterojunction hinzugegeben

114-117

Konzept nutzt als funktionelle Vernetzereinheiten vor allem Azide und Vinyle "”“. Gera-

de die Azid-basierten Vernetzer haben sich besonders hervorgetan, da die Vernetzungsreaktion
mit den Komponenten der Bulk-Heterojunction durch Wahl des Reaktionstriggers (UV-Licht

oder Temperatur) gesteuert werden kann 14,
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Abbildung 7.1: Schematische Darstellung der thermischen Alterung: Die urspriingliche optimale Mor-
phologie kann sich bei thermischer Behandlung hin zu einer thermodynamisch stabilen
Morphologie dndern. Die so entstandenen Fulleren-Aggregate (,,Fullerenkristalle*) kon-
nen die Exzitonendissoziation reduzieren und damit die Leistungsfahigkeit der Solarzel-
le. Auf Grund der Anwesenheit einer dritten Komponente, hier eines Vernetzers, kann die
Anfangsmorphologie ,.eingefroren* werden, in dem die Bildung von Fullerenkristallen in
der Schicht unterdriickt wird.

In dieser Arbeit wurde der neuartige Azid-Vernetzer 1,2-Bis((4-(azidomethyl)phenethyl)thio)-
ethan (TBA-X, Abbildung 7.2) der Firma Specific Polymers hinsichtlich seiner Stabilisierungs-
eigenschaften in Bulk-Heterojunctions untersucht. Die erzielten Ergebnisse werden in den nach-

folgenden Kapiteln diskutiert.

7.2 Charakterisierung des Vernetzers TBA-X

Der Vernetzer TBA-X ist in Abbildung 7.2 abgebildet. Laut Hersteller kann der Vernetzer durch
eine einfache, kostengiinstige und skalierbare Syntheseroute synthetisiert werden und ist aufer-
dem sehr gut I6slich in den géngigen aromatischen Losungsmitteln.

Ublicherweise werden Vernetzungsreaktionen durch einen externen Stimulus ausgelost (che-
misch, thermisch oder UV-Beleuchtung). So bilden beispielsweise Azide, welche auch als
funktionelle Vernetzereinheit in TBA-X zu finden sind, durch UV-Beleuchtung oder hohen
Temperaturen (>200°C) reaktives Nitrin, das dann zufdllig mit den Alkylseitenketten des
Polymers oder des Fullerens reagieren kann (Abbildung 7.2)!%3. Allerdings kann UV-Licht
in Polymer:Fulleren-Solarzellen auch zu einer ungewiinschten Fulleren-Dimerisierung fiih-
ren, die dadurch Fallenzustinde fiir die Ladungstriager erzeugt und somit den Wirkungsgrad
verringert 4. Daher ist eine Aktivierung der Vernetzungsreaktion bei niedrigen Tempera-
turen wiinschenswert. Aus der Literatur ist bekannt, dass Azide bei niedrigen Temperatu-

ren (ab ca. 80°C) mit Fullerenen reagieren konnen und iiber eine 1,3-dipolare-Cycloaddition
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7.2 Charakterisierung des Vernetzers TBA-X

Niedertemperatur Route TBA-X UV-Licht und Hochtemperatur Route
(~80°C) (hv oder >200°C)

offen[5,6] I\

s

Abbildung 7.2: Mogliche Reaktionswege des Vernetzers TBA-X innerhalb einer Bulk-Heterojunction:
Die UV-Licht-Route ermoglicht die Vernetzung durch die Bestrahlung mit UV-Licht oder
hohe Temperaturen (> 200°C). Auf dieser Route kann TBA-X sowohl mit dem Polymer
P3HT als auch mit dem Fulleren PC¢;BM innerhalb der BHJ reagieren. Aufgrund der
Vernetzungsreaktion entsteht ein Aziridinring und es wird zusitzlich N, freigesetzt. Die
Niedertemperatur-Route ermdglicht eine sehr selektive Vernetzung mit dem Fulleren.
Dabei kann die Reaktion bei niedrigen Temperaturen (etwa. 80°C) initiiert werden. Wei-
teres Erwidrmen bei hohen Temperaturen (> 200°C) kann ebenfalls zur Bildung eines
Aziridinrings durch freisetzen von N fiithren. Darstellung nach!14.

Triazolino(4’,5°:1,2)-Fullerene bilden'!#. Dieser Reaktionspfad ist in Abbildung 7.2 illustriert.
Um Aufschluss iiber die thermischen Eigenschaften des Vernetzer TBA-X zu erhalten und
heraus zu finden, ob dieser Reaktionspfad mit den hier verwendeten Materialien moglich ist,
wurde das Molekiil zuerst mittels Thermogravimetrischer Analyse (engl. thermogravimetric
analysis, TGA) untersucht. Bei dieser Charakterisierungsmethode wird die Massenénderung
einer Probe in Abhingigkeit von der Temperatur und Zeit gemessen'>. Wie Abbildung 7.3
zeigt, ist mindestens eine Temperatur von 200°C nétig, um die Zersetzung des Molekiils her-
vorzurufen. Bei etwa 230°C verliert der Vernetzer TBA-X ca. 20% seiner Masse, was auf die
Freisetzung von N, zuriickgefiihrt werden kann. Diese hohe Temperaturstabilitit ermoglicht die

Lagerung von reinem TBA-X bei Raumtemperatur. Des Weiteren kann auf Grund der stabilen
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Abbildung 7.3: Thermogravimetrische Analyse (TGA) von TBA-X. Die Messung wurde unter Stick-
stoff von Raumtemperatur bis 700°C mit einer Heizrate von 10 K/min durchgefiihrt. Das

TGA-Thermogramm zeigt deutlich, dass TBA-X bis 200°C thermisch stabil ist, so dass
eine Nitrenerzeugung unterhalb dieser Temperatur nicht stattfindet.

Molekiil-Hauptkette des Vernetzers davon ausgegangen werden, dass er im Vergleich zu an-
deren Vernetzern auf Azid-Basis, die teilweise selbst initiierte chemische Reaktionen auslosen

konnen, zu einer geringeren Reaktivitit mit sich selbst neigt '!>.

Um die Vernetzungsreaktion in der Bulk-Heterojunction besser kontrollieren zu konnen, ist
eine selektive Reaktion entweder mit dem Polymer oder dem Fulleren wiinschenswert. Da-
her wurde zum einen die Vernetzungsreaktion nur mit dem Polymer und zum anderen nur
mit dem Fulleren untersucht. Hierfiir wurde das bereits in Kapitel 2.2.3 eingefiihrte konjugier-
te Polymer P3HT verwendet, da P3BHT zusammen mit dem Fulleren PC¢;BM die am besten
verstandene Materialkombination in der organischen Photovoltaik ist. AuBBerdem besitzt P3BHT
auf Grund seiner geringen Materialkosten eine gewisse Relevanz fiir kiinftige Rolle-zu-Rolle-
Produktionsprozesse. Das in dieser Arbeit verwendete P3HT wurde von der Firma Rieke Metals
bezogen und weist ein Molekulargewicht M= 57 kg/mol, eine Polydispersitdt D =2.,4 und eine
Regioregularitit RR =91 % auf. Dabei gibt die Regioregularitit an, wie viel Prozent der aufein-
ander folgenden Alkylketten die gleiche Orientierung besitzen. Eine Anderung der Orientierung
kann zu einer Unterbrechung der Konjugation fithren und so die Ladungstransporteigenschaf-
ten verschlechtern %197 Das Polymer besitzt HOMO- und LUMO-Energien bei -4,7 eV und
-2,8 eV, die mittels PESA und UV-Vis-Spektroskopie bestimmt wurden. Um nun die Reaktion
zu untersuchen, wurden die Komponenten der Bulk-Heterojunction (P3HT und PCg; BM) mit
dem Vernetzer gemischt und einer Temperatur von 150°C eine abgeschwichte Totalreflexions-
Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie (engl. attenuated total reflection fourier trans-
form infrared spectroscopy, ATR-FTIR) durchgefiihrt. Diese strukturaufkldrende Messmethode
beruht auf Anregung von Schwingungszustinden in den Molekiilen. Dadurch konnen Riick-

86



7.2 Charakterisierung des Vernetzers TBA-X
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Abbildung 7.4: a) ATR-FTIR-Messung eines Gemischs aus PCq;BM und dem Vernetzer TBA-X. Bei
150°C wird ein Absinken des Peaks bei der fiir Azide charakteristischen Wellenzahl
(2100 cm™") festgestellt. Dies kann als Zeichen fiir das Fortschreiten der Vernetzungsre-
aktion gedeutet werden. b) Auf den Anfangswert der Amplitude der charakteristischen
Wellenzahl normierte Extinktion der ATR-FTIR-Messung. Hierbei wurde die Verdnde-
rung des Peaks bei der fiir Azide charakteristischen Wellenzahl fiir PCq;BM:TBA-X
(80:20, Gew./Gew.) und P3HT:TBA-X Gemische (80:20, Gew./Gew.) iiber der Zeit auf-
getragen. Fiir Gemische aus P3BHT: TBA-X ist keine Reduktion zu erkennen, weshalb von
einer selektiven Reaktion des Vernetzers mit dem Fulleren auszugehen ist.

schliisse auf das Vorhandensein und ggf. auf die Konzentration der funktionellen Gruppen, hier

Azide, gezogen werden '8,

Abbildung 7.4 zeigt, dass bei einer Temperatur von 150°C die charakteristische Extinktion
der Azide, welche bei der Wellenzahl 2100 cm ™! zu finden ist, nach ca. 15 Minuten verschwin-
det. Dies deutet darauf hin, dass bei einer Temperatur von 150°C eine Vernetzungsreaktion
zwischen TBA-X und PCg BM stattfindet, die nach ca. 15 Minuten abgeschlossen ist. Abbil-
dung 7.4b vergleicht die relative Amplitude der Azid-Schwingung (normiert auf den Anfangs-
wert der Schwingung bei der Wellenzahl 2100 cm~ 1) von PCg; BM:TBA-X (80:20, Gew./Gew.)
und P3HT:TBA-X (80:20, Gew./Gew.) in Abhéngigkeit der Zeit. Da sich bei dem Gemisch
PCe1BM:TBA-X die Amplitude der Azid-Schwingung iiber einen Zeitraum von 40 Minuten
nicht verédndert, ist davon auszugehen, dass bei einer Temperatur von 150°C keine Reaktion
zwischen P3HT und TBA-X stattfindet. Wie bereits beschrieben, konnten allerdings hohe Tem-
peraturen (> 200°C) dazu fiihren, dass sich das Fulleren oder das P3HT durch die Reaktion mit
dem entstehenden Nitrin unter Bildung eines Aziridinrings mit dem Vernetzer verbindet'*°. Bei
dieser Reaktion wird jedoch N, freigesetzt, was schidlich fiir die organischen Bauteile wire.
Allerdings konnte eine Reaktion dieser Art bei Versuchen mit Temperaturen bis 200°C nicht
beobachtet werden. Zusammenfassend kann auf Grund des Verschwindens der charakteristi-
schen Azid-Schwingung bei dem PCg BM:TBA-X-Gemisch und auf Grund der Persistenz der
Schwingung bei Gemischen aus P3HT und TBA-X von einer selektiven, thermisch induzierten
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Abbildung 7.5: Dynamische Differenzkalorimetrie: a) TBA-X in einem thermischen Zyklus von -50 bis

100°C. b) PCs;BM gemischt mit TBA-X (80:20, Gew./Gew.) in thermischen Zyklen von
20 bis 200°C.

Vernetzung mit dem Fulleren ausgegangen werden.

Um nun die minimal erforderliche Temperatur zu bestimmen, die eine Vernetzung der Fulle-
rene auslost, werden reines TBA-X und ein Gemisch aus PCq;BM und TBA-X mittels dyna-
mischer Differenzkalorimetrie (engl. differential scanning calorimetry, DSC) untersucht. Bei
dieser Messmethode wird die zu untersuchende Probe Aufheiz- bzw. Abkiihlzyklen ausgesetzt,
um somit Riickschliisse iiber exotherme oder endotherme Prozesse bzw. Phaseninderungen,
wie Schmelzen oder Verdampfen, des zu untersuchenden Materials zu erhalten!??. Das DSC-
Diagramm in Abbildung 7.5a zeigt bei ca. 60°C den Schmelzpunkt von TBA-X und auBlerdem
eine Rekristallisation des Vernetzers bei ca -35°C. Wie Abbildung 7.5b zeigt wird durch die
Hinzugabe von PCgq;BM der Schmelzpunkt des Materials nicht beeintrichtigt. Dieser ist wei-
terhin bei ca. 60°C zu beobachten. Allerdings findet ab einer Temperatur von ca. 80°C eine
exotherme Reaktion statt, die der Vernetzungreaktion zugeschrieben werden kann. Folgerichtig
sind beim zweiten Heizzyklus werder eine Rekristallisation noch ein Schmelzen festzustellen.
Dies kann zum einen auf den verwendeten Temperaturzyklus zuriickgefiihrt werden, der in die-
ser Messung lediglich von 20°C - 200°C reicht. Zum anderen sind weder eine Rekristallisation
noch ein weiteres Schmelzen zu erwarten, da der Vernetzer nach dem ersten Heizzyklus mit den
Fullerenen verbunden sein sollte.

Damit konnte eine thermische Stabilitit des Vernetzers sowie eine selektive exotherme Reak-
tion mit den Fulleren ab ca. 80°C nachgewiesen werden. Im néchsten Abschnitt wird nun das

Stabilisierungsvermogen des neuen Vernetzermaterials in organische Solarzellen untersuchen.
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7.3 TBA-X in P3HT:PCgBM-Solarzellen
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Abbildung 7.6: a) Kenngroflen der P3HT:PCgs BM.TBA-X-Solarzellen (1:1 Gew./Gew.), aufgetragen
iber der Dauer der thermischen Behandlung bei 120°C. b) Lichtmikroskopische Auf-
nahmen von P3HT:PCg BM ohne den Vernetzer TBA-X, vor und nach der thermischen
Behandlung fiir 200 Stunden bei 120°C. c¢) Topographie der entsprechenden Oberfldachen.
d), e) Mikroskop- und AFM-Bilder der P3HT:PCqBM-Schichten die 7 Gew.% TBA-X
(bezogen auf das Fulleren) enthalten.

7.3 TBA-X in P3HT:PCs,BM-Solarzellen

Fiir eine umfangreiche Charakterisierung wurden eine Reihe von invertierten Solarzellen mit
unterschiedlichen TBA-X Konzentrationen hergestellt (0 Gew.%, 5 Gew.%, 7 Gew.% und 10
Gew.%, bezogen auf den Fullerengehalt). Es wurde beobachtet, dass die Zugabe des Vernetzers
nicht merklich die Loslichkeit der Komponenten oder das Herstellungsverfahren via Rotati-
onsbeschichtung beeinflusst, weshalb das Herstellungsverfahren identisch zu dem in Kapitel
3 beschriebenen durchgefiihrt wurde. Die genauen Losungszusammensetzungen und Herstel-
lungsparameter sind im Anhang (Kapitel B und C) zusammengefasst. Wie auch schon in den
Versuchen der vorhergegangenen Kapitel 5 und 6, wurde fiir die thermische Behandlung ei-
ne Temperatur von 120°C gewdhlt. Diese Temperatur wird in der Industrie fiir Laminations-
prozesse genutzt. Der Prozess ist auBerdem wesentlich anspruchsvoller, als der iiblicherweise
verwendete beschleunigte Lebensdauertest bei 85°C. Wihrend der Herstellung der Solarzellen

wurden kein zusétzlicher Prozessschritt fiir die Vernetzung verwendet. Die Vernetzungsreakti-
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7 Ternidre Bulk-Heterojunction mit einem Vernetzer als dritte Komponente

Tabelle 7.1: Kenngroien von P3HT:PCg BM-Solarzellen (1:1 Gew./Gew.) vor und nach der thermischen
Behandlung fiir 200 Stunden bei 120°C. Den Solarzellen wurde der Vernetzer TBA-X in
unterschiedlichen Konzentrationen (5 - 10 Gew.% bezogen auf den Feststoffgehalt des Ful-
lerens) beigefiigt. Pro Eintrag sind mindestens 8 Solarzellen in die Statistik eingegangen. ¢
Wirkungsgrad der besten Solarzelle. * Verhiltnis des Wirkungsgrades vor (PCEq) und nach
der thermischen Behandlung (PCE).

P3HT: Thermische Jsc Uoc FF PCE PCE* PCE/pcE,”
PC¢;BM Behandlung (mA/cm?) (mV) (%) (%) (%) (%)

ohne 99+04 584+7 56+3 33402 3,7 24
ohne TBA-X

200h@120°C -3,5+0,1 444+3 53+1 0,8+0,1 0,9

ohne -97+04 578+7 56+2 3,102 34 23
5% TBA-X

200h@120°C -3,8+0,1 3954+6 49+1 0,7+0,1 0,8

ohne -9,6+03 577+6 55+2 3,102 33 87
7% TBA-X

200h@120°C -8,8+0,1 588410 53+2 2,74+0,2 3,0

ohne -9,6+0,2 575+6 57+2 3240,1 34 84
10% TBA-X

200h@120°C -8,0£0,1 589+9 56+2 2,7+£02 29

on findet vielmehr in den ersten Minuten der thermischen Behandlung statt. Die Kenngro3en
der P3HT:PCgBM:TBA-X-Solarzellen unmittelbar nach der Herstellung und vor der thermi-
schen Behandlung sind in Tabelle 7.1 zusammengefasst. Die unbehandelten Referenzsolarzel-
len (ohne TBA-X) weisen einen jsc von -9,9 mA/cm?, eine Upc von 584 mV und einen FF
von 56% auf. Dies resultiert in einem Wirkungsgrad von 3,3%, welcher typischen Werten fiir
P3HT:PCgBM-Solarzellen entspricht. Alle Solarzellen, die TBA-X in der Bulk-Heterojunction
enthalten, weisen vor der thermischen Behandlung nahezu die gleichen Kenngrof3en auf (siehe
Tabelle 7.1).

Die Solarzellen wurden nun fiir 200 Stunden bei 120°C thermisch behandelt. Die Kenngrof3en
sind in Abbildung 7.6a iiber der Dauer der Behandlung aufgetragen sowie der Tabelle 7.1 zu
entnehmen. Auch wenn die Laminationsprozesse in der Industrie typischerweise eine Dauer
von 2 Stunden nicht iiberschreiten, wurde fiir ein weiteres Verstindnis iiber die Leistungsf-
higkeit des Vernetzers die thermischen Belastungstests auf bis zu 200 Stunden ausgeweitet.
Der Wirkungsgrad der Referenzsolarzellen ohne TBA-X hat nach 200 Stunden bei 120°C von
3,3% auf 0,8% abgenommen. Dieser Riickgang um 76% (rel.) kann vor allem durch den Ein-
bruch der Kurzschlussstromdichte in den ersten Stunden der thermischen Behandlung erklért
werden (siehe Abbildung 7.6a). Dabei ist die Reduktion des jsc, wie schon in den Kapiteln 5
und 6, auf die Bildung von Fulleren-Aggregaten zuriickzufiihren. Die Mikroskop- und AFM-
Aufnahmen in Abbildung 7.6b und c zeigen Aggregate mit Durchmesser von 2 -4 ym und mit
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Abbildung 7.7: a) Wirkungsgrad von PTB7:PCgBM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) wéhrend der thermi-
schen Behandlung bei 120°C, aufgetragen iiber der Dauer der Behandlung. b) Mikroskop
und c¢) Topographieaufnahmen der PTB7:PCg; BM-Schichten ohne und mit 2 Gew.% des
Vernetzers TBA-X nach 100h (120°C).

Hohen von bis zu 700 nm. Ein vollig anderes Bild zeigt sich jedoch bei Solarzellen, die TBA-
X in der Bulk-Heterojunction enthalten. Alle untersuchten Konzentrationen von TBA-X in der
Mischung zeigten wéhrend der ersten 15 Stunden eine stabile Morphologie und erreichten Wir-
kungsgrade bis zu 3,1%. Fiir lingere Behandlungsdauern (100 - 200 Stunden) hing die Stabilitét
des Bauteils maB3geblich von der Menge des TBA-X in der Solarzelle ab. Vor allem die Zugabe
von 7 Gew.% TBA-X in das P3HT:PCg BM-Gemisch ist herauszuheben. Hier verringert sich
der Wirkungsgrad nach 200 Stunden bei 120°C lediglich von 3,1% auf 2,7%, was einem Verlust
von nur 13% (rel.) entspricht. Die Mikroskop- und AFM-Bilder der Oberfldche der Solarzellen
mit 7 Gew.% TBA-X (Abbildung d und e) zeigen keine signifikante Anderung der Topographie
oder sichtbare Fulleren-Aggregate nach der thermischen Behandlung. Wihrend der Verlust der
Kurzschlussstromdichte der Hauptverlustkanal der Referenzsolarzellen war, zeigten die Solar-
zellen mit 7 Gew.% lediglich eine leichte Verringerung von -9,6 mA/cm? auf -8,8 mA/cm?, was
einem relativen Verlust von nur 8% entspricht. Die Leerlaufspannung hingegen steigt geringfii-
gig iiber die Dauer der Behandlung an, was auf eine Umordnung der Doménen und/oder auf
die Bildung von Fulleren-Mehrfachaddukten zuriickgefiihrt werden kann20%-201,

Damit konnen TBA-X bemerkenswerte Stabilitdtseigenschaften wihrend der thermischen Be-
handlung von P3HT:PCgqBM-Bulk-Heterojunctions attestiert werden. Jedoch ist das fiir die
ersten Versuche verwendete Polymer P3HT nicht mehr eines der effizientesten Materialien in
der organische Photovoltaik Forschung, weshalb dieser Ansatz im nédchsten Abschnitt auf Co-

polymere mit hoherem Wirkungsgrad iibertragen wird.
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7 Ternidre Bulk-Heterojunction mit einem Vernetzer als dritte Komponente

7.4 Ubertragung auf andere Bulk-Heterojunctions

Im néchsten Schritt wurde TBA-X in invertierte Solarzellen aus den bereits bekannten BDT-
Polymeren PTB7, seiner Weiterentwicklung PTB7-Th, dem BDT-Chinoxalin-Polymer PBDTT-
QFF202:293 ynd dem hocheffizienten Polymer PffBT4T-20D integriert. Ein wesentlicher Unter-
schied zwischen dem bisher verwendeten P3HT und diesen Halbleitern ist in der sich auspri-
genden Morphologie der Bulk-Heterojunction zu finden. Wéahrend P3HT und PffBT4T-20D
eine (semi)-kristalline Morphologie ausbilden?%, die die Bildung von Fulleren-Aggregaten be-
giinstigen kann, bilden PTB7, PTB7-Th und PBDTT-QFF eher eine amorphe und damit eine
besser durchmischte Bulk-Heterojunction 37203, Inwieweit sich diese Eigenschaften auf die
Leistungsfihigkeit des Vernetzens TBA-X auswirkt, wird im Folgenden untersucht.

Die Kenngrofen der PTB7:PCqBM-Solarzellen unmittelbar nach der Herstellung und vor
der thermischen Behandlung sind in Tabelle 7.2 zusammengefasst. Die Referenz-Solarzellen
(ohne TBA-X) weisen einen Wirkungsgrad von 5,7% auf, was der erwartbaren Leistungsf-
higkeit dieser Solarzellen entspricht. Durch die Zugabe des Vernetzers verringert sich der Wir-
kungsgrad auf einen Wert von 4,9% bei einer Konzentration von 7 Gew.%. Dies ist vor allem
durch einen geringeren Fiillfaktor begriindet, denn der Kurzschlussstrom bzw. die Leerlaufspan-
nung bleiben konstant oder steigen sogar leicht an, wie z.B. die Solarzellen mit 2 Gew.% TBA-X

zeigen (siehe Tabelle 7.2). Dies konnte durch eine positive Beeinflussung der Schichtbildung

Tabelle 7.2: Kenngréen von PTB7:PCgBM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) vor und nach der thermi-
schen Behandlung fiir 100 Stunden bei 120°C. Den Solarzellen wurde der Vernetzer TBA-X
in unterschiedlichen Konzentrationen (2 - 7 Gew.% bezogen auf den Feststoffgehalt des Ful-
lerens) beigefiigt. Pro Eintrag sind mindestens 8 Solarzellen in die Statistik eingegangen. ¢
Wirkungsgrad der besten Solarzelle. * Verhiltnis des Wirkungsgrades vor (PCEq) und nach
der thermischen Behandlung (PCE).

PTB7: Thermische Jsc Uoc FF PCE PCE® PCE/pcE,’
PC4;BM Behandlung (mAem?) (mV) (%) (%) (%) (%)

ohne -11,34+03 746+4 66+1 57402 6,0 37
ohne TBA-X

100h@120°C -8,9+0,5 650+12 3544 2,1+0,2 273

ohne 2125403 764+10 57+4 54404 6,1 91
2% TBA-X

100h@120°C -11,94+0,1 789+2 5241 49+0,1 5,0

ohne -12,0+0,5 754+10 54+3 49403 53 82
5% TBA-X

100h@120°C -11,14+0,3 754+10 4742 4,0+0,2 44

ohne 11,9409 748+10 54+2 49403 53 80
7% TBA-X

100h@120°C -11,3£0,2 753+10 46+1 39£0,2 4,1
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Abbildung 7.8: a) Wirkungsgrad von PTB7-Th:PCs;BM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) wihrend der
thermischen Behandlung bei 120°C, aufgetragen iiber der Dauer der Behandlung. b) Mi-
kroskop und c¢) Topographieaufnahmen der PTB7-Th:PCs; BM-Schichten ohne und mit
5 Gew.% des Vernetzers TBA-X nach 100 h (120°C).

durch den Vernetzer herbeigefiihrt werden, womit dieser dhnliche Merkmale wie ein Additiv
(z.B. AA) aufweist. Wie schon bekannt aus Kapitel 6 weisen PTB7:PCg; BM-Solarzellen wih-
rend der thermischen Behandlung eine Verringerung des Wirkungsgrades auf. Abbildung 7.7
zeigt diese auf einer Zeitskala bis 100 Stunden. So féllt der Wirkungsgrad von PTB7:PCg; BM-
Solarzellen ohne TBA-X auf 2,1%, wobei der stiarkste Abfall in den ersten 5 Stunden zu beob-
achten ist. Die Mikroskop- und AFM-Aufnahmen zeigen auch hier wieder eine stark ausgeprag-
te Fullerenkristallbildung (Abbildung 7.7b und c). PTB7:PCg; BM-Solarzellen, die 2 Gew.%
TBA-X enthalten, besitzen nach der thermischen Behandlung immer noch 91% ihres anfiang-
lichen Wirkungsgrades (PCE =4,9%). Auch hier konnte der Kurzschlussstrom stabilisiert wer-
den, der sich lediglich um 5% (rel.) (von -12,5 mA/cm? auf -11,9 mA/cm?) verringert. Ver-
gleicht man die Mikroskop- und AFM-Aufnahmen (Abbildung 7.7b und c), so ist eindeutig
eine unterdriickte Fullerenaggregation zu erkennen. Auch fiir hohere TBA-X Konzentratio-
nen (5 Gew.% und 7 Gew.%) konnte eine Stabilisierung erzielt werden. Trotz der anfanglichen
Reduktion des Wirkungsgrades, konnten nach der thermischen Behandlung immer noch Wir-

kungsgrade um 4% gemessen werden, was 80% (rel.) der anfidnglichen Effizienz entspricht.

Die gleiche Versuchsreihe wurde nun mit dem strukturell dhnlichen PTB7-Th wiederholt.
Alle Daten zu diesem Versuch sind in Abbildung 7.8 graphisch aufbereitet sowie in Tabelle
7.3 zusammengetragen. Ahnlich zu den PTB7:PCg; BM-Solarzellen verlieren PTB7-Th-basierte
Solarzellen ohne Vernetzer 74% (rel.) ihres anfinglichen Wirkungsgrades von 6,8% nach einer
thermischen Behandlung iiber 100 Stunden. Mit 5 Gew.% TBA-X kann die Morphologie eben-
falls stabilisiert werden, so dass die Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von 4,9% noch 82%

(rel.) ihrer anfdnglichen Leistung besitzt. Es bleibt allerdings anzumerken, dass sich nach einer
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7 Ternidre Bulk-Heterojunction mit einem Vernetzer als dritte Komponente

Tabelle 7.3: Kenngrofien von PTB7-Th:PCg; BM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.), vor und nach der ther-
mischen Behandlung fiir 100 Stunden bei 120°C. Den Solarzellen wurde der Vernetzer TBA-
X in unterschiedlichen Mengen (2 - 7 Gew.% bezogen auf den Feststoffgehalt des Fullerens)
beigefiigt. Pro Eintrag sind mindestens 8 Solarzellen in die Statistik eingegangen. ¢ Wir-
kungsgrad der besten Solarzelle und ? Verhiltnis des Wirkungsgrades vor (PCEg) und nach
der thermischen Behandlung (PCE).

PTB7-Th: Thermische Jsc Uoc FF PCE PCE* PCE/pcE,”
PC¢;BM Behandlung (mA/cm?) (mV) (%) (%) (%) (%)

ohne -143+02 779+6 61+2 68+03 72 26
ohne TBA-X

100h@120°C -7,2+0,3 7064+60 34+3 1,8+04 272

ohne -14,04+0,3 78610 56+2 6,24+0,2 6,6 74
2% TBA-X

100h@120°C -11,7+0,1 8003 50+1 4,6+0,1 4,7

ohne -14,0+0,3 77510 52+2 574+03 63 82
5% TBA-X

100h@120°C -12,8+0,2 745+7 49+1 4,7+0,1 49

ohne -13,44+0,3 76310 49+2 50+03 5,5 88
7% TBA-X

100h@120°C -12,8+£0,2 730+10 47+1 44+0,1 45

kiirzeren Behandlungsdauer die Solarzellen mit 2 Gew.% TBA-X als leistungsfdhiger erweisen.
So besitzen diese nach einer 20 stiindigen thermischen Behandlung noch einen Wirkungsgrad
von 5,7%, was lediglich einem Abfall um 8% (rel.) entspricht.

Das bisher noch nicht diskutierte BDT-Polymer PBDTT-QFF verwendet die gleiche BDT-
Donatoreinheit wie PTB7-Th, setzt allerdings als Akzeptoreinheit auf eine Chinoxalin-Einheit
(engl. quinoxaline) (Abbildung 2.9). Die Chinoxalin-Einheit ist ein starker Elektronenakzep-
tor und wird auf Grund ihrer grofen strukturellen Variationsmoglichkeit gerne fiir optoelek-
tronische Anwendungen verwendet. Meistens wird sie zwischen zwei benachbarten Thiophen-

Einheiten eingebaut, um so die sterische Hinderung zu reduzieren !’

. Das Polymer wurde von
der Firma Advent Technologies SA aus Griechenland synthetisiert und im Rahmen des EU-
Projekts MatHero zur Verfiigung gestellt. Es weist HOMO- und LUMO-Energien von -5,0eV
und -3,3 eV auf und besitzt eine optische Energieliicke von 1,7 eV. Die Werte wurden mittels
UV-Vis Spektroskopie und PESA bestimmt.

Auch hier wurden Solarzellen mit dem Fulleren PCgBM hergestellt. Die Materialien wurden
in 1,2-Dichlorbenzol (0 — DCB) gelost und 6 Vol% des Additivs 1,8-Diiodooctan (DIO) hinzu-
gegeben. In Abbildung 7.9 sind der Wirkungsgrad iiber der Dauer der thermischen Behandlung
sowie die Mikroskop- und AFM-Aufnahmen der Solarzellen gezeigt. Die Kenngrofen sind in
Tabelle 7.4 zusammengetragen. Die Solarzellen weisen einen anfinglichen Wirkungsgrad von

6,7% auf. Auch hier kommt es auf Grund der Bildung von Fulleren-Aggregaten zu einer Reduk-
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7.4 Ubertragung auf andere Bulk-Heterojunctions
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Abbildung 7.9: a) Wirkungsgrad von PBDTT-QFF:PCg;BM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) wihrend der
thermischen Behandlung bei 120°C, aufgetragen iiber der Dauer der Behandlung. b) Mi-
kroskop und c¢) Topographieaufnahmen der PBDTT-QFF:PCs; BM-Schichten ohne und
mit 2 Gew.% des Vernetzers TBA-X nach 40h (120°C).

tion des Wirkungsgrade von 6,7% auf 2,9% (das entspricht einem Abfall um 57% (rel.)). Durch
das Hinzugeben von 2 Gew.% TBA-X in die Mischung der photoaktiven Schicht werden die
anfianglichen Werte der Kenngrof3en nicht beeinflusst. Nach der thermischen Behandlung der
Solarzellen fiir 40 Stunden bei 120°C nimmt der Wirkungsgrad lediglich um etwa 25% (rel.) ab
(von 6,5% auf 4,9%). Dies kann eindeutig der unterdriickten Fullerenaggregation durch die Ver-
netzung der Fullerene zugeschrieben werden (siche Abbildung 7.9b und c¢) und der damit ver-
bundenen Stabilisierung des jsc, der lediglich um etwa 9% (rel.) abnimmt (von -11,7 mA/cm?
auf -10,6 mA/cmz). Es bleibt anzumerken, dass Ugc und FF durch Verwendung einer hoheren
Konzentration des Vernetzers absinkt und dadurch die Leistungsfihigkeit nach der thermischen
Behandlung ebenfalls sinkt. Dieser Effekt wurde in der Arbeit nicht weiter untersucht, konnte

aber auf eine Beeinflussung der Morphologie durch den Vernetzer zuriickzufiihren sein.

Des Weiteren wurden noch Versuche mit dem bereits in Kapitel 5 verwendeten Material
PffBT4T-20D unternommen, welche hier lediglich erwéhnt werden sollen. Auch fiir dieses
Material manifestiert sich eine Stabilisierung des Wirkungsgrades durch die Vernetzung. Ohne
Vernetzer weist die terndre Bulk-Herterojunction (siehe Kapitel 5.2) einen Wirkungsgrad von
8,2% auf, der durch die thermische Behandlung (40 Stunden bei 120°C) auf 2,3% reduziert
wird. Auch hier kann mit der Zugabe von 5 Gew.% TBA-X der Wirkungsgrad bei 5,3% stabili-
siert werden, was 70% (rel.) des anfidnglichen Wirkungsgrades von 8,1% entspricht.
AbschlieBend sei angemerkt, dass bei genauerer Betrachtung der Mikroskop- und AFM- Auf-
nahmen zu bemerken ist, dass alle Bulk-Heterojunctions, die BDT-basierten Polymere (PTB7,
PTB7-Th, PBDTT-QFF) enthalten, dhnliche Fulleren-Aggregate wihrend der thermischen Be-
handlung ausbilden (dhnlich in Grée, Hohe und Verteilung) (sieche Abbildung 7.7-7.9, je-
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7 Ternidre Bulk-Heterojunction mit einem Vernetzer als dritte Komponente

Tabelle 7.4: Kenngroien von PBDTT-QFF:PCgBM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) vor und nach der
thermischen Behandlung fiir 40 Stunden bei 120°C. Den Solarzellen wurde der Vernetzer
TBA-X in unterschiedlichen Konzentrationen (2 - 10 Gew.% bezogen auf den Feststoffge-
halts des Fullerens) beigefiigt. Pro Eintrag sind mindestens 8 Solarzellen in die Statistik
eingegangen. ¢ Wirkungsgrad der besten Solarzelle. » Verhltnis des Wirkungsgrades vor
(PCEp) und nach der thermischen Behandlung (PCE).

PBDTT-QFF: Thermische Jsc Uoc FF PCE PCE* PCE/pcE,”
PC¢;BM Behandlung (mA/cm?) (mV) (%) (%) (%) (%)

ohne -11,3+0,1  811+4 73+1 6,74+0,1 6,8 43
ohne TBA-X

40h@120°C  -6,5+0,1 787+1 5742 29+0,1 3,0

ohne -11,7+£0,1  790+3 71+1 65401 6,7 75
2% TBA-X

40h@120°C  -10,64+0,1 755+2 6142 49+0,2 5,1

ohne -114+0,1  784+4 67+3 59403 6.2 80
5% TBA-X

40h@120°C -104+0,1 7324+2 614+1 47401 4,8

ohne -10,9+0,2 789+6 65+1 56401 57 73
10% TBA-X

40h@120°C -10,1£0,1 723+£2 56+1 4,1+0,1 4.2

weils b und c). Diese unterscheiden sich jedoch stark von den Fulleren-Aggregaten, die sich
in einer P3HT:PCgBM- oder PffBT4T-20D:PCg; BM-Bulk-Heterojunction ausbilden (Abbil-
dung 7.6). Dies erginzt die Beobachtungen, die bereits in Kapitel 5 und 6 gemacht wurden,
wo ebenfalls unterschiedlich ausgebildete Aggregate fiir PTB7-Th und PBTZT-stat-BDTT-8
festgestellt werden konnten. Dies kann auf die unterschiedlichen Eigenschaften der Polyme-
re zuriickgefiihrt werden. P3HT und PffBT4T-20D weisen eher eine (semi)-kristalline Natur
auf, was zu sehr reinen Polymer- und Fulleren-Phasen fiihrt und damit zwangsldufig zu weni-
gen Nukleationszentren. Dadurch wachsen die Fullerenkristalle typischerweise in hexagonaler
Form und werden von einer polymerreichen Verarmungszone umgeben (siehe Abbildung 2.14
und 7.6b) 82.83 pPTB7, PTB7-Th und PBDTT-QFF besitzen eine eher amorphe Natur, was zu
einer stiarkeren Vermischung mit dem Fulleren fiihrt. Somit kann auch die Anzahl der Nuklea-
tionszentren steigen, wodurch die entstehenden Fulleren-Kristalle eine groere Verteilung auf-
weisen. Des Weiteren ist bekannt, das die Fulleren-Kristalle innerhalb einer Polymermatrix eher
in einer scheiben- oder nadelartige Form wachsen, was gut zu den hier erzielten Ergebnissen
passt’>7476_Jedoch scheint die Art der Morphologie keinen wesentlichen Einfluss auf die Funk-
tionsweise des Vernetzers TBA-X zu besitzen, denn alle hier untersuchten Polymer:Fulleren-

Bulk-Heterojunctions konnten iiber eine langen Behandlungszeitraum stabilisiert werden.
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8 Ternare Bulk-Heterojunction mit einem
Elektronentransportmaterial als dritte Komponente

Neben dem Erreichen hoher Wirkungsgrade und dem Gewdhrleisten einer guten Stabilitit,
stehen auch wirtschaftliche und schnelle Herstellungsprozesse fiir organische Solarzellen per
Druckverfahren im Fokus. Ziel ist es mit moglichst wenig funktionellen Schichten innerhalb
der Solarzelle auszukommen. Deshalb wird in diesem Kapitel der Ansatz einer terndren Bulk-
Heterojunction untersucht, in die ein Transportmaterial fiir die bessere Anpassung an die Elek-
trode integriert wird. Somit kann eine diskrete Transportschicht eingespart werden. Zu Beginn
des Kapitels werden bindre Solarzellen verglichen, die keine bzw. eine diskrete Elektronentrans-
portschicht besitzen. Basierend auf diesen Ergebnissen werden in Kapitel 8.2 terndre Bulk-
Heterojunctions evaluiert und charakterisiert. In den darauffolgenden Kapiteln 8.3 bis 8.5 wird
durch speziell ausgefiihrte Bauteilarchitekturen sowie Topographieuntersuchungen ein mogli-
cher Erkldrungsansatz fiir den Funktionsmechanismus der terndren Bulk-Heterojunction eva-
luiert.

Teile dieses Kapitels sind im Rahmen der Bachelorarbeit ,, BuPBD in Polymer/Fulleren - Misch-
systemen zur verbesserten Ladungstrigerextraktion aus organischen Solarzellen“von Simon

Petrick entstanden?%.

8.1 Diskrete Elektronentransportschichten in regularen PTB7:PC,;BM-Solarzellen

Wie bereits aus Kapitel 3.1 bekannt, besteht eine organische Solarzelle aus vielen diskreten
Schichten, die nacheinander appliziert werden. Wenn es moglich wire, eine dieser Schichten,
z.B. eine der Transportschichten, einzusparen, ohne die Leistungsfihigkeit der Solarzelle dras-
tisch zu reduzieren, konnten ein Prozessschritt innerhalb der Fertigung eingespart und dadurch
die Kosten gesenkten werden. Da allerdings durch das Fehlen einer Transportschicht der Uber-
gang vom LUMO oder HOMO des Absorbers in die jeweilige Elektrode energetisch ungiins-
tig ist, kommt es zu Verlusten bei der Leerlaufspannung, was letztendlich zu einem verringer-
ten Wirkungsgrad fiihrt. Das zeigen reguldre PTB7:PC;;BM-Solarzellen, die aus o-Xylol mit
2 Vol.% des Zusatzes AA hergestellt wurden (siehe Abbildung 8.1 und Tabelle 8.1). In diesem
Kapitel wird daher versucht das Transportmaterial zusammen mit der Absorberschicht abzu-

scheiden, also eine ternidres Gemisch aus Donator, Akzeptor und dem Transportmaterial zu
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8 Terndre Bulk-Heterojunction mit einem Elektronentransportmaterial als dritte Komponente
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Abbildung 8.1: jU-Kennlinien von regulidren PTB7:PC7;BM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) ohne und
mit diskreten Elektronentransportschichten (ETL) aus BuPBD oder ZnO.

entwickeln. Hierfiir muss jedoch zuerst ein Transportmaterial gefunden werden, welches sich
als dritte Komponente in die der Bulk-Heterojunction integrieren lésst.

Wie bereits beschrieben, weisen reguldre PTB7:PC7; BM-Solarzellen ohne Elektronentrans-
portschicht eine reduzierte Leerlaufspannung gegeniiber Solarzellen auf, die die typischerweise
verwendete Elektronentransportschicht ZnO oberhalb des Absorbers besitzen (siehe Abbildung
8.1 und Tabelle 8.1). Auf Basis dieser Ergebnisse wiirde sich auf den ersten Blick ZnO als dritte
Komponente der terndren Bulk-Heterojunction anbieten. Da ZnO allerdings nicht als Feststoff,
sondern als nanopartikulidre Dispersion in Isopropanol vorliegt, ist eine Mischung mit der Lo-
sung der photoaktiven Schicht, welche typischerweise aus 0-Xylol abgeschieden wird, nicht
moglich. Daher muss ein alternatives, elektronenleitendes Transportmaterial gefunden werden,
welches sich in dem fiir den Absorber verwendeten Losemitteln 16st und prozessieren lésst.

Vorarbeiten von A. Colsmann auf dem Gebiet der Ladungstransportschichten in organischen
Bauelementen geben hier einen guten Uberblick??. So kann als Elektronentransportschicht
das Material 2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole (BuPBD) z.B. fiir Solar-

Tabelle 8.1: KenngroBen der regulédren PTB7:PC71 BM-Referenzsolarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) ohne und
mit diskreten Elektronentransportschichten (ETL). ¢ Wirkungsgrad der besten Solarzelle.

ETL Jsc Uoc FF PCE PCE*
(mAem?) (mV) (%) (%) (%)

kein ETL 149+0,2 -679+4 571 5,8%£0,1 5.9
Zn0O 14,4+0,1 -809 +4 69+1 8,0£0,1 8,0
BuPBD 14,1+£0,2  -815£3 581 6,6£0,1 6,7
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8.2 Entwicklung eines terndren Mischsystems mit PTB7:PC7;BM und BuPBD
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Abbildung 8.2: Energiediagramm einer regulidren PTB7:PC;;BM-Solarzelle mit den beiden Elektronen-
transportmaterialien BuPBD und ZnO.

zellen und organische Leuchtdioden verwendet werden (siehe Abbildung 8.1)23:207209  Dje
HOMO- und LUMO-Werte von BuPBD wurden mittels PESA und UV-Vis-Spektroskopie auf
-5,9eV und -2,4 eV bestimmt. Vergleicht man das typischerweise verwendete Elektronentrans-
portmaterial ZnO mit BuPBD, fillt im Energiediagramm in Abbildung 8.2 auf, dass das LUMO
von BuPBD fiir den Transport von negativen Ladungstrigern sehr ungiinstig liegt. Dennoch
weisen Solarzellen mit einer diskreten BuPBD-Schicht im Mittel Wirkungsgrade von 6,6 % auf
(Tabelle 8.1). Der Fiillfaktor von 58% entspricht dabei nahezu dem der Solarzellen ohne Trans-
portschicht. Die Kurzschlussstromdichte von 14,1 mA/cm? befindet sich auf dem selben Niveau
der Solarzellen mit ZnO-Schicht. Die Leerlaufspannung der Solarzelle mit BuPBD iibertrifft mit
-815mV sogar die Leerlaufspannung von Solarzellen mit diskreter ZnO-Schicht. Jedoch wird
aus der geringeren Steigung der Kennlinie vom vierten in den ersten Quadranten ersichtlich,
dass die ohmschen Verluste zunehmen. Dies konnte auf eine zu dicke BuPBD-Schicht und damit
auf einen hohen Serienwiderstand zuriickzufiihren sein. Trotz der scheinbar ungiinstigen Ener-
gieniveaus belegen die Ergebnisse, dass BuPBD die Funktion eines Elektronentransportmateri-
als iibernimmt. Dies wirft die Frage nach moglichen Transportmechanismen auf, die im Laufe
dieses Kapitels untersucht werden. Da BuPBD als Feststoff vorliegt und sich im aromatischen
Losemittel o-Xylol hervorragend 16st, wurde das Konzept einer terndren Bulk-Heterojunction

aus Donator, Akzeptor und einem Elektronenleiter als dritte Komponente untersucht.

8.2 Entwicklung eines ternaren Mischsystems mit PTB7:PC;;BM und BuPBD

Fiir die Versuche wurde BuPBD der Absorberlésung PTB7:PC7;BM in verschiedenen Konzen-
trationen (bezogen auf das Gesamtgewicht des verwendeten Feststoffes, Polymer + Fulleren)

hinzugegeben. Die genauen Losungszusammensetzungen und Herstellungsparameter sind im
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8 Terndre Bulk-Heterojunction mit einem Elektronentransportmaterial als dritte Komponente
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Abbildung 8.3: Kenngréien der Solarzellen mit einer terndren Bulk-Heterojunction aus PTB7, PC;1BM
und BuPBD. Die Kenngrofen sind iiber der BuPBD Konzentration aufgetragen. Es ist
ein klarer Anstieg der Leerlaufspannung zu erkennen, jedoch sinken ab einer zu hohen
BuPBD-Konzentration der Fiillfaktor und somit auch der Wirkungsgrad.

Anhang (Kapitel B und C) zu finden. Bei der Herstellung der Solarzellen konnte kein Ein-
fluss des BuPBD auf die Haftung, Schichtbildung oder andere Prozessparameter festgestellt
werden. Die Charakterisierung der Solarzellen ergab den in Abbildung 8.3 gezeigten Ver-
lauf von Leerlaufspannung, Kurzschlussstromdichte, Fiillfaktor und Wirkungsgrad iiber der
BuPBD-Konzentration. In Tabelle 8.3 sind die Kenngréf3en der Solarzellen mit unterschiedli-
chen BuPBD-Konzentrationen aufgelistet. Wie in Abbildung 8.3a zu erkennen, steigt die Leer-
laufspannung von -679 mV (0 Gew.%) monoton mit Erhhung der BuPBD-Konzentration bis
zu -811 mV (8 Gew.%) an. Die Erhohung der Spannung konnte durch die Ausbildung fiir den
Ladungstransport giinstigerer Energieniveaus erklart werden. Ab einem gewissen Punkt sind
dann ausreichend giinstige Zustdnde vorhanden, was eine Sittigung der Leerlaufspannung der
Solarzellen mit 8 Gew.% BuPBD auf dem Niveau einer Solarzelle mit einer diskreten Elektro-
nentransportschicht zur Folge hat (siehe Tabelle 8.1 und 8.3). Die Kurzschlussstromdichte zeigt
iiber die unterschiedlichen Konzentrationen lediglich geringe Anderungen, was dafiir spricht,
dass BuPBD keine Verlustmechanismen, wie z.B. Fallenzustinde, in der Absorberschicht indu-
ziert. Ferner weisen die geringen Schwankungen darauf hin, dass das Absorptionsverhalten der
Schicht und damit die Ladungstridgergeneration nur marginal durch BuPBD beeinflusst wird.

Auf Grund der steigenden Spannung und des konstanten Stroms wird fiir ein optimales Ge-
misch aus PTB7:PC71BM und 3 Gew.% BuPBD in der terndren Bulk-Heterojunction ein Wir-
kungsgrad von bis zu 7 % erreicht. Damit ist eine Wirkungsgradsteigerung von 20% (rel.) im

Vergleich zu Solarzellen ohne Transportschicht moglich.

Allerdings ist ein Sinken des Fiillfaktors ab einer BuPBD-Konzentration von 3 Gew.% zu
erkennen, was sich ebenfalls auf den Wirkungsgrad auswirkt. Vor allem die Solarzelle mit

8 Gew.% zeigt einen deutlichen Einbruch des Fiillfaktors auf Grund eines auftretenden S-Shapes
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8.3 Spezielle Bauteilarchitekturen

Tabelle 8.2: Kenngroien von PTB7:PC7;1BM-Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) ohne und mit in unter-
schiedlichen Mengen beigemischtem Transportmaterial BuPBD (1 -8 Gew.% bezogen auf
den Gesamtfeststoffgehalt des Gemisches). ¢ Wirkungsgrad der besten Solarzelle

+BuPBD  jsc Uoc FF PCE PCE¢
(Gew.%)  (mAlem?) (mV) (%) (%) (%)

0 149+0,2 -679+4 571  5,8=£0,1 5,9
1 14,5+0,1 =733 +5 S8+1  6,2+0,1 6,2
2 15,2+0,1 7711+ 6 571 6,7£0,1 6,9
3 15,2+0,1 -783 £3 57T£1  6,8%£0,2 7,0
4 14,7+0,1 -795+1 561 6,5+£0,1 6,6
5 14,8 +0,1 -804 +2 54+1 64=£0,1 6,6
8 14,2 +0,1 811 +£5 49+1 2,7+0,2 6,1

in der Kennlinie (siehe?%).

Diese Charakteristik kann in einem schlechten Ladungstridgertransport und daher dem Aufbau
von Raumladung aus der Bulk-Heterojunction begriindet sein, die zu steigenden Rekombi-
nationsverlusten und einer damit einhergehenden Beeintriachtigung des internen elektrischen
Feldes fiihren?'Y. Diese Abhingigkeit von der BuPBD-Konzentration innerhalb der Bulk-
Heterojunction konnte auf einen Grenzflicheneffekt zwischen den Komponenten des Absorber
und der Elektrode hinweisen. Da jedoch nicht klar ist, wie sich BuPBD in der Absorberschicht
verhilt und ob es eine bevorzugte Phasentrennung bzw. Anlagerung an einem Material oder
einer Grenzfliche gibt, wurden zur Uberpriifung in den nichsten Kapiteln weitere Experimente

durchgefiihrt.

8.3 Spezielle Bauteilarchitekturen

Um weitere Erkenntnisse dariiber zu erlangen, ob ein Grenzflacheneffekt vorliegen konnte, wur-
den Solarzellen ohne Transportschichten aufgebaut (Inset der Abbildung 8.4a). Diese Architek-
tur gibt auf Grund der fehlenden Transportschichten keinen bevorzugten Ladungstrigerfluss
vor, wird sich aber je nach Anlagerungsort des BuPBD in eine bevorzugte Richtung ausbilden.
Die Kennlinie in Abbildung 8.4 ohne beigemischtes BuPBD zeigt, wie erwartet, keine typi-
sche Dioden-Charakteristik. Allerdings ist auf Grund der nicht zu vernachldssigenden Kurz-
schlussstromdichte von ca. 4 mA/cm? und der minimalen Verschiebung der Leerlaufspannung
hin zu positiven Werten nicht von einem Kurzschluss, sondern von einer schlechten regula-

ren Solarzelle auszugehen. Solarzellen mit einer BuPBD-Konzentration von 1 Gew.% konnten
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8 Terndre Bulk-Heterojunction mit einem Elektronentransportmaterial als dritte Komponente
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Abbildung 8.4: jU-Kennlinie der Solarzellen mit speziellen Bauteilarchitekturen. Im Inset der Abbil-
dungen sind die verwendeten Solarzellenaufbauten zu erkennen. a) jU-Kennlinien von
PTB7:PC7BM Solarzellen (1:1,5 Gew./Gew.) ohne Transportschichten. Es wurde teil-
weise der Bulk-Heterojunction das Material BuPBD beigemischt (1 -3 Gew.% bezogen
auf den Gesamtfeststoffgehalt). b) jU-Kennlinien von invertierten PTB7:PC71BM So-
larzellen (1:1,5 Gew./Gew.) mit diskreter ZnO und BuPBD-Schicht. Aulerdem ist eine
jU-Kennlinie einer invertierte Solarzelle ohne zusitzliche Elektronentransportschicht ab-
gebildet, der 3 Gew.% BuPBD in die photoaktive Schicht hinzugegeben wurde.

einen Wirkungsgrad von 4,8 % erzielen. Der Fiillfaktor dieser Solarzelle entspricht mit 56 % da-
bei fast dem Wert der Kennlinie gleicher Konzentration aus Tabelle 8.3, welche allerdings mit
einer zusitzlichen PEDOT:PSS-Schicht ausgestattet sind. Die etwas niedrigere Leerlaufspan-
nung von -649 mV und die Kurzschlussstromdichte von 13,3 mA/cm? sind dabei vermutlich
auf die schlechtere Anpassung der Energieniveaus und der fehlenden Begiinstigung des Trans-
ports der positiven Ladungstriager durch die nicht vorhandene PEDOT:PSS-Schicht zuriickzu-
fithren. Die 3 Gew.%-Kennlinie weist auf Grund des niedrigen Fiillfaktors von 36 % lediglich
einen Wirkungsgrad von 3,1 % auf, zeigt ansonsten aber dhnliche Kenngrofen. Festzuhalten ist,
dass die Kennlinien der funktionierenden Solarzellen keinen S-Shape aufweisen. Dies spricht
fiir einen gut funktionierenden Ladungstrigertransport durch die Solarzelle. Ferner haben sich
trotz symmetrischer Bauweise regulidre Kennlinien ausgebildet, was den positiven Ladungs-
tragertransport hin zur Silber-Elektrode begiinstigt. Damit verstirkt sich die Hypothese eines
Grenzflicheneffekts zwischen den Komponenten des Absorbers und der Metallelektrode. Hier-
bei konnte eine mogliche Wechselwirkung des BuPBD mit den Silberatomen zu giinstigeren
Transportzustidnden fiihren.

Um nun eine Wechselwirkung wihrend des Aufdampfvorgangs mit den Silberatomen an der
oberen Grenzfldche der ternédren Bulk-Heterojunction auszuschlieen, wurde eine PEDOT:PSS-
Schicht zwischen Absorber und Elektrode eingebaut, was einer invertierten Architektur dhnelt.

Des Weiteren wurden invertierte Referenzsolarzellen mit diskreten ZnO- und BuPBD-Schichten
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hergestellt, um deren Funktionsweise zu tiberpriifen. Wihrend fiir die Solarzelle mit einer dis-
kreten BuPBD-Schicht keine typischen jU-Kennlinien gemessen werden konnten, zeigt die
Solarzelle mit einer diskreten ZnO-Schicht einen Wirkungsgrad von bis zu 7,9 % und einem
Fiillfaktor von 70 %. Die Leerlaufspannung und die Kurzschlussstromdichte lagen dabei bei
787 mV und -14,3 mA/cm?. Dies lisst vermuten, dass BuPBD in einer invertierten Architektur
als Blockschicht fungiert, und damit kein Ladungstransport zur ITO-Kathode ermdglicht, wes-
halb keine Solarzellencharakteristik erkennbar ist. Die Kennlinien (Abbildung 8.4) der Solar-
zellen mit ternédrer Bulk-Heterojunction weisen dabei im direkten Vergleich mit der invertierten
Referenzsolarzelle den Verlauf von Kennlinien reguldrer Architektur und einen ausgeprigten
S-Shape auf. Dieses Ergebnis zeigt durch die Ausbildung einer reguldren Solarzellenkennlinie,
dass vermutlich auf Grund eines Energieoptimums des thermodynamischen Systems eine Mi-
gration des BuPBD in Richtung Oberfliche der Absorberschicht stattfindet und den positiven
Ladungstriagerfluss hin zur Silber-Elektrode fordert.

8.4 Untersuchung der Oberflache der ternaren Bulk-Heterojunction

Die Versuche aus den vorhergehenden Kapiteln fiihrten zu der Annahme einer Migration des
BuPBD zu der Absorberoberfliche. Aus den bisherigen Ergebnissen lisst sich jedoch keine ein-
deutige Aussage iiber die Materialzusammensetzung an der Oberfldche treffen. Um in diesem
Punkt weitere Erkenntnisse zu gewinnen, wurden Topographieuntersuchungen mit dem AFM
angefertigt, so dass die Rauigkeit der Probenoberflache bestimmt werden kann.

In Abbildung 8.5 sind die AFM-Aufnahmen zusammengetragen. Hier ist ein deutlicher Anstieg
der root-means-square Rauigkeit mit zunehmender BuPBD-Konzentration zu erkennen, was ei-
ne Beeinflussung der Topographie durch BuPBD bestitigt. Bei diskreten BuPBD-Schichten auf
der photoaktiven Schicht konnten keine homogene Oberfliche festgestellt werden. Stattdessen
fiihrte ein Inselwachstum zu kristallinen Nadeln (Abbildung 8.5f). Diese Nadelbildung tritt un-
abhédngig von der Herstellungsmethode auf, da diese sowohl bei der Fliissigprozessierung als
auch beim thermischen Aufdampfen des BuPBD beobachtet wurden?3. Dies kénnte dafiir spre-
chen, dass sich das BuPBD nach der Prozessierung zusammenzieht, was prinzipiell nicht wiin-
schenswert ist. Aus den Kristallisationseigenschaften des BuPBD konnte sich vielleicht auch
die Ursache fiir die Zunahme der Rauigkeit des PTB7:PC7; BM-Mischsystems ableiten lassen.

Neben den AFM-Messungen wurde auch versucht, mittels KPFM die ortsaufgeloste Austritts-
arbeit der Oberfliche zu bestimmen (siehe Kapitel 4.1). Die Austrittsarbeit befindet sich iiber
alle getesteten BuPBD-Konzentrationen hinweg ungefahr auf demselben Niveau bei 4,3 eV und
kann somit keine direkte Zuordnung iiber die Materialverteilung an der Oberfliche liefern. Le-

diglich fiir die Probe mit einer diskreten BuPBD-Schicht konnte eine Zuordnung der Kompo-
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Abbildung 8.5: a)-e) AFM-Aufnahmen der Solarzellen ohne und mit BuPBD in der Bulk-
Heterojunction (1 - 8 Gew.% bezogen auf den Gesamtfeststoffgehalt des Gemisches). f)
AFM-Aufnahme einer diskreten BuPBD-Schicht auf PTB7:PC7; BM.

nenten erzielt werden. So zeigen die Nadeln eine um etwa 300 mV verschobene Austrittsarbeit

im Vergleich zu der umliegenden Schicht, was klar auf das BuPBD hinweist.

Da bei einer AFM-Analyse nur kleine Ausschnitte der Oberfldche betrachtet werden, sind
weitere Untersuchungen notig, um einen Gesamteindruck der Schicht zu bekommen. Hierfiir
wurden Kontaktwinkelmessungen unternommen, um die Oberflichenenergien ys5 der Schich-
ten zu bestimmen (siehe Kapitel 4.9). Diese sind von Interesse, da auf Grund unterschiedlicher
Oberflachenenergien der organischen Materialien eine spontane Phasentrennung in der Bulk-
Heterojunction hervorgerufen werden kann?!!212. Hierzu wurden jeweils fiinf Substrate pro
zu testender Diinnschicht beschichtet und mit 15 ul Wasser, Dimethylsulfoxid und Glycerin
benetzt. Mittels Makrophotographie wurde der Kontaktwinkel direkt nach Kontakt mit dem
Substrat festgehalten (Inset Abbildung 8.6). Bei der Durchfiihrung der Experimente wurde ver-
sucht, die Kontaktzeit der Fliissigkeit mit der Oberfliche zu minimieren, um den Einfluss von
Anloseprozessen gering zu halten. Jedoch ist ein Einfluss dieser Prozesse auf die bestimmten
Winkel nicht auszuschliefen. Um verlédsslichere Werte zu erhalten, wurde deshalb der Mittel-
wert der Kontaktwinkel fiir die jeweiligen Proben gebildet. Mit Hilfe von Gleichung 4.15, aus
Kapitel 4.9, konnte so die Oberflichenenergie Y5 berechnet werden. Die Oberflichenenergie s
sowie der dispersive (}/‘SP ) und der polare Anteil (}/SD ) sind in Tabelle 8.3 zusammengetragen und

in Abbildung 8.6 visualisiert.
Aus der Literatur ist bekannt, dass ITO und PEDOT:PSS auf Grund ihrer hydrophilen und po-

laren funktionellen Gruppen hohe Oberflichenenergien besitzen?!3214. Im Gegensatz dazu zei-

gen PTB7 und PC7;BM niedrige Oberflichenenergien, die von ihrer hydrophoben/nichtpolaren
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Abbildung 8.6: Oberflichenenergien der einzelnen Komponenten PTB7, PC7;BM und BuPBD auf Glas
sowie der terndren Bulk-Heterojunctions. Fiir die terndren Bulk-Heterojunctions, denen
BuPBD beigemischt wurde, ist ein klarer Anstieg der Oberflichenenergie hin zu héheren
BuPBD-Konzentrationen zu beobachten. Auflerdem sind exemplarisch drei Kontaktwin-
kel zwischen Wasser und den terniren Bulk-Heterojunctions aufgezeigt. Es ist deutlich
eine Verringerung des Kontaktwinkels zu erkennen.

Polymer-Hauptkette und ihren Alkylseitenketten herrithren. BuPBD auf Glas bzw. auf dem Ab-
sober weisen Oberflichenenergien von Js =24,8 mJ/m? bzw. s =23,5 mJ/m? auf. Diese liegen
damit zwischen der von PTB7 und PC7{BM. Auf Grund der Nadelbildung des BuPBD ist ein
Einfluss der Rauigkeit und der Distribution der Nadeln auf die resultierende Oberflichenenergie
nicht auszuschlieBen. Daher kann der Wert fiir die Oberflichenenergie von BuPBD lediglich als
ungefihrer Richtwert dienen.

Es ist bekannt, dass in mehrphasigen Systemen diejenige Phase bevorzugt zur freien Oberfliche
diffundiert, deren Oberflichenenergie am geringsten ist2!>216. Dies lisst sich damit begriin-
den, dass die Wechselwirkungen mit der Gasphase auf Grund ihrer geringen Dichte sehr gering
sind, und deshalb die Minimierung der freien Energie durch die Phase mit der jeweils nied-
rigsten Oberfldchenenergie erreicht wird. In einer Bulk-Heterojunction aus PTB7 und PC7;BM
wire also wihrend des Trocknungsprozesses eine Diffusion von PTB7 zur freien Oberflache
zu erwarten. Diese Theorie wird durch die gemessene Oberflichenenergie der PTB7:PC71BM
Bulk-Heterojunction unterstiitzt, welche mit dem Wert von 16,3 mJ/m? nahezu der von PTB7
gleicht. Durch das Hinzugeben von BuPBD steigt die Oberflichenenergie des ternidren Ge-
mischs bis etwa 8 Gew.% auf ys = 20mJ/m? an. Danach verindert sich die Oberflichenener-
gie nur noch geringfiigig. Die resultierende Oberflachenenergie erreicht zwar nicht den Wert
der puren BuPBD-Schicht (y5=24,8 mJ/m?), bzw. einer BuPBD-Schicht auf dem Absorber
(15 =23,5 mJ/m?), wird aber hydrophiler, was auch die Kontaktwinkel im Inset in Abbildung 8.6
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Tabelle 8.3: Oberflichenenergien der untersuchten diskreten Komponenten sowie der terndren Bulk-
Heterojunctions. ¢ Werte aus?!>.

Oberfliche v 7o %
(M)  (MIm?)  (mYn2)

ITO“ 13,0 32,5 45,5
PEDOT:PSS¢ 64,0 7,5 71,5
BuPBD 7,0 17,8 248+1,7
PTB7 4,6 12,1 16,7+ 14
PC71BM 10,9 18,1 29014

PTB7:PC;;BM

+ 0 Gew.% BuPBD 3,3 13,0 16,3+0.4
+ 1 Gew.% BuPBD 3,7 13.6 17,4£0.,6
+3 Gew.% BuPBD 3.9 14,3 18,2+0,2
+ 5 Gew.% BuPBD 4,6 14,1 18,7+£0,9
+ 8 Gew.% BuPBD 3,7 16,0 19,7+ 1,8
+ 10 Gew.% BuPBD 6,6 13,0 19,6 £0,9
+20 Gew.% BuPBD 6,2 13,8 20,0+1,0
+ BuPBD-Schicht 5.5 18,0 23,5£20

zeigen. Jedoch lasst die Zugabe von BuPBD eindeutig auf eine Beeinflussung der Oberflichen-
energie schliefen, was folgende Griinde haben kann: 1) Zum einen konnen die Unterschiede in
der Oberflichenenergie durch die zunehmende Rauigkeit beeinflusst werden. 2) Des Weiteren
konnte das BuPBD zu einer Umordnung des PTB7:PC7;BM Gemisches fiihren, sodass neben
PTB7 auch PC7{BM an der Oberfliche zu finden ist. 3) Ferner konnte die ansteigende Oberfla-
chenenergie der PTB7:PC7; BM-Bulk-Heterojunction mit zunehmender BuPBD-Konzentration
darauf hinweisen, dass auf der Oberfliche der photoaktiven Schicht vermehrt BuPBD zu finden
ist. Um die Gesamtenergie des Systems zu minimieren und das thermodynamische Gleichge-
wicht aufrechtzuerhalten, wandert das BuPBD wahrscheinlich bevorzugt in Richtung der Ober-
fliche?!7218 Weiter lieBe sich der Effekt auch durch die unterschiedliche Loslichkeit der Ma-
terialien erkldren. Durch ein zeitlich versetztes Ausfallen konnten sich die Materialien wihrend
des Trocknungsprozesses phasenseparieren. Ferner konnten sich mit Erhohung der Konzentra-
tion groflere BuPBD-Dominen ausbilden, die je nach rdumlicher Orientierung ihrer Kristallbil-

dung eine bestimmte Raumrichtung als Wachstumsrichtung bevorzugen und damit zur erhdhten
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Rauigkeit fiithren konnen.

Wenn man nun davon ausgeht, dass ausschlielich BuPBD fiir die Verdnderung an der Oberfld-
che verantwortlich ist und die relative Anderung der Oberflichenenergie prozentual beschreibt,
kann vermutet werden, dass ab ca. 8 Gew.% etwa 50% der Oberfliche mit BuPBD bedeckt
sind. Da jedoch alle drei diskutierten Moglichkeiten wahrscheinlich in einer gewissen Weise
dazu beitragen, dass sich die Oberflachenenergie dndert, kann auf einen iiberlagerten Effekt
geschlossen werden. Somit ist eine geschlossene BuPBD an der Oberfldche eher unwahrschein-
lich. Jedoch reicht anscheinend eine nicht vollstindig bedeckte Oberfldche aus, um die Leer-
laufspannung der diskreten Schicht zu erreichen.

Somit kann nach den hier erhaltenen Ergebnissen und mit Blick auf die Kenngrofen aus Kapitel
8.2 und 8.3 (siehe Abbildung 8.3 und Tabelle 8.3) geschlossen werden, dass BuPBD sich teil-
weise an der Oberflidche der photoaktiven Schicht anlagert. Bei erhdhter BuPBD-Konzentration
(z.B 8 Gew.%) sinkt allerdings der Fiillfaktor stark ab und es bildet sich in der jU-Kennlinie
eine S-Shape aus. Dies deutet darauf hin, dass nur BuPBD, das nahe an der Grenzfliche zur
Elektrode zu finden ist, effizient zum Ladungstransport beitrigt, wohingegen BuPBD, das sich
innerhalb des Absorbers befindet oder das in groBen Doménen bis weit in den Absorber hinein-

reicht, eher hemmend fiir den Ladungstransport wirkt und dadurch zu einem S-Shape fiihrt.

8.5 Organische Solarzellen mit unterschiedlichen Metallelektroden

In dem vorhergehenden Abschnitt wurde die These aufgestellt, dass sich BuPBD an der oberen
Grenzfliche ansammelt und es eine Interaktion mit der aufgedampften Metallelektrode gibt.
Dies konnte dazu fithren, dass Oberflichenzustinde im BuPBD ein Fermi-Level-Pinning der
Kathode bewirken und somit einen guten Kontakt zwischen der Elektrode und der BuPBD-
Schicht ermoglichen?'-%23. Allerdings wiirde BuPBD dann trotzdem fiir Elektronen aus dem
Absorber als Blockschicht wirken. Es ist auch denkbar, dass sich auf Grund des Kontaktes mit
der Metallelektrode fiir den Ladungstrigertransport energetisch giinstige Zustinde zwischen
HOMO und LUMO des BuPBD ausbilden. Dieses Phinomen konnte bereits fiir andere Mate-
rialien beobachtet werden. So zeigt z.B. das von Lage der HOMO- und LUMO-Energien gro-
Be Ahnlichkeit zu BuPBD aufweisende 2,9-Dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline (BCP)
diesen Effekt?**. Es wird allgemein angenommen, dass die Ausbildung der Transportzustin-
de zwischen HOMO und LUMO auf einem Grenzflicheneffekt zwischen BCP und dem auf-
gedampften Metall beruht, bei dem ein sogenannter BCP-Metall-Komplex entsteht. Das LU-
MO dieses Komplexes liegt innerhalb der Energieliicke von BCP und fiihrt dadurch zu neu-
en gilinstigen Zwischenzustinden (sogenannte ,,gap-states), die die Transporteigenschaften
verbessern®2>22%. Die Bindungsenergie sowie HOMO- und LUMO-Niveaus des BCP-Metall-

Komplexes wurden mittels Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (engl. ultraviolet photo-
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Abbildung 8.7: Energiediagramm einer reguliren PTB7:PC;;BM Solarzelle mit dem Elektronentrans-
portmaterial BuPBD. Ferner werden die drei unterschiedlichen Metalle Aluminium (Al),
Silber (Ag) und Gold (Au) verwendet. Die Austrittsarbeiten dieser Metalle sind der Li-
teratur entnommen 2!,

emission spectroscopy, UPS) und inverser Niedrigenergie-Photoemissionsspektroskopie (engl.
low-energy inverse photoemission spectroscopy, LEIPS) bestimmt und mittels Simulationen
bestiitigt>2°. Weiter wurde eine Abhingigkeit zur Austrittsarbeit des Metalls festgestellt und
vermutet, dass Silber auf Grund der Ausbildung von elektronisch niedrig besetzten Transport-
zustdnden die Ladungstransporteigenschaften des BCP, begiinstigt. Dies wiirde gut mit den bis-
herigen Ergebnissen aus den vorherigen Kapiteln iibereinstimmen (siehe Kapitel 8.1 bis 8.3).
Auf Basis dieser Vorarbeiten soll in diesem Kapitel der Einfluss der Elektrode auf den vermutete
Grenzflicheneffekt untersucht werden.

Hierzu werden Solarzellen hergestellt, welche Elektroden aus Silber, Aluminium und Gold
besitzen. Die Austrittsarbeiten der Metalle sind in dem Energiediagramm der Solarzelle in Ab-
bildung 8.7 visualisiert und der Literatur entnommen?!?. Es fillt auf, dass Gold mit einer Aus-
trittsarbeit von @gog =35,1eV eine schlechte Anpassung an das LUMO des PC7;BM besitzt,
was sich in der Leerlaufspannung der Solarzellen niederschlagen wird. Des Weiteren ist zu
erkennen, dass Aluminium durch seine etwas hohere Austrittsarbeit gegeniiber zu Silber ei-
ne bessere Anpassung an das LUMO des Fullerens aufweist, was im direkten Vergleich zu
einer Verbesserung fiihren diirfte. Des Weiteren sind die vermuteten Zwischenzusténde sche-
matisch in der BuPBD-Schicht dargestellt und farblich den entsprechen Metallen zugewiesen.
Die Leerlaufspannung der Solarzellen iiber der BuPBD-Konzentration ist in Abbildung 8.7
dargestellt. Zudem sind die Leerlaufspannungen von Referenzsolarzellen mit einer diskreten
BuPBD- und ZnO-Schicht am rechten Rand der Abbildung dargestellt. Referenzsolarzellen mit
diskreter BuPBD- bzw. ZnO-Schicht zeigen sowohl mit einer Elektrode aus Silber, als auch
aus Aluminium erwartbare und typische Leerlaufspannungen fiir dieses Materialsystem zwi-
schen -770bis -800 mV. Fiir Solarzellen ohne zusitzliches Transportmedium werden, wie zu

erwarten, geringe Leerlaufspannungen gemessen. Die Leerlaufspannung der Solarzellen mit
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Abbildung 8.8: Leerlaufspannung der reguldren Solarzelle mit unterschiedlichen Metallen als Kathode
aufgetragen iiber der BuPBD Konzentration. Wie zu erkennen ist, steigt die Leerlauf-
spannung mit zunehmender BuPBD-Konzentration. Ferner wurden die Leerlaufspannun-
gen fiir Solarzellen mit diskreten Transportschichten aus BuPBD und ZnO eingetragen.

Aluminium-Elektroden ist, wie erwartet, etwas hoher als die mit Silber-Elektrode. Sobald aller-
dings die BuPBD-Konzentration erhoht wird, ist fiir beide Elektrodensysteme ein Anstieg der
Leerlaufspannung festzustellen. Ab etwa einer Konzentration von 5 Gew.% erreichen nahezu
alle Solarzellen die Leerlaufspannung, die mit einer diskreten BuPBD Schicht erreicht werden

kann.

Lediglich bei Elektroden aus Gold ist ein anderes Verhalten zu erkennen. So weisen Solarzel-
len mit einer Gold-Elektrode und dem intrinsisch n-dotierten ZnO lediglich eine Leerlaufspan-
nung von -710 mV auf. Dies liegt an der schlechteren Anpassung der Austrittsarbeit von Gold an
das Transportmaterial. Solarzellen mit einer diskreten BuPBD-Schicht zeigen hingegen nur eine
Leerlaufspannung von -580 mV. Diese ist zwar betragsmiBig um 160 mV hoher gegeniiber der
Leerlaufspannung eines Bauteils ohne zusitzliche Transportschicht, liegt damit aber deutlich
unter den Werten von Solarzellen mit ZnO-Schicht. Somit kann eine n-Dotierung des BuPBD
nahezu ausgeschlossen werden, da im Falle einer n-Dotierung eine dhnlich hohe Leerlaufspan-
nung erreicht werden sollte wie mit ZnO. Auch wiirde kein Abfall des Wirkungsgrades bzw. des
Fiillfaktors hin zu hohen BuPBD-Konzentrationen oder Schichtdicken beobachtet werden, da n-
dotierte Schichten im Allgemeinen eine gute Leitfihigkeit besitzen?. Frithere Studien an dem
strukturell dhnlichen BCP behaupten, dass mit der Verwendung von einer Gold-Elektrode keine
giinstigen Zwischenzustidnde ausgebildet werden, da die Austrittsarbeit des Metalls zu niedrig
liegt>?*?%7. In dem hier diskutierten Fall ist auf Grund des Anstieges der Leerlaufspannung
mit der BuPBD Konzentration jedoch mit der Ausbildung von Zwischenzustinden zu rechnen,
jedoch sollten diese, wie Abbildung 8.7 schematisch darstellt, ungiinstig fiir eine verlustfreie

Ladungsextraktion liegen, weshalb nur ein geringfiigiger Anstieg der Leerlaufspannung festge-
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stellt werden kann.

Somit kann aus den Ergebnissen in diesem und den vorherigen Abschnitten geschlossen wer-
den, dass in BuPBD, dhnlich wie in BCP, oberflichennahe Zustinde durch den direkt Kontakt
mit einem aufgedampften Metall erzeugt werden. Somit konnen die Elektronen aus dem Ab-
sorber iiber die Zwischenzustinde zur Elektrode abflieBen. Dies erklirt sowohl das langsame
Ansteigen der Leerlaufspannung bei geringen BuPBD-Konzentrationen als auch das Absinken
des Wirkungsgrades hin zu hohen BuPBD-Konzentrationen und Schichtdicken. Ist die Konzen-
tration des BuPBD zu hoch bzw. ist die Schicht zu dick, bilden sich grole Doménen aus, womit
die Elektronen aus der aktiven Schicht nicht die Zwischenzustidnde in der Transportschicht er-
reichen konnen und somit im Bauelement verbleiben und rekombinieren. Das fiihrt letztendlich
zur Verringerung der Kenngroen wie z.B. dem FF oder der Ausbildung eines S-Shapes in der
jU-Kennlinie. Ob sich ein BuPBD-Metall-Komplex ausbildet, dhnlich zu einem BCP-Metall-
Komplex, auf dessen LUMO dann der Transport stattfindet, bleibt bis zum jetzigen Zeitpunkt
ungeklirt??®. Weitere Untersuchungen mittels Ultraviolettphotoelektronenspektroskopie (engl.
ultraviolet photoemission spectroscopy, UPS), Rontgenphotoelektronenspektroskopie (engl. x-
ray photoelectron spectroscopy, XPS) oder Sekundirionen-Massenspektroskopie (time of flight
secondary ion mass spectrometry, TOF-SIMS) konnten Aufschluss iiber die genaue Zusam-
mensetzung der Bulk-Heterojunction sowie der Grenzflache zwischen Absorber und Elektrode

geben.
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9 Ternare Bulk-Heterojunctions fur die Anwendung in
semi-transparenten Solarzellen

In diesem abschliefenden Ergebniskapitel werden die in dieser Dissertation evaluierten ternd-
ren Bulk-Heterojuntions in semi-transparente Solarzellen integriert. In Kapitel 9.1 wird auf
Basis der bereits in Kapitel 5 diskutierten terndren Kombination aus PBTZT-stat-BDTT-8,
PCs;BM und PC7;BM ein farbneutrales Absorbergemisch entwickelt, welches sich hervorra-
gend fiir die zukiinftige Integration von semi-transparenten Solarzellen in z.B Fensterfassaden
eignet. Im darauffolgenden Kapitel 9.2 wird die farbneutrale, thermisch stabile und effiziente
semi-transparente Solarzelle in die im Rahmen dieser Dissertation mitgestaltete Prototypstudie
der Solarbrille integriert und somit das Potenzial der organischen Photovoltaik fiir zukiinftige
Anwendungen aufgezeigt.

Die in diesem Kapitel gezeigten Demonstratoren wurden auf der Hannover Messe 2017 und
der LOPE-C 2018 ausgestellt. Auf3erdem sind Teile dieses Kapitels in dem Fachjournalbeitrag
»Solar Glasses: A Case Study on Semitransparent Organic Solar Cells for Self-Powered, Smart,
Wearable Devices* in Energy Technology publiziert'S.

9.1 Entwicklung eines farbneutralen ternaren Absorbergemisches fiir die Anwendung
in semi-transparente Solarzellen

Die individuelle Gestaltungsmoglichkeit organischer Solarzellen ermoglicht die Integration in
vielfiltige (mobilen) Anwendungen. Potenzielle Mirkte reichen von Fassaden- und Fensterinte-
gration bis hin zu mobiler Unterhaltungselektronik und intelligenten, energieautarken Geriten.
Gerade die Anwendungen einer (semi)-transparenten Solarzelle in Fensterfassaden erscheint
vielversprechend, da so auf bisher ungenutzten Flichen Energie erzeugt werden kann. Dabei
kann je nach Anwendung eine bestimmte Farbe der semi-transparenten Solarzelle gewiinscht
sein. Der Farbeindruck einer (semi)-transparenten Solarzelle wird von all ihren Schichten be-
einflusst, jedoch im Wesentlichen von der Zusammensetzung und der Schichtdicke der photo-
aktiven Schicht bestimmt 137147,

Wie die bindren Absorbermischungen aus PBTZT-stat-BDTT-8 mit PCs;BM oder PC7;BM
(siehe Kapitel 5) zeigen, kann je nach Bedarf die Farbe durch Anpassung des Mischverhiltnis-
ses zwischen Polymer und Fulleren (von 3:1 bis 1:4, Gew./Gew.) zwischen hellgriin, rot, braun
und blau variiert werden (siehe Abbildung 9.1).

Durch die Anwendung des in Kapitel 5 evaluierten effizienten und thermisch stabilen ternédren
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Abbildung 9.1: a) Farbkoordinaten unterschiedlicher Absorber-Mischverhiltnisse im CIE1931 Farb-
raum. b) Mogliche Farbpalette durch den Einsatz eines terndren Absorbergemisches aus
PBTZT-stat-BDTT-8:PC; BM:PC7;BM %7,

Absorbergemisches ist es ferner moglich, die Farbe der semi-transparenten Solarzelle durch
die Variation der beiden Fullerene PC4;BM und PC7;BM je nach Bedarf zwischen den bei-
den Farbpunkten der bindren Absorbergemische anzupassen. So entsteht die in Abbildung 9.1b
dargestellte Farbvielfalt. Durch die Variation der Schichtdicke ist es zusitzlich moglich, den
Farbeindruck eines Misch-Systems zu justieren.

Da fiir viele Anwendungen ein farbneutraler Eindruck der organischen Solarzelle wiinschens-
wert ist, miissen semi-transparente organische Solarzellenarchitekturen meistens auf einen farb-
neutralen Eindruck mit moglichst hohem Farbwiedergabeindex (CRI) (siehe Kapitel 2.4 und
Anhang A.2) hin optimiert werden. Neutrale Farben befinden sich nahe der Schwarzkorperkur-
ve im Farbraum und weisen einen hoheren Farbwiedergabeindex auf, je nidher der Farbpunkt der
Schwarzkorperkurve kommt??. Deshalb sind gerade die Polymer:Fulleren-Mischungen mit ei-
nem Mischverhiltnis zwischen 1:2 und 1:3 interessant, da durch das Mischen der Fullerene eine
gute Anniherung an die Schwarzkorperkurve moglich ist (siehe Abbildung 9.1a und b). In Ab-
bildung 9.2 ist eine Auswahl relativ farbneutraler, thermisch stabiler Absorbermischungen mit
kontinuierlich steigender Schichtdicke abgebildet. Der Farbwiedergabeindex (CRI) liegt fiir alle
Variationen durchgehend zwischen 85 bis 97, was einer sehr hohen Farbneutralitét entspricht.
Bei einer iiber die Schichtdicke des Absorbers einstellbaren mittleren Transparenz zwischen
25% und 10% erreichen die semi-transparenten Solarzellen aus diesen Gemischen und mit ei-
ner Elektrode des PEDOT:PSS-Derivat FHC Solar (siehe Kapitel 3.1) Wirkungsgrade zwischen
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semi-transparente Solarzellen

PBTZT-stat-BDTT-8:PC,,BM:PC,,.BM
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Abbildung 9.2: Farbneutrale ternidre Absorbergemische mit den zugehdrigen schichtdickenabhédngigen
Farbwiedergabeindizes (CRI). Je nach Mischungsverhéltnis und Schichtdicke konnen der
Farbeindruck und der CRI variiert werden. Die Wirkungsgrade der semi-transparenten
Solarzellenarchitektur liegen fiir alle farbneutralen Absorber zwischen 3,5% bis 5% bei
einer aktiven Fliche von 0,25 cm?.

3,5% und 5% '37. Jedoch unterschreitet der Wirkungsgrad durch die Variation der Fullerenzu-
sammensetzung nie das Niveau der biniren Solarzellen 3.

Des Weiteren konnen auch farbneutrale, groBflichige, semi-transparente Solarmodule mit
einer Elektrode aus HYE hergestellt werden (siehe Kapitel 3.1). Diese konnen einen Wirkungs-
grad von bis zu 5% erreichen und eignen sich mit einer Transmission von ca. 15% und ei-
nem CRI von 97 sehr gut fiir die Integration in Fensterfassaden (Abbildung 9.3a). Das Modell

des ,,Farnworth House* (Mies van der Rohe) zeigt auBerdem eindrucksvoll, dass die neuartige

a) ™™

Abbildung 9.3: a) Semi-transparentes Solarmodul, welches mit der farbneutralen, thermisch stabilen und
effizienten Absorbermischung aus PBTZT-stat-BDTT-8:PCs BM:PC7BM 1,0:1,8:1,2
(Gew./Gew./Gew.) beschichtet wurde. b) Model des ,,Farnworth House* von Mies van
der Rohe, welches die Integration von semi-transparenten Solarzellen in einer Fenster-
front illustriert.
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Energiegewinnung durch die Anwendung von farbneutralen, semi-transparenten organischen
Solarzellen einem architektonisch ansprechenden Design nicht im Wege steht, sondern dieses
eher unterstiitzt (siche Abbildung 9.3b). Das hier vorgestellte Konzept zum Variieren der Far-
be durch das Verdndern des Mischverhiltnisses zwischen dem verwendeten Polymer und den
Fulleren-Derivaten ist auf Grund seiner Einfachheit iiberaus zukunftstrichtig fiir die Herstel-
lung mittels Rolle-zu-Rolle-Verfahren, da sich durch das Verdndern der Mischverhiltnisse der
verwendeten Fullerene die Viskositit der Losung nicht verdndert und sich somit auf der selben

Rolle-zu-Rolle-Anlage verschiedenfarbige Solarzellen fertigen lassen.

9.2 Prototyp Studie: Solarbrille - Photovoltaik mit Durchblick

Um das Potenzial des in dieser Dissertation entwickelten effizienten, thermisch stabilen und
farbneutralen terndren Materialsystems aus PBTZT-stat-BDTT-8, PC4;BM und PC7{BM in
einer Machbarkeitsstudie aufzuzeigen, wurde die Integration der gerade diskutierten semi-
transparenten organischen Solarzellen in ein mobiles, energieautarkes Gerét untersucht. Durch
ihre Transmission, ihren farbneutralen Eindruck sowie ihre einfache Prozessierung eignen sich
die semi-transparenten organischen Solarzellen hervorragend fiir die Integration in Brillengla-
ser einer Sonnenbrille. Hierfiir werden die semi-transparenten Solarzellen auf ein mit ITO be-
schichtetes, strukturiertes ovales Substrat mittels Rotationsbeschichtung aufgebracht. Als trans-
parente Elektrode wurde FHC Solar gewihlt, um eine maximale Transmission zu gewéhrleisten
(siehe Abbildung 3.3). AnschlieBend wurden die Glaser verkapselt. Jedes der hergestellten Bril-
lengldser wiegt letztendlich nur 6,34 g bei einer Gesamtdicke von 1,6 mm, was handelsiiblichen
getonten Glisern fiir Sonnenbrillen entspricht. Abbildung 9.4a zeigt schematisch den Aufbau
der Brillengldser mit integrierten semi-transparenten organischen Solarzellen. In Abbildung

9.4b ist das Transmissionsspektrum sowie ein Foto des fertigen Brillenglases aufgezeigt. Je

a) b) T T T T T T
; Strukturiertes 80
Substrat 3
‘ c 60f
: )
/ Semi-transparente g
Solarzelle @ 40
—\ g
|_
20+
Verkapselung

== 1cm

500 600 700 800
Wellenlange (nm)

300 400

Abbildung 9.4: a) Darstellung des Brillenglases der Solarbrille mit einer organischen Solarzellen zwi-
schen einem ITO-beschichteten Substrat und einem Verkapselungsglas. b) Transmissi-
onsspektrum sowie ein Bild des Brillenglases mit semi-transparenter Solarzelle.
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| WeiRlicht-LED' ' "ASTMAM 15G |
—e— 2000 Lux —o— 1000 Wm?
1000 -+ 1000 Lux —o— 100 Wm?]
I —e— 500 Lux 10 Wm?]
—~ 800 | 200 Lux -
= 100 Lux
=
o, 600 - i
C
S i
[72]
B 400t §
- L
200 - §
0 1 " i N
0,0 0,2 0,4 0,6

Spannung (V)

Abbildung 9.5: Ausgangsleistung der im Brillenglas integrierten semi-transparenten organischen Solar-
zelle, gemessen unter verschiedenen Beleuchtungsspektren und -intensitidten: zum einen
das ASTM AM 1.5G-Spektrum zur Darstellung der AuBenbeleuchtung und aulerdem ein
WeiBlicht-LED-Spektrum zur Simulation einer kiinstlichen Innenraumbeleuchtung.

nach terndrer Absorbermischung weisen die hier hergestellten Brillenglédser eine Transmission

und einen Farbwiedergabeindex von bis zu 7yis =24% und CRI=97% auf.

Um die Leistungsfihigkeit einer Solarzelle einzuordnen, wurde in den vorherigen Kapiteln
immer der Wirkungsgrad unter Standardtestbedingung bestimmt. Da fiir die Verwendung von
organischen Solarzellen in mobilen und autarken Endgerdten aber nicht ausschlieBlich mit di-
rekter Sonneneinstrahlung gerechnet werden kann, miissen die Brillenglédser unter verschiede-
nen Beleuchtungsspektren und -intensititen charakterisiert werden. Ferner ist der Wirkungsgrad
einer Solarzelle der falsche Indikator, um das Leistungsvermogen einer Solarzelle fiir ein aut-
arkes Gerit zu beurteilen. Wesentlich entscheidender ist die von den organischen Solarzellen
erzeugte Ausgangsleistung. Abbildung 9.5 zeigt diese aufgetragen iiber der Spannung. Unter
Standardtestbedingung, was einem sonnigen Tag entspricht, liefert die Solarzelle in dem Bril-
lenglas eine maximale Leistung von fast I mW. Selbst bei einem 1/100 der Bestrahlungsstirke
(stark bewdolkter Himmel) lieferten die Solarzelle noch 400 uW, was lediglich einer Redukti-
on um den Faktor 2,5 im Vergleich zur Beleuchtung mit voller Bestrahlungsstiirke entspricht.
Unter Beleuchtung mit einer Weilllicht-LED, was heutigen Innenraumbeleuchtungen gleich-
kommt, weist die organische Solarzelle bei einer Intensitdt von 2000 Lux (typische Beleuch-
tung in Fabriken und Einkaufszentren) eine Ausgangsleistungen von 500 uW auf. Bei 500 Lux
(typische Biiro Beleuchtung) erreichten die Solarzellen eine Ausgangsleistungen 200 uW, was
immer noch 1/5 der Leitung bei Standardtestbedingung entspricht. Da die elektrifizierte Sonnen-
brille fiir einen autarken Betrieb ausgelegt sein soll, definiert die maximale Leistung bei Raum-
beleuchtung (2 x 200 uW =400 uW) das Anwendungsdesign. Mit dieser Leistung lassen sich
z.B. zwei in den Biigeln integrierte Polymer stabilisierte Fliissigkristall-Netzwerke Displays
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(engl. polymer network liquid crystal, PNLC) betreiben, die iiber einen elektrischen Schalt-
kreis von einem Mikroprozessor gesteuert werden. Auf den Displays werden der aktuell von
den Solarzellen gelieferte Strom und die Umgebungstemperatur in Echtzeit als Balkengrafik
vom Mikroprozessor ausgegeben. Damit sind hier mit der Datenverarbeitung im Mikroprozes-
sor und dem Betrieb der entsprechenden Sensorik auch schon alle notwendigen Komponenten
fiir noch deutlich intelligentere Anwendungen realisiert. Weitere typische Anwendungen mit
Leistungsaufnahmen unter 400 uyW wiren z.B. Taschenrechner, Schrittzidhler oder Horgerite.
MP3-Player, Displays mit Hintergrundbeleuchtung, gewohnliche LEDs oder das Aufladen von
Mobiltelefonen bendtigen hingen eine durchschnittliche Leistung in der Gro3enordnung von
einigen Milliwatt und benotigen daher Energiespeicherelemente, wie etwa Batterien oder Su-

perkondensatoren, zum Puffern der Solarenergie.

Abbildung 9.6: Die Solarbrillen im Betrieb. Der erzeugte Strom wird genutzt, um die Sonneneinstrah-
lung und Umgebungstemperatur zu messen und auf zwei in den Biigeln integrierten LC-
Displays anzuzeigen. Je nach verwendetem terndren Absorbergemisch kdnnen die Bril-
lengléser in unterschiedlichen Farben gefertigt werden.

Abbildung 9.6 zeigt die aus einem handelsiiblichen Kunststoffrahmen angefertigten smarten
Sonnenbrillen, die auf Grund ihrer integrierten Solarzellen Solarbrillen oder Solar Glasses ge-
nannt wurden. Dieser Prototyp zeigt zum ersten Mal eindrucksvoll, wie organische Solarzellen
fiir verbraucherorientierte, mobile und energieautarke Anwendungen eingesetzt werden konnen
und nutzt dabei die einzigartigen charakteristischen Eigenschaften von organischen Solarzellen

vollstindig aus. Fiir weiterfithrende Details zu dieser Studie sei auf die Literatur verwiesen '©.
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Die organische Photovoltaik bietet auf Grund der einzigartigen Kombination aus geringem
Gewicht, Semi-Transparenz und Anpassbarkeit der Farbe durch die groe Auswahl an un-
terschiedlichen Absorbermaterialien vielfiltige neuen Anwendungsmoglichkeiten, die vorher
nicht realisierbar erschienen. Um allerdings der organischen Photovoltaik zur Marktreife zu
verhelfen, bedarf es neben der Verbesserung des Wirkungsgrades, der Senkung der Kosten
fiir die Herstellung und der verwendeten Materialien vor allem einer Optimierung der Stabi-
litdt. Insbesondere die thermische Stabilitét ist ein wichtiges Kriterium, wie es zum Beispiel
fiir die Integration von organischen Solarzellen in Fensterfassaden von Gebduden oder in Pan-
oramascheiben in Automobilen gefordert wird. Bei dem fiir diese Anwendungen verwendeten
Laminationsprozess, in welchem die Solarzelle zwischen zwei Glasplatten eingebettet wird,
werden Temperaturen von 120°C iiber mehrere Stunden erreicht. Obwohl die in der photoakti-
ven Schicht der Solarzelle eingesetzten organischen Halbleiter selbst oft Temperaturen von iiber
200°C unbeschadet iiberstehen konnen, ist die Morphologie, die komplexe Mischstruktur der
lichtabsorbierenden Schicht, anfillig fiir eine Phasenseparation unter Temperatureinwirkung.
Dadurch kann der Wirkungsgrad der Solarzelle betrichtlich verringert werden. Das Ziel muss
es deshalb sein, die Solarzellen thermisch zu stabilisieren, um zum einen unvermeidliche Her-
stellungsprozesse bei hohen Temperaturen ohne Verluste zu iiberstehen und zum anderen dabei
einen moglichst hohen Wirkungsgrad bei geringen Kosten zu gewihrleisten.

Die in dieser Arbeit untersuchten Fulleren-basierten organischen Solarzellen zeigen nahezu al-
le nach der thermischen Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C einen Wirkungsgradverlust von
bis zu 70% (rel.). Dies ist auf die Bildung groBer Fulleren-Aggregate (oder Fulleren-Kristalle)
zuriickzufiihren, die dadurch die effektive Grenzfliche zwischen den Polymerdonator- und den
Fullerenakzeptordominen reduzieren und somit die potenzielle Exzitonen-Dissoziationsrate
verringern. Die Kristallisation des Fullerens kann auf eine heterogene Nukleation und ein dif-
fusionsbegrenztes Wachstum zuriickgefiihrt werden, welches exponentiell mit der Temperatur
steigt. So wird durch eine niedrige Gesamtkeimbildungsrate das Wachstum von mikrometergro-
Ben Fulleren-Aggregate gefordert. Diese Arbeit hatte daher das Ziel, Losungsansitze zu finden,
die die Effizienz, die thermische Stabilitdt und die einfache Herstellung der Fulleren-basierten

organischen Photovoltaik verbessern.
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Der in dieser Dissertation verfolgte Ansatz basiert auf der Verwendung eines heterogenen
Gemisches aus drei Komponenten (ferndire Bulk-Heterojunction) fir die photoaktive Schicht.
Dabei kann sich die terndre Bulk-Heterojunction aus zwei Akzeptoren und einem Donator (D-
A-A), zwei Donatoren und einem Akzeptor (D-D-A) oder durch eine zusétzliche nicht photoak-
tive Komponente (D-A-N) zusammensetzen. Dabei wurden hauptsichlich das kostengiinstige
und weniger stabilisierende Fulleren-Derivat PC¢; BM verwendet werden, da es auf Grund sei-
nes niedrigen Preises eine Industrierelevanz besitzt.

In Kapitel 5 konnte durch diesen Ansatz eine effiziente, thermisch stabile und kostengiinsti-
ge ternidre D-A-A-Bulk-Heterojunction entwickelt werden, welche auf die zwei Akzeptoren
PCg1BM und PC7;BM zuriickgreift. So weisen Solarzellen mit dem hocheffizienten Polymer
PffBT4T-20D sowie dem zukunftstriachtigen, einfach zu prozessierenden und luftstabilen Po-
lymer PBTZT-stat-BDTT-8, Wirkungsgrade von bis zu 10,2% bzw. 7,5% auf. Die hergestellten
Solarzellen sind somit etwa 10% (rel.) effizienter als bindre Referenzsolarzellen aus diesen
Halbleitern. Ferner zeigen die ternidren Bulk-Heterojunctions eine wesentlich verbesserte Sta-
bilitét bei einer thermischen Behandlung fiir 2 Stunden bei 120°C, wodurch sie nur 8% (rel.)
ihres urspriinglichen Wirkungsgrades verlieren. Die Verbesserung der thermischen Stabilitiit
konnte auf die unterdriickte Fullerenkristallisation zuriickgefiihrt werden, welche durch die
Anwesenheit des zweiten Fullerens PC71BM das Wachstum von Mikrometer groen Fulleren-
Aggregate in Polymer:PCq; BM-Filmen verhindert. Dariiber hinaus verspricht die Verwendung
von Fullerengemischen die Kosten des Akzeptormaterials zu reduzieren, da auf energieaufwen-
dige Aufreinigungs- und Separationsverfahren wihrend der Herstellung der Fullerene verzichtet
werden kann.

Im darauffolgenden Kapitel 6 wurde versucht, das Konzept einer terndren Bulk-Heterojunction
auf die Materialien PTB7 und PTB7-Th zu iibertragen. Da bei diesen eine Stabilisierung durch
das evaluierte D-A-A-Konzept zu nicht zufriedenstellenden Resultaten fiihrte, wurde eine ter-
nire Bulk-Heterojunction mit zwei Donatoren und dem Fullerenakzeptor PC¢; BM entwickelt.
Hierfiir wurde zunéchst das thermisch stabile Polymer:Fulleren-Gemisch PDTP-DFBT:PCqBM
herangezogen. Durch die Verwendung einer terndren D-D-A-Bulk-Heterojunction aus PTB7-Th,
PDTP-DFBT und PCg1BM konnte die Leistung der terndren Bulk-Heterojunction-Solarzellen
auf dem hohen Niveau von bindren PTB7-Th:PCgqBM-Solarzellen gehalten und zudem eine
wesentlich verbesserte thermische Stabilitiit erzielt werden. Nach einer thermischen Behand-
lung von zwei Stunden bei 120°C weisen die Solarzellen noch einen Wirkungsgrad von 6%
auf, was gerade mal eine Reduktion des Wirkungsgrades von 9% (rel.) entspricht. Durch eine
umfassende Untersuchung mittels spektroskopischer Ellipsometrie und die Interpretation des
daraus extrahierten Depolarisationsfaktors g konnte der Grund fiir die verbesserte Stabilitét der
terndren Mischung in einer stabilen Domanenformation gefunden werden, welche durch die

Anwesenheit von PDTP-DFBT entsteht. Diese Ergebnisse sind auerdem im Einklang mit den
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optoelektronischen und topographischen Untersuchungen der Solarzellen.

Des Weiteren wurde dieser Ansatz auf Bulk-Heterojunctions mit PTB7 iibertragen, welche
ebenfalls eine thermische Instabilitit mit dem Fulleren PCg1BM aufweisen. Bei diesen konn-
te neben einer erfolgreichen thermischen Stabilisierung der Morphologie auBerdem der Wir-
kungsgrad um 16% (rel.) auf bis zu 7,0% gesteigert werden. Somit zeigen diese Versuche, dass
terndre D-D-A-Bulk-Heterojunctions aus zwei Polymeren und einem Akzeptor und D-A-A-
Bulk-Heterojunction aus einem Polymer und zwei Akzeptoren vielversprechende Konzepte zur

Steigerung des Wirkungsgrades und der thermischen Stabilitit sind.

In Kapitel 7 wurde das Konzept der Vernetzung der Bulk-Heterojunction-Komponenten un-
tersucht, welches die Stabilisierung der Bulk-Heterojunction iiber einen langen Behandlungs-
zeitraum ermoglicht. Hierfiir wurde zuerst ein neuer Azid-basierter Vernetzer (TBA-X) fiir
die morphologische Stabilisierung von Polymer:Fulleren-Bulk-Heterojunctions eingefiihrt und
charakterisiert. Der Vernetzer ermdglicht durch eine thermisch initiierte Reaktion bei 80°C eine
selektive Vernetzung der Fullerene nach der Film- und Elektrodenabscheidung und unterdriickt
damit effizient die Fullerenkristallisation. Dadurch konnten P3HT:PCg; BM-Solarzellen iiber
eine Behandlungszeitraum von 200 Stunden bei 120°C stabilisiert werden und weisen nach der
thermischen Behandlung noch einen Wirkungsgrad von 2,7% auf, was knapp 90% (rel.) ih-
res urspriinglichen Wirkungsgrades entspricht. Im Vergleich dazu weisen Solarzellen ohne den
Vernetzer lediglich noch 24% (rel.) ihres urspriinglichen Wirkungsgrades auf. Um die Allge-
meingiiltigkeit dieses Ansatzes sowie die Funktionalitdt des Vernetzers TBA-X nachzuweisen,
wurden weitere Untersuchungen mit wesentlich effizienteren Polymeren unternommen. So er-
reichen Solarzellen mit PTB7, PTB7-Th oder PBDTT-QFF auch nach der thermischen Behand-
lung bei 120°C fiir bis zu 100 Stunden Wirkungsgrade von 5%, was ebenfalls 90% (rel.) ihres
anféanglichen Leistungsvermogens entspricht. Folglich konnten organische Solarzellen mit dem
Vernetzer TBA-X erfolgreich gegeniiber sehr hohen Temperatur tiber langen Behandlungszeiten
stabilisiert werden und ermoglichen dadurch Herstellungsverfahren, wie z.B. Laminationpro-

zesse sowie langzeitstabile Anwendungen.

Auf Basis der erzielten Resultate sowie der internationalen Forschung in den letzten Jah-
ren, sind viele der diskutierten Degradationsmechanismen mittlerweile gut verstanden und Lo-
sungsansitze evaluiert worden, die zur kontinuierlichen Weiterentwicklung der organischen
Photovoltaik beitragen. Um jedoch weiter die (thermische) Stabilitdt organischer Solarzellen
zu verbessern, miissen die Griinde der Degradation nicht nur unterdriickt, sondern auch ver-
mieden werden. Eine Moglichkeit der Uberwindung der intrinsischen Probleme der Fulleren-
basierten Solarzellen wiren durch den Austausch des kostengiinstigen PCq; BM mit der aktuell

aufkommenden Materialklasse der Non-Fulleren-Akzeptoren moglich. Diese weisen in ersten
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Experimenten neben einem bemerkenswert hohen Wirkungsgrad auch eine sehr gute (thermi-
sche) Stabilitidt auf, was den Fokus der Forschung auf die Langzeitstabilitdt der organischen
Solarzellen verschieben konnte und damit nochmals neue Horizonte er6ffnet. Allerdings besitzt
die Materialklasse der Non-Fullerene bisher noch hohe Preise und miissen deshalb zuerst ihre

Relevanz fiir die industrielle Fertigung unter Beweis stellen.

Neben den diskutierten Bestrebungen, die Effizienz und die Stabilitit der organischen So-
larzellen zu verbessern, sollten fiir eine wirtschaftlich und industriell einfach umzusetzende
Herstellung teure Materialien und komplexe Schichtenstapel vermieden werden. Vor diesem
Hintergrund wurde in Kapitel 8 eine terndre Bulk-Heterojunction entwickelt, die neben dem
photoaktiven Donator und Akzeptor ein Elektronentransportmaterial beinhaltet, wodurch prin-
zipiell eine der funktionalen Schichten des Schichtstapels bei der Herstellung eingespart werden
kann. So zeigt die entwickelte Bulk-Heterojunction aus PTB7 und PC7{BM bei einer Zugabe
von 3 Gew.% des Transportmaterials BuPBD einen Wirkungsgrad von 7%, was einer Steige-
rung um 20% (rel.), im Vergleich zu Solarzellen mit der gleichen Anzahl funktionaler Schichten
(ohne zusitzliche Ladungstransportschicht), gleich kommt. Die Untersuchung des moglichen
Funktionsmechanismus der terndren Bulk-Heterojunction ergab, dass es vermutlich zu einer
Phasenseparation innerhalb der terndren Bulk-Heterojunction kommt und BuPBD sich mit Stei-
gerung der Konzentration vermehrt an der Oberfliche der Absorberschicht befindet. Durch eine
mogliche Wechselwirkung mit den Metallatomen der aufgedampften Metallelektrode konnte es
zu der Ausbildung fiir den Ladungstransport energetisch giinstiger Zwischenzustinde kommen
und somit zu einem verbesserten Transport der Ladungstriiger aus dem Absorber. So zeigen die
Versuche, dass eine terndre Bulk-Heterojunction aus Donator, Akzeptor und BuPBD die Her-
stellung von effizienten Solarzellen ermoglicht. Dadurch kann perspektivisch auf eine diskrete
Transportschicht verzichtet werden, was den Herstellungsprozess einer organischen Solarzelle
weiter vereinfacht und damit ein weiterer Schritt in Richtung wirtschaftlicher und druckbarer or-
ganischer Solarzellen getan ist. Weitere Forschung auf diesem Themengebiet ermoglicht in der
Zukunft vielleicht eine effiziente Einschichtsolarzelle aus einer quaterniren oder quinterniren
Bulk-Heterojunction, bestehend aus Donator, Akzeptor, Elektronen- und Lochtransportmateri-

al.

Um abschlieBend das Potenzial der in dieser Dissertation entwickelten terndren Absorbier-
gemische aufzuzeigen, wurde das in Kapitel 5 evaluierte Gemisch aus PBTZT-stat-BDTT-8,
PCg1BM und PC7;BM in Kapitel 9 in semi-transparente Solarzellen integriert. Besondere Auf-
merksamkeit gilt hierbei der Variationsmoglichkeit der Farbe einer semi-transparenten Solar-
zelle, da dies viele Freiheitsgrade der Gestaltung fiir die unterschiedlichsten Anwendungsmog-

lichkeiten eroffnet. Das hier vorgestellte neue Konzept zum Variieren der Farbe durch das Ver-
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dndern des Mischverhiltnis der terndren Bulk-Heterojunction ist auf Grund seiner Einfachheit
iiberaus zukunftstrichtig fiir die Herstellung mittels Rolle-zu-Rolle-Verfahren, da sich durch
das Veridndern der Mischverhiltnisse der verwendeten Fullerene die Viskositit der Losung nicht
veridndert und sich somit auf derselben Rolle-zu-Rolle-Anlage verschiedenfarbige Solarzellen
fertigen lassen. Auflerdem konnten neben den Farben rot, griin und blau auch farbneutrale Ab-
sorberzusammensetzungen gefunden werden, die einen besonders hohen Farbwiedergabeindex
von 97 und eine Effizienz von 4,3 % bei einer Transmission von 21 % aufweisen. Ferner de-
monstrieren die in einem Modell des ,,Farnworth House* (Mies van der Rohe) integrierten, mit
diesem Absorbergemisch hergestellten, groBflichigen Solarmodule, wie die Anwendung von
semi-transparenten organischen Solarzellen in Fensterfassaden aussehen kann und dabei ein
architektonisch ansprechendes Design unterstiitzen.

Des Weiteren konnten die entwickelten farbneutralen, thermisch stabilen und effizienten Ab-
sorbergemische erfolgreich in einer Machbarkeitsstudie integriert werden. Die entwickelte So-
larbrille versorgt sich selbst durch die in die Brillengldser integrierten semi-transparenten or-
ganischen Solarzellen und nutzt dadurch zum ersten Mal effektiv die groBte an einer Brille zur
Verfiigung stehende Fliche: Die Gliser. Das spart nicht nur den Platz und das Gewicht des
Akkus, sondern ermoglicht einen zuverlidssigen Betrieb der Solarbrille, selbst unter schlechten
Lichtverhiltnissen in geschlossenen Riumen. Der dabei erzeugte Strom wird dafiir genutzt,
die Sonneneinstrahlung und Umgebungstemperatur zu messen und auf zwei in den Biigeln
integrierten Displays anzuzeigen. Durch eine kontinuierliche Weiterentwicklung von neuen
und hocheffizienten Materialien fiir die organische Photovoltaik, begleitet von der kontinuier-
lichen Verringerung des Energieverbrauchs integrierter mikroelektronischer Schaltungen, wird
die weitere Integration von komplexeren Sensorsystemen fiir intelligente tragbare Elektronik

ermOglicht und somit fiir weiteren Fortschritt in der Zukunft sorgen.
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A Erweiterte Grundlagen

A.1 Chemische Grundbegriffe

In dem interdisziplindren Gebiet der organischen Photovoltaik sind nicht nur die physikalischen
und elektrotechnischen Hintergriinde einer Solarzelle zu beachten, sondern auch wichtige che-
mische Grundlagen der verwendeten Materialien zu nennen, um diese deuten und einordnen zu
konnen.

Eine wichtige chemische KenngroBe ist die Molare Masse (engl. molar mass), welche die Sum-
me der relativen Atommassen aller Atome im Molekiil beschreibt. Durch die Polymerbildungs-
reaktion konnen sich unterschiedlich lange Ketten der Makromolekiile ausbilden, was eine ex-
akte Definition der Molaren Masse eines Polymers nicht ermoglicht, da sich die Molmasse von
Polymeren meist iiber einen mehr oder minder grolen Bereich verteilt. Daher wird die Mol-
masse iiber eine Verteilung aufgetragen. So gelangt man zur sogenannten Molmasseverteilung
(Abbildung A.1). Hierbei wird die Héaufigkeit des Polymers der Molmasse M iiber die Molmasse
M. AuBlerdem werden zum besseren Verstdndnis der Verteilung einige statistische Mittelwerte

definiert:

Hiufigkeit des Polymers der Molmasse M

k 2

Molmasse M

Abbildung A.1: Molmasseverteilung mit gekennzeichneten statistischen Mittelwerten??°.
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A Erweiterte Grundlagen

Zahlenmittel der Molmasse (M,)
M, bezeichnet den Mittelwert der Zahlenverteilung oder der Haufigkeitsverteilung der
Molmasse. Den Zahlenmittelwert kann man iiber die experimentelle Methode der Osmose
bestimmen. Der Index n steht hier fiir die Abkiirzung des englischen Worts ,,number

average*>3,

_ZNi‘Mi Ni=ni-Na Y ni-M;

M
" Y.N; Y

(A.1)

Massenmittel der Molmasse (M)
M, beschreibt die massengemittelte Molmasse. Experimentell kann man M, z.B. durch
das Verfahren der statischen Lichtstreuung bestimmen. Der Index w steht hier fiir die

Abkiirzung von ,,weight average“230.

MW:Zmi'Mi mi=n;-M; Y n; - M;?

Y m; Y.ni-M; (8-2)

In den Gleichungen A.1 - A.2 steht M; fiir die Molmasse i, N; fiir die Zahl der Makromolekii-
le mit genau i-Einheit, N fiir die Avogadro-Zahl, m; steht fiir die Gesamtmasse der Molekiihle

mit der Molmasse M; fiir die Molmasse und n; bezeichnet die Molzahl.

Polydispersitiit
Um die Molmasseverteilung weiter zu charakterisieren, greift man auf die Polydisspersitit zu-
riick. Sie ist definiert als Quotient aus M, und My, und ist ein MaB fiir die Breite der Molmas-
senverteilung. Je groBer der Polydispersitiitsindex (D) ist, desto breiter ist die Verteilung der
Molmasse. Die Werte fiir D konnen zwischen 1 (molekulareinheitlich) bis ca. 60 (hyperver-

zweigte Polymere) variieren®3!.

D=— (A.3)
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A.2 Berechnung des Farbwiedergabe-Index (CRI)

A.2 Berechnung des Farbwiedergabe-Index (CRI)

Um den CRI zu berechnen, bendtigt man zunéchst die Tristimulus-Werte der Testfarben unter
Beleuchtung des Testspektrums sowie des Referenzspektrums. Bei semi-transparenten Solar-
zellen entspricht das Testspektrum dem Produkt aus Transmissionsspektrum der Solarzelle und

dem Sonnenspektrum (7o (A)xS(A)). Dadurch ergeben sich folgende Tristimulus-Werte:

Xui= [ To(M)SF(A)X(A)d(2)
Vo= [ To(M)SIFA)F(2)d() (A4)

Zii= / To(A)S(A)Fi(A)z(A)d(A)

F;(A) ist der Remissionsgrad der i-ten Testfarbe und ist durch die CIE Norm definiert!%>.
Analog konnen diese Gleichungen fiir eine Beleuchtung mit einem Referenzspektrum Ro(4)

aufgestellt werden:

Xea = [ Ro(M)Fi()¥(A)d(2)
Vei= [ Ro()Fi(A)5(A)d(2) (AS5)

Zei= [ Ro(WFAME(A)(2)

Aus den Tristimulus-Werten berechnen sich, wie in Abschnitt 2.4 und 2.4 beschrieben, die
Koordinaten « und v. Da die Farborte des Testspektrums und des Referenzspektrums nicht iden-

tisch sind, wird dies mit den folgenden Berechnungen beriicksichtigt %>

10,872 +0,404%ic, — 4%ig,
= e (A.6)
16,518+ 1,481 ¢, — i,

i

, 5,520

4 tHi - . di.: (A7)
16,518 + 1,481CC‘—,:‘Cr —de
Hierbei sind ¢ und d wie folgt zu berechnen:
1
c=—(4—u—10v) (A.8)

1%
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A Erweiterte Grundlagen

1
d=—(1,708v+0,404 — 1,481u) (A9)
v

Dadurch ergeben sich folgende Farborte unter Testbeleuchtung sowie unter Referenzbeleuch-
tung im CIE 1964 Farbraum:

Wi = 25(Y i) — 17

U*Ui - 13W*tai(u/t7i - u/t) (A 10)
V*tvi - 13W*t7i<vlt7i - V/t)
* 1
w i — 25(Y1’ai)3 =17
U*rvi = 13W*r>i(u/r7i - u/r) (A 11)

V*rai = 13W*l’7i(vlr7i - V/r)

Mit Hilfe des Abstandes der Farborte einer semi-transparenten Solarzelle unter Beleuchtung
mit dem Test- und Referenzspektrum (auch als Farbverschiebung bezeichnet), kann nun der

spezielle Farbwiedergabe-Index einer Testfarbe berechnet werden.

1
AE; = [(Ur i = U i) + (Vi = Vi) + (Wi = We)?) 2 (A.12)

R; =100 —4,6AE; (A.13)

Der allgemeine Farbwiedergabe-Index ldsst sich nun aus den Mittelwerten der speziellen

Wiedergabe-Indizes berechnen. Dabei werden nur die ersten acht Indizes verwendet>32.

1 8
CRI ==Y R, A.14
Lyn A1
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B Praparation der Losungen zur Flussigprozessierung

Das Priparieren der Losungen, die fiir das Anfertigen dieser Arbeit erforderlich waren, stan-
den in den Reinrdumen des LTI und MZE speziell fiir das Mischen von Fliissigkeiten und
Feststoffen ausgelegte Handschuhboxen zur Verfiigung. Fiir die Losungen der verwendeten
Polymere:Fulleren-Mischungen wurden Probefldschchen aus Braunglas verwendet, die vor der
Benutzung mit einer Druckluftpistole von etwaigen Verschmutzungen befreit wurden. Die Poly-
mere und Fullerene wurden je nach Material in unterschiedlichen Mischverhiltnissen gemischt.
In der Regel wurden zuvor optimierte Prozesse oder Literaturdaten verwendet. Dabei sind die
Angaben zum Mischverhiltnis bei Losungen und Dispersionen auf deren Volumen (Vol., Tabel-
le B.1) und bei Feststoffen auf deren Gewicht (Gew., Tabelle B.2) bezogen.

Tabelle B.1: Praparationsparameter der verwendeten Losungen. Hierbei sind die Mischverhéltnisse auf
das Volumen der Ursprungslésungen bezogen.

Mischverhiltnis  Feststoff-

Material (Yol oL Konzentration Losemittel Additiv  Kapitel

ZnO-NP 2:3 1 Gew.% Isopropanol - 5-9

PEDOT:PSS

(VPAI4083) 1:3 - Ethanol - 8
Wasser und

FHC Solar 1:1:1 - - 9
Isopropanol

HYE Verarbeitet wie geliefert 9
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B Préparation der Losungen zur Fliissigprozessierung

Tabelle B.2: Préparationsparameter der verwendeten Losungen. Hierbei sind die Mischverhiltnisse auf
die Gesamtfeststoffkonzentration (Polymer + Fulleren) bezogen. Das Gemisch aus PCq;BM
und PC7;BM wird zur Vereinfachung mit PCxBM abgekiirzt. Das hinzugegeben Additiv
bezieht sich prozentual auf die Gesamtlosungsmenge (Vol.%).

Feststoff-
Material Mischverhiltnis . Losemittel Additiv ~ Kapitel

konzentration

(Gew/Gew.) (mg/mi) (Vol.%)

BuPBD - 1 Ethanol - 8
P3HT:PCgBM 1:1 40 0-DCB - 7
PTB7:PC¢BM 1:1,5 25 0-Xylol +2%AA 64,74
PTB7:PC7;BM 1:1,5 25 o0-Xylol +2% AA 8
PTB7-Th:PCs;BM 1:1,5 25 0-Xylol - 6
PTB7-Th:PC¢;BM 1:1,5 25 0-Xylol +2%AA 6,74
PTB7-Th:PC7;BM 1:1,5 25 o0-Xylol +2% AA 6
PDTP-DFBT:PCqBM 1:1,5 25 0-Xylol +2 % AA 6
PTB7:PDTP- (1-x):x:1,5 25 o0-Xylol +2% AA 6.4
DFBT:PC¢ BM
PTB7-Th:PDTP- (1-x):x:1,5 25 0-Xylol +2% AA 6
DFBT:PCgs; BM
PBDTT-QFF:PCs;BM 1:1,5 25 0-DCB +6%DIO 7.4
PftBT4T-20D:PCgBM 1:1,2 19,8 o0-Xylol +2% AA 5
PffBT4T-20D:PC7;BM 1:1,2 19,8 o0-Xylol +2% AA 5
PffBT4T-20D:PCxBM 1,00:1,14:0,06 19,8 0-Xylol +2%AA 5,74
PBTZT-stat-BDTT-8: 1:3 35 o0-Xylol +2% AA 5
PC¢BM
PBTZT-stat-BDTT-8: 1:3 35 o0-Xylol +2% AA 5
PC71BM
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PBTZT-stat-BDTT-8:

techPCBM

PBTZT-stat-BDTT-8:

PCxBM

PBTZT-stat-BDTT-8:

techPCBM

PBTZT-stat-BDTT-8:

PCxBM

1:3

1:3

1:3

1:1-1:3

35

35

42

0-Xylol

0-Xylol

0-Xylol

0-Xylol

+2% AA

+2% AA

+2% AA

+2% AA

9.1

9.2

9.2

Nach dem Anfertigen der Losungen wurden diese meist fiir mehrere Stunden auf eine Heiz-

platte bei 50°C oder 85°C oder in einen Schiittler fiir ein schnelles Losen des Feststoffes gestellt.
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C Prozessparameter

Die Herstellungsverfahren, die benutzten Architekturen und die damit begriindete Schichtab-

folgen wurden im Kapitel 3 diskutiert. Die exakten Prozessparameter sind in diesem Kapitel

tabellarisch zusammengetragen. Des Weiteren finden die folgenden Abkiirzungen Verwendung:

Rotationsbeschichtung

* Vgc: verwendetes Fliissigkeitsvolumen
* Tsc: Temperatur der Losung vor dem Aufpipettieren
e Tscsup: Temperatur des Substrates
* Vgc: Rotationsgeschwindigkeit
* asc: Beschleunigung zum Aufbau der Rotationsgeschwindigkeit
° 1 Dauer der Rotation
Rakelprozessierung
* App: Verwendeter Applikator (Univ: Universalapplikator; St10: Stab, d=10 mm)
* Vr: genutztes Fliissigkeitsvolumen
e TRr: Temperatur der Losung vor dem Aufpipettieren
* Trsup: Temperatur der Rakeloberfliche
* gR: Spaltabstand zwischen Substrat und Applikator
* Xy Anfangs- und Endpunkt der Beschleunigung (,,-“: konstante Geschwindigkeit)
° v Applikatorgeschwindigkeit

(Anfangs- und Endwert der Geschwindigkeit, falls der Applikator wéihrend der Beschich-

tung beschleunigt wird)
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C Prozessparameter

Strukturierung und Reinigung der Substrate

Tabelle C.1: Prozessparameter fiir das Herstellen und Reinigen von strukturierten transparenten Elek-
troden aus ITO . Hierfiir werden 1,1 mm dicke ITO-beschichtete Glasplatten als Substrat
genutzt. Die Schichtdicke des ITO betrédgt ca. 125 nm und besitzt einen Flachenwiderstand
von ca. 13Q/0J.

Arbeitsschritt Parameter Dauer

Folienplotaufkleber MasterJet S500

Strukturiibertragung
Photolack ma-P 1215 (Micro Resist
Technology)
Atzen Salzsédure 39 %ig 7 min
Abwischen Wasser und Aceton -
Aceton 10 min
Ultraschallbad Isopropanol 10 min

Trocknung mit Stickstoffpistole -
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Flissigprozessierung durch Rotationsbeschichtung

Die hier aufgefiihrten Parameter zur Fliissigprozessierung durch Rotationsbeschichtung sind in
fritheren Optimierungsprozessen entstanden oder sind der Literatur entnommen. Als Bezeich-
nung der Polymer:Fulleren-Gemische sind in der Tabelle C.2 lediglich die Polymere angegeben,
da die Rotationsbeschichtungs-Parameter unabhiingig von dem verwendeten Fulleren (PCq; BM
und PC7;BM) sind. Deshalb wurden zur vereinfachten Darstellung auf die Aufzéhlung dieser
verzichtet. Dies gilt ebenfalls fiir Gemische aus zwei Fullerenen und das ternidre Gemisch mit
BuPBD. Zur Filmtrocknung wird fiir das Gemisch aus P3HT:PCgBM auf das Verfahren des
solvent annealing (SA) zuriickgegriffen. Dies ermdéglicht die langsame Trocknung der Schicht

in Losemittelatmosphire und kann dadurch den Grad der Kristallisation erhohen??.

Tabelle C.2: Diese Tabelle enthilt die Prozessparameter zur Applikation der Transport- und Absorber-
schichten durch Rotationsbeschichtung.

Material Vsc  Tsc  Tsc,sub VsC asc t Filmtrocknung d
wh () (C) (UPM) (UPMs) (s) (nm)
ZnO-NP 50 - - 4000 1000 30 10min @ 80°C 20
PEDOT:PSS 50 - - 1000 4000 30 10min @ 80°C 20
(VPAI 4083)
BuPBD 50 - - 4000 1000 30 10min @ 80°C -
P3HT 45 - - 800 1000 30 SA 200
PTB7 45 - - 1500 1000 60 10 min@60°C 100
PTB7-Th 45 - - 1500 1000 60 10min@60°C 100
PDTP-DFBT 45 - - 1500 1000 60 10min@60°C 100
PTB7:PDTP-DFBT 45 - - 1500 1000 60 10 min@60°C 100
PTB7-Th:PDTP-DFBT 45 - - 1500 1000 60 10min@60°C 100
PBDTT-QFF 45 - - 1000 1000 60  30min@25°C 100
PffBT4T-20D 45 95 85 800 1000 120 5min@80°C 280
PffBT4T-20D 45 85 85 800 1000 120 5min@80°C 280
PBTZT-stat-BDTT-8 45 60 - 700 1000~ 60 10 min @ 60°C 220

4000 1000 20
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C Prozessparameter

Flussigprozessierung durch Rakeln

In Tabelle C.3 sind die Rakel-Parameter fiir die Herstellung der semi-transparenten Module
aus Kapitel 9.1 zu finden. Die Rakel-Parameter fiir die Abscheidung von PBTZT-stat-BDTT-8
beziehen sich auf die spezielle Mischung PBTZT-stat-BDTT-8:PC¢; BM:PC7BM (1,0:1,8:1,6
Gew./Gew./Gew.), die einen besonders hohen CRI in semi-transparenten organischen Solarzel-

len erzielt.

Tabelle C.3: Prozessparameter zur Applikation der Transport- und Absorberschichten sowie der transpa-
renten Elektroden durch das Rakeln.

Material VR TR  Trsw ApPpP. &r Xa v Filmtrocknung d
uh)  (¢C) (O (um)  (mm)  mn¥s (nm)
ZnO-NP 130 - 35 Univ 150 - 18 10 min @ 80°C 20
FHC Solar 100 - 55 Univ 300 2-75 5-25 10min @ 100°C 150
HYE 200 - 65 St10 300 2-75 9-32  10min @ 80°C 150

PBTZT-stat- 80 60 60 Univ 300 2-75  40-20 10min @ 60°C 220
BDTT-8

Aufdampfen im Hochvakuum

Tabelle C.4: Diese Tabelle enthilt die Parameter des thermischen Verdampfungsverfahrens unter Vaku-

um.
] Druck Rate Schichtdicke
Aufdampfen im Hochvakuum .
(mbar) (As™h (nm)

MoOy 1x 1077 1 10

Ag 1x 1077 2 100

Au 1x1077 2 150

Al 1 x 1077 2 200

134



Abkilirzungsverzeichnis

Dieses Verzeichnis enthilt die im Laufe der vorliegenden Arbeit genutzten Abkiirzungen. Die

aufgefiihrten Einheiten entsprechen denen, die in dieser Arbeit iiblicherweise genutzt wurden.

Aaktiv
Ainaktiv

Asub

GFF

Allgemeine und geometrische GroBen

Anzahl
Anzahl an Elektronen

Anzahl an Photonen

Léange
Breite

Schichtdicke bzw. Hohe

Photoaktive Fliche einer Solarzelle / eines Solarmoduls
Inaktive Fliche eines Substrats

Substratfliche

Geometrischer Fiillfaktor (Aaxiv/Ag,,)

Geschwindigkeit
Zeit oder Dauer
Temperatur

Glasiibergangstemperatur

mm, cm

mm, cm

nm

cm

cm

cm

%

°C

°C
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Abkiirzungsverzeichnis

JD
Jp
Jph
Js
Jsc

JMPP

Uoc

Uwmpp

FF
PCE,n
MPP
EQE
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Elektrische GroBen

Elektrischer Widerstand
Serienwiderstand
Parallelwiderstand

Flichenwiderstand

Strom

Strom durch Diode

Strom durch Parallelwiderstand
Photostrom

Siattigungsstrom

Kurzschlussstrom

Stromdichte (/A )

Stromdichte durch Diode
Stromdichte durch Parallelwiderstand
Photostromdichte
Siattigungsstromdichte
Kurzschlussstromdichte

Stromdichte bei hochster Leistungsabgabe

Spannung
Leerlaufspannung

Spannung im Punkt hochster Leistungsabgabe
Diodenfaktor

Fiillfaktor
Wirkungsgrad
Punkt maximaler Leistung

Externe Quanteneffizienz

Q/0

mA

mA

%
%



To
TO,direkt
T0 diffus

TO,Vis

CCT

CRI

Optische GréBen

Bestrahlungsstirke
Strahlungsintensitét

Einfallende Strahlungsintensitét
Leistung des einfallenden Lichts

Spektrale Antwort

Wellenldnge

Transmission, manchmal auch totale Transmission (70 tota1)

Direkte Transmission

Diffuse Transmission

W/m?

W/ SI'2

W/ SI'2

mA/mw

nm

%

%

%

fiir den Menschen sichtbare Transmission einer semi-transparenten Solarzelle %

Reflexion

Absorption

Sonnenspektrum

Spektrale Empfindlichkeit des menschlichen Auges
komplexer ellipsometrischer Parameter
Amplitudenverhiltnis (Ellipsometrie)
Phasenverschiebung (Ellipsometrie)

komplexer Brechungsindex

Brechungsindex

Extinktionskoeffizient

komplexe dielektrische Funktion

Farbtemperatur (engl. correlated color temperature)

Farbwiedergabe-Index (engl. color rendering index)

%

%
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Abkiirzungsverzeichnis

(DKathode

¢Anode
Evy
AE

P

Pnipp

LUMO

HOMO

R

>
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Energetische GroBen

Energie

thermische Energie bei Raumtemperatur
Energieliicke

Energieliicke des Donators in einem D-A-Copolymer
Energieliicke des Akzeptors in einem D-A-Copolymer
Energieliicke eines D-A-Copolymers
Bindungsenergie

Austrittsarbeit der Kathode

Austrittsarbeit der Anode

Vakuumniveau

Energiedifferenz

Elektrische Leistung

Punkt maximal abgreifbarer Leistung

engl. lowest unoccupied molecular orbital (Niedrigstes unbesetztes

Molekiilorbital)

eV,]
eV
eV
eV
eV
eV
eV
eV
eV
eV

eV

eV

engl. highest occupied molecular orbital (Hochstes besetztes Molekiilorbital)eV

Chemische GroBen

Molare Masse
Zahlenmittel der Molmasse
Massenmittel der Molmasse

Polydispersititsindex

eV

eV

eV

eV



BDT

TPD

PCBM
PC;;BM

techPCBM

P3HT

PTB7

PTB7-Th

PBDTT-QFF

Materialien und Losemittel

Akzeptor

Donator

Benzodithiophen

Thienopyrroledione

[6,6]-Phenyl-Cg -buttersduremethylester
[6,6]-Phenyl-C71-buttersduremethylester

komerziell erhiltliches Gemisch aus PCs1BM, PC7;BM und anderer
Fulleren-Derivate

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

Poly[(4,8-bis((2-ethylhexyl)oxy)benzo[ 1,2-b:4,5-b’]dithiophen-2,6-diyl)(3-
fluoro-2-((2-ethylhexyl)carbonyl)thieno[3,4-b]thiophendiyl)]
(Poly([2,6-4,8-di(5-ethylhexylthienyl)benzo[ 1,2-b;3,3-b]dithiophene]3-fluoro-
2[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl))

Poly(4,8-bis(5-(2-ethylhexyl)thiophene-2-yl)benzo[1,2-b:4,5-b’ ]dithiophene-
co-6,7-difluoro-2,3-bis(3-(octyloxy)-phenyl)quinoxaline)

PBTZT-stat-BDTT-8 Ein Statistisches Copolymer der Firma Merck, dass mit einer

PDTP-DFBT

Monomereinheit aus einem Benzodithiophen- und Thiophenmolekiil sowie der
anderen Monomereinheit aus einem Benzothiadiazol- und einem
Thiophenmolekiil ausgestattet ist. Die Seitengruppen R1 und R2 sind nicht

niher bekannt.

Poly[2,7-(5,5-bis-(3,7-dimethyloctyl)-5H-dithieno[3,2-b:2’,3’-d]-pyran)-alt-4,7-
(5,6-difluor-2,1,3-benzothiadiazol)]

PffBT4T-20D Poly[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-(3,3"-di(2-

Zn0O

MoOy

octyldodecyl)-2,2’;5°,2;5”,2”’ -quaterthiophen-5,5-diyl)]

Zinkoxid

Molybdin(VI)oxid
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PEDOT : PSS Poly(3,4-ethylendioxythiophen):poly(styrolsulfonat)

BuPBD

TBA-X

ITO
Ag
Al

Au

EtOH

0 — Xylol
CB

o —DCB
AA

DIO

HTL
ETL

BHJ

erS
Rmax
vsc

VR

k, a,c
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2-(4-Biphenylyl)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazole

1,2-bis((4-(azidomethyl)phenethyl)thio)ethane

engl. indium tin oxide, zu deutsch: Indiumzinnoxid
Silber
Aluminium

Gold

Ethanol
1,2-Dimethylbenzol
Chlorbenzol
1,2-Dichlorbenzol
p-Anisaldehyde

1,8-Diiodooctan

Schichtstapel

Lochtransportschicht

Elektronentransportschicht

engl. bulk-heterojunction (Mischsystem der Absorbermaterialien)

Charakterisierung und Prozessierung

Rauhigkeit der Oberfldche berechnet nach dem root-mean-square-Verfahren

Maximale Rauhigkeit der Oberfliche

Rotationsgeschwindigkeit wihrend der Rotationsbeschichtung

Applikatorgeschwindigkeit

Empirische Konstanten der Beschichtungsprozesse



AFM
PESA
TGA

ATR — FTIR

DSC
SMU
LTI

MZE

kg

&

Weitere Abklirzungen

engl. atomic force microscope (Rasterkraftmikroskop)
engl. photoelectron spectroscopy in air (Photoelektronenspektroskopie an Luft)
engl. thermogravimetric analysis (Thermogravimetrische Analyse)

engl. attenuated total reflection fourier transform infrared spectroscopy

(abgeschwiichte Totalreflexions-Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie)
engl. differential scanning calorimetry (Dynamische Differenzkalorimetrie)
engl. source measurement unit (Quellen- und Messeinheit)

Lichttechnisches Institut

Materialwissenschaftliches Zentrum fiir Energiesysteme

Konstanten

Plancksches Wirkungsquantum 6,626 - 1034 Js
Elementarladung 1,602-10° C
Eulersche Zahl 2,718
Boltzmann-Konstante 1,38064852 - 1023 JK'!
Lichtgeschwindigkeit im Vakuum 2,998 - 103 ms™!
Permittivitat des Vakuums 8.854- 10712 AsV-Iim!
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