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| Kurze Darstellung
1.1 Aufgabenstellung

Das Ziel des EPOS-Verbundprojektes besteht in der Erforschung produktionstauglicher,
material- und energieeffizienter R2R-Prozesstechnologien fur die komplett atmospharische
(vakuumfreie) Prozessierung semitransparenter OPV. Die Semitransparenz wird haufig als
besonderes Alleinstellungsmerkmal organischer Solarzellen propagiert (z.B. Strategische
Forschungsagenda OLAE, Dez 2009 und Photonik Forschung in Deutschland, 2011).
Semitransparente Solarzellen sind fir eine Vielzahl von Anwendungen besonders attraktiv,
z.B. zur Integration in Gebauden, den offentlichen Raum und in Fensterelementen von
Verkehrsmitteln. Damit werden Anwendungsfelder erschlossen, welche fir etablierte
Photovoltaik nicht oder nur eingeschrankt zuganglich sind. Fir diese neuartige Funktionalitat
wird zuklnftig ein grolRes Marktpotenzial gesehen. Im Rahmen der vollstandigen
Wertschopfungskette des EPOS-Projektverbundes sollen Ergebnisse der
Grundlagenforschung im Bereich Material, Prozessierung und Systemaufbau der OPV auf
die R2R-Prozess-/Fertigungstechnik Ubertragen werden. Dabei sind die Ausrichtung der
OPV-Zelle auf die zukunftsweisenden End-Anwendungen in den Bereichen Architektur und
Textil Voraussetzung fir die erfolgreiche kiinftige Kommerzialisierung der OPV-Technologie.
Von herausragender Bedeutung ist aul3erdem die Verfligbarkeit eines standardisierten
elektronischen Interface (SEI) in Form einer flexiblen bzw. semi-flexiblen Mikroleiterplatte zur
intelligenten Zusammenschaltung von flexiblen OPV-Zellen zum Modul, welches beim
Fertigungsprozess in das Modul integriert wird. Die Verfugbarkeit der R2R-Anlagentechnik ist
die Voraussetzung fur die Verwertung der Forschungsergebnisse durch die angestrebte
wirtschaftliche Massenfertigung von OPV und wirkt dabei Uber die Vermarktung der
Produktionstechnik als Multiplikator.

Durch den Einsatz von Drucktechnologien ohne Vakuumtechnik und Lithographie kann
organische Photovoltaik energieeffizient, preiswert und massenhaft produziert werden.
Semitransparente OPV adressiert neue Anwendungsszenarien, und tritt somit nicht in direkte
Konkurrenz mit bereits gut entwickelter anorganischer Photovoltaik. Damit muss die OPV
nicht erst etablierte PV aus bestehenden Anwendungen verdrangen, sondern es erschlie3en
sich zusatzliche Anwendungen fur die Photovoltaik, die auch einen schnelleren Markteintritt
fur diese neue Technologie ermoglichen. Zu den aufgefihrten Gesamtzielstellungen des
Verbundes sollen im Teilvorhaben des Fraunhofer IAP folgende Aufgaben realisiert werden:

o Entwicklung neuer Donorpolymere fir eine umweltfreundliche Prozessierung mit
hohem Effizienzpotenzial und variablem Farbspektrum

e Up-scaling der Synthese von aussichtsreichen Materialien und Bereitstellung von 10
g eines Materials fur Fertigungsprozesse von R2R.

o Fertigungsprozesse fur die gedruckte individualisierte OPV (Inkjet, Gravur, Slot Die)
mit dem Ziel der Herstellung effizienter semi-transparenter OPV mit Effizienztarget >
5%

o Alternativer Aufbau von Zellen als l6sungsprozessierte Tandemstrukturen mit dem
Ziel der Effizienzsteigerung.



1.2 Voraussetzungen, unter denen das Vorhaben durchgefiuhrt wurde

Das Vorhaben wurde am Fraunhofer IAP in Kooperation der Abteilungen ,Polymere und
Elektronik® mit einem Fokus auf der Entwicklung neuer Materialien und ,Funktionsmaterialien
und Baulemente® mit einem Fokus auf Device- und Prozessentwicklung durchgefuhrt. Die
Firma oSole GmbH utbernahm als Unterauftragnehmer die Entwicklung der Demonstratoren
fur Architektur- und Textilanwendungen. Die Materialentwicklung konnte auf eine langjahrige
Syntheseerfahrung in der Entwicklung von Polymeren fir den Einsatz in der organischen
Elektronik, insbesondere der organischen Photovoltaik zurtickgreifen. Das gleiche gilt fur die
Device- und Prozessentwicklung. Mit der Implementierung einer Pilotlinie wurde auRerdem
vor Projektbeginn die Voraussetzung geschaffen, ein Up-scaling der Deviceprozessierung
auf Substratgroflen von 150 mm x 150 mm vorzunehmen und so einen Beitrag zur
Prozessentwicklung beim Projektpartner 3DMM zu liefern. So konnten auch zum
Projektende die Bauelemente fir die Integration in die funktionalen Demonstratoren geliefert
werden.

1.3 Planung und Ablauf der Arbeiten
Die Projektarbeiten orientierten sich an den folgenden Meilensteinen:

Tabelle 1: Meilensteintabelle

MS1 (Halbzeit) MS2 (Ende)
Material Definition von zwei Materialien mit Up-Scaling der Synthese eines
unterschiedlichem Farbeindruck Absorberpolymeren, Bereitstellung
und Effizienztarget von > 5% von 10 g fur die Prozessierung auf

der 3D-MM Anlage

Technologie Semitransparente Zelle (50%, Herstellungstechnologie fir
vorzugsweise zwischen 500 und effiziente (4...6%) individualisierte
650 nm) auf Basis eines low- semi-transparente (25...50%)
bandgap Absorberpolymers mit OPV-Module

einer Effizienz von > 4%

Die Arbeiten zu den Schwerpunkten Material und Technologie wurden planmalRig
durchgefiihrt und lagen voll im vorgesehenen Zeitplan. Anderungen waren nicht erforderlich
und wurden daher auch nicht beantragt. Zur Herstellung der Demonstratoren waren jedoch
eine groBere Anzahl von Modulen erforderlich um die Funktionalitait der OPV zu
demonstrieren. Diese sollten laut Projektantrag beim Konsortialfihrer 3DMM hergestellt
werden. Aufgrund von Verzogerungen im Aufbau der Anlage sowie Schwierigkeiten in der
Umsetzung der einzelnen Prozessschritte konnten keine funktionalen OPV-Module zur
Verfugung gestellt werden. Daher wurde im Konsortium beschlossen, dass diese am
Fraunhofer IAP auf der Pilotanlage in ausreichender Zahl hergestellt und fur die
Demonstratoranfertigung zur Verfiigung gestellt werden.




1.4 Wissenschaftlicher Stand zu Projektbeginn

Die Herstellung gedruckter organischer Solarzellen hat in den letzten Jahren grofRe
Fortschritte erzielt. So hat die in den USA basierte Firma Konarka Technologies erste
Solarzellen auf den Markt gebracht, die Moduleffizienzen von bis zu 2% aufweisen bei einer
Lebensdauer von 1 bis 2 Jahren®.

Die Gruppe um Krebs in Risg/Danemark verfolgt verschiedene Projekte um mittels
Iosungsprozessierter OPV  kostenglnstig elektrische Energie (insbesondere zur
Beleuchtung) in schlecht versorgte Regionen der Erde, insbesondere Zentralafrika, zu
bringen®. In Konkurrenz zu lésungsprozessierbaren Solarzellen, wie oben beschrieben, wird
bei Heliatek in Dresden eine Rolle-zu-Rolle Anlagentechnologie fir im Vakuum
aufdampfbare Systeme aufgebaut®. Heliatek hat bereits Labormuster von Solarzellen
unterschiedlichen Farbeindruckes mit Moduleffizienzen von bis zu 8% demonstriert. Bei allen
Produktionstechniken wird bisher immer der Weg linearer Strukturen verfolgt, Freiformen
oder ornamentale Strukturen werden bisher nicht umgesetzt.

Erste Nischenprodukte der OPV, wie z.B. Rucksacke mit integrierten, opaken Solarmodulen,
sind inzwischen auf dem Markt. Allerdings wird fir eine breite Anwendung der OPV neben
der Verbesserung der Lebensdauer und Effizienz insbesondere die Méglichkeit der OPV, sie
semitransparent zu gestalten, als essentiell angesehen. Das Materialsystem P3HT:PCBM
hat gut erforschte Grenzen. Wie gezeigt wurde, lasst sich durch neue Donor-Polymere mit
kleiner Bandliicke (<1.5 eV) eine Effizienz von mehr als 8% erreichen®. Allerdings wurden
auch erhebliche Zweifel an der Langzeitstabilitit vieler dieser neuen Materialsysteme
geduRert®. Eine Bewertung der praktischen Einsetzbarkeit muss daher noch erfolgen. Durch
den Einsatz solcher low-bandgap Polymere fir semi-transparente Zellen kann ein grof3er
Bereich im Farbkoordinatendiagramm adressiert werden und eine malfigeschneiderte
Farbwiedergabe der Solarzelle erreicht werden®. Bislang weisen semitransparente
organische Solarzellen lediglich Effizienzen von 2-3 % auf. Immerhin konnte im spektralen
Transmissionsfenster der Zelle bereits eine Transmission von 80% gezeigt werden. Die
transparenten Elektroden wurden dabei noch in Vakuumprozessen hergestellt®”.

1.5 Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Die Entwicklung von der Grundlagenforschung im Bereich Material, Prozessierung und
Systemaufbau der OPV bis zur Integration auf die R2R-Prozess-/Fertigungstechnik sowie die
Realisierung der individualisierten Endanwendungen erforderte eine enge Zusammenarbeit
der Konsortialpartner. Die Zusammenarbeit der Partner gestaltete sich auf3ergewoéhnlich gut.

http://www.conrad.de/ce/de/product/110487/PP-120-ORGANISCHES-MODUL/0509084&ref=list

F.C. Krebs, T. Tromholt, M. Jgrgensen, Nanoscale 2010 2, 873.
J. Meiss et al., APPLIED PHYSICS LETTERS 99, 043301 (2011).

P. L. T. Boudreault, A. Najari, M. Leclerc, Chem Mater 2011, 23, 456.

M. Helgesen, T. J. Sorensen, M. Manceau, F. C. Krebs, Polymer Chemistry 2011, 2, 1355.

A. Colsmann, A. Puetz, A. Bauer, J. Hanisch, E. Ahlswede, U. Lemmer, Advanced Energy Materials 2011, 1, 599.
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! H. Schmidt, H. Flugge, T. Winkler, T. Bulow, T. Riedl, W. Kowalsky, Appl Phys Lett 2009, 94, 243302



Das lag zum einen daran, dass die Kompetenzen sich hervorragend erganzten und die
Konsortialpartner an einer geschlossenen Wertschopfungskette gearbeitet haben.

Il Eingehende Darstellung

2.1 der Verwendung der Zuwendung und der erzielten Ergebnisse im Einzelnen, mit
Gegeniberstellung der vorgegebenen Ziele

AP 1 Materialauswahl, Konzeption, Versuchsplanung

Im Arbeitskreis Materialien und Prozesse/Zelldesign wurde eine Referenzzelle auf Basis des
Stands der Technik definiert, die fur die Prozessentwicklung sowie fur die Entwicklung neuer
Materialien herangezogen werden sollte. Fur grundlegende Arbeiten wurde Glas-ITO als
Substrat verwendet, die Prozessfahigkeit musste auch auf PET-ITO gezeigt werden, das von
3D-MM fur die Partner zur Verfugung gestellt wurde. Fir die aktive Schicht wurde bei allen
Projektpartnern das System PCDTBT:PC,,BM als Referenzsystem eingefihrt. Fir den
Kathoden-Interlayer werden einerseits AlZnO von Nanograde sowie ein sol-gel-
prozessierbares SnO, (BUW) eingesetzt. Zum Vergleich der an der BUW (AG Scherf)
entwickelten konjugierten Polyelektrolyte wurde PEI (IAP) als Interlayer getestet. Auf der
Anodenseite kam PEDOT:PSS (HTL Solar, welches ohne Benetzungsprobleme auch auf
Organik abgeschieden werden kann) zum Einsatz, dazu wurden MoO, von Nanograde und
sol-gel-prozessierbares VO, (BUW) als Alternativen getestet. Fur die Material- und
Prozessentwicklung wurden die Elektroden aufgedampft (Al oder Ag), als transparente
Elektroden wurden l6sungsprozessierte AQNW und gedruckte Metall-Grids betrachtet. Diese
Startkonfiguration wurde wahrend der Projektlaufzeit kontinuierlich geprift und bei Bedarf
modifiziert. So wurde in der ersten Halfte der Projektlaufzeit ein Donorpolymer (PVD4610)
der Firma Merck kommerziell verfugbar, das im Blend mit PC¢BM sowie mit PC,,BM eine
ahnlich gute Performance aufwies und auch aus halogenfreien Losemitteln (bei allerdings
reduzierter  Leistungsfahigkeit)  verarbeitbar war. Daher wurde  entschieden
Skalierungsarbeiten sowie die Testruns auf der R2R-Anlage bei 3DMM mit diesem System
im Blend mit PCBM durchzufiihren. Die Einigung auf das gleiche Material bei allen Partnern
lasst einen Vergleich der erzielten Performance unter vergleichbaren oder auch
verschiedenen Prozessbedingungen zu. Wéhrend der Endphase des Projektes wurden neue
Donorpolymere bekannt, die in Verbindung mit PCBM als auch mit Fulleren-freien Absorbern
Effizienzen von > 10% ermoglichen. Da in einer semitransparenten Solarzelle die Effizienz
aufgrund der Transparenz reduziert ist, wurden diese Systeme bei den Projektpartnern BUW
und TU-BS auch zur Herstellung semitransparenter OPVs eingesetzt, um so den Meilenstein
von 5% Effizienz bei einer Transparenz von 50% erreichen zu kdnnen.

AP2 Synthese neuer Absorberpolymere zur Prozessierung aus halogenfreien
Losungsmitteln

Ausgehend von dem bereits vorhandenen Synthese Knowhow wurde eine Struktur fur die
Herstellung von Absorberpolymeren ausgewahlt (MR2/7). Dieses Copolymer hat das
Potential, aufgrund bereits vorliegender Untersuchungen sich auch aus nicht chlorierten
Losungsmitteln verarbeiten zu lassen. Aul3erdem kann zur Herstellung des Poly[9,9-
dioctylfluorenyl-2,7-dyil-co-(10,12-bis(thiophen-2-y)-3,6-dioxooctyl-11-thia-9,13-diaza-



cyclopenta[b]triphenylens (MR2/7) der umweltfreundliche Syntheseweg Uber die Suzuki-
Kupplung genutzt werden. Fir die Durchfiihrung der Druckversuche mussten zirka 2 g
Absorberpolymer zur Verfiigung stehen. Deshalb wurden zunéchst die entsprechenden
difunktionalisierten Monomere in entsprechender Menge synthetisiert.

Abb.1: Struktur des Absorberpolymeren: Poly[9,9-dioctylfluorenyl-2,7-dyil-co-(10,12-bis(thiophen-2-y)-
3,6-dioxooctyl-11-thia-9,13-diaza-cyclopenta[b]triphenylens MR2/7

AP2.1 Herstellung der di-funktionalisierten Monomere far MR2/7

Das 9, 9-Dioctylfluoren-2,7-bis(trimethylenborat) als difunktionalisierte Boronsaurester-
komponente konnte von Aldrich in ausreichender Qualitat gekauft werden. Zum Aufbau des
5,7-Bis(5-Bromthiophen-2-yl)2,3-diphenyl-(4-octyoxyl)-benzo-[3,4]pyrazins war eine 7-stufige
Synthese notwendig. Im ersten Schritt wurde das Benzthiadiazol dibromiert. Das
Dibrombenzthiadiazol entstand in 84%iger Ausbeute. In einem 2. Schritt wurde eine
Ringspaltung in Gegenwart von NaBH,; zum 1,4-Dibrom-2,3 diaminobenzol vorgenommen.
Es gelang, diese Verbindung in 40%iger Ausbeute zu isolieren.
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Abb.2: Stufe 1; Bromierung von Benzthiadiazol
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Abb 3: Stufe 2; Ringspaltung

4-Bromphenol wurde mit Octylbromid verethert. Damit gelang es, das 4-Brom-octyloxybenzol
herzustellen, welches zum Aufbau des Diketons notwendig war.

Y

Br Br

Br\/\/\/\/ * >
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Abb. 4: Veretherung



Die Reinigung erfolgte durch Saulenchromatographie (Hexan/Essigsaureethylester 5:1;
Ausbeute: 97 %). Die Umsetzung mit Oxalyldichlorid ergab dann das entsprechende
Diketon. Das Diketon musste sdulenchromatographisch mit Hexan/Essigsaureethylester 10:1
gereinigt werden. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug 23 %.
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Abb. 5: Umsetzung zum Diketon

Das Diketon wurde mit 1,4-Dibrom-2,3-diamino-benzol gekuppelt. Das Produkt konnte dann
durch umkristallisieren aus Methanol in 89%iger Ausbeute isoliert werden.
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Abb. 6: Kupplungsreaktion zum 2,3-diphenyl-(4-octyoxyl)-benzo[3,4]pyrazin

Die Einfuhrung der Thiophenringe erfolgte tber eine Stille-Kupplung. Dazu wurde das
Pyrazinderivat mit n- Butylstannylthiophen umgesetzt. Dieses Produkt wurde in 87%iger
Ausbeute auch durch Umkristallisation aus Methanol erhalten.
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Abb. 7: Stille Kupplung des Pyrazinderivates mit n- Butylstannylthiophen

Im letzten Schritt wurde das aufgebaute Dithienylpyrazinderivat mit NBS dibromiert. Das 5,7-
Bis(5-Bromthiophen-2-yl)2,3-diphenyl-(4-octyoxyl)-benzo-[3,4]-pyrazin wurde durch
mehrfaches Umkristallisieren aus Isopropanol aufgereinigt.
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Abb. 8: Dibromierung

Die Struktur und die Reinheit der Materialien wurden immer mittels NMR-Spektroskopie und
Elementaranalysen Uberpruft. Fir die Polymerisation standen dann 2 g des 5,7-Bis(5-
Bromthiophen-2-yl)2,3-diphenyl-(4-octyoxyl)-benzo-[3,4]pyrazins in ausreichender Qualitat
zur Verflgung.

Die dritte Monomer Komponente das Diphenyl-4-methylphenylamin wurde von Synthon
gekauft und in einem weiteren Syntheseschritt mit NBS dibromiert und durch 4- maliges
umkristallisieren gereinigt. Davon wurde 1g hergestellt.

AP2.2 Synthese des Poly[9,9-dioctylfluorenyl-2,7-dyil-co-(10,12-bis(thiophen-2-y)-3,6-
dioxooctyl-11-thia-9,13-diaza-cyclopenta[b]triphenylens (MR2/7)

Nachdem die difunktionalisierten Monomere in entsprechenden Mengen und Reinheit in den
ersten Monaten der Projektlaufzeit synthetisiert worden sind (AP2.1) wurde dann ein erstes
Upscaling der Polymersynthese vorgenommen, so dass es mdglich war, erst einmal 1g eines
Absorberpolymeren Poly[9,9-dioctylfluorenyl-2,7-dyil-co-(10,12-bis(thiophen-2-y)-3,6-
dioxooctyl-11-thia-9,13-diaza-cyclopenta[b]triphenylen  (MR2/7-4), in entsprechender
Reinheit zur Verfligung zu haben.

Pd (ID)acetat

Na,CO, Tris-o-tolyphosphin)

THF/Toluol

Abb.9 Syntheseschema zum Aufbau von MR2/7



Dazu wurde die Suzuki-Kupplungsreaktion genutzt. Die optimalen Polymerisations-
bedingungen mussten erarbeitet werden, wie z.B. Reaktionszeiten, Lésungsmittelgemische,
Katalysatorzusammensetzungen, um hochmolekulare Polymere zu erhalten. Es stellte sich
heraus, dass die Suzuki- Kupplung in einem Lésungsmittelgemisch, bestehend aus THF und
Toluol und Na,CO; als Base am besten funktioniert. Als Katalysatorsystem wurde
herausgefunden, dass Pd(ll)aceatat und Tris-o-tolylphosphin am geeignetsten fir dieses
Polymerisationssystem ist. Es wurde anschlieend nach den Optimierungsschritten im
kleinen Mal3stab eine Ansatzgrof3e von 1 mmol gewahlt, so dass theoretisch zirka 1,12 g
Polymer erhalten werden sollten. Es gelang, 1.08 g des Polymeren ohne die Extraktionen zur
Aufreinigung zu isolieren. Die Rohausbeute lag somit bei 90%. Das Polymer wurde mit
Methanol, Dichlormethan und Chloroform extrahiert. Aus der Dichlormethan Phase wurden
385 mg (32%) isoliert. In der Chloroformphase waren 687 mg (57%) des Polymeren
enthalten. Die GPC Untersuchungen in THF gegen Polystyren als Standard zeigten, dass in
beiden Fraktionen hochmolekulare Polymere erhalten wurden, welche eine ausgezeichnete
Loslichkeit in aromatischen Losungsmitteln aufwiesen.

Tab.2: Molekulargewichte bestimmt in THF gegen Polystyren als Standard und Ausbeuten der
Fraktionen von MR2/7

Fraktion M, und M,, [g/mol] Ausbeute
Dichlormethan 21.700; 58.230 385mg; 32%
Chloroform 98.600; 194.400 687 mg; 57%

Beide Polymerfraktionen wurden in invertierten OPV-Zellen untersucht. Das am IAP
entwickelte Donorsystem MR2/7 wurde in einem Blend mit PC,BM untersucht, ebenfalls
variiert wurden die Lésemittel, aus denen das jeweilige Blendsystem abgeschieden wurde.
Hierbei kamen die chlorierten System Chlorbenzol und Dichlorbenzol zum Einsatz, sowie
das halogenfreie Gemisch aus Tetralin/Anisol. Dazu wurden die aktiven Blendlésungen
mittels spin coating abgeschieden. Die beste Performance wurde mit der bestehenden
Struktur aus halogenhaltigen Losemitteln erzielt, wobei das Blend mit PC,,BM im Verhaltnis
1:2 das beste Ergebnis geliefert hat. In einem weiteren Optimierungsschritt wurden die
Trocknungsbedingungen getestet im Vergleich einer trockenen und |6semittelhaltigen
Atmosphéare. Mit dem sogenannten solvent annealing wurde bei einigen Kombinationen in
der Literatur eine Performance-Steigerung beschrieben, mit dem hier eingesetzten System
sind die Erfolge eher gering, so dass fur die weiteren Arbeiten diese Methode nicht
eingesetzt wird, da sie auch in einer spéateren technischen Umsetzung zu einem betréchtlich
hoéheren Aufwand fihren wurden. Im Vergleich zwischen dem konventionellen Zellaufbau
(Abb. 10a) mit dem invertierten Aufbau (Abb. 10b) wurden die besseren Performancewerte
fur den invertierten Aufbau erzielt. In einem nachsten Schritt wurde das Kathodeninterface im
invertierten Aufbau modifiziert. Hierbei wurden ZnO in einer Formulierung von Sigma-Aldrich,
Aluminium-dotiertes ZnO von Nanograde und Polyetherimid (PEI) eingesetzt. Letzteres ist
besonders kritisch in der Verarbeitung, da es, auch aus der Literatur, keine Kenntnis zur
optimalen Schichtdicken gibt. Bekannt ist, dass die Wirkung des Systems mit Schichtdicken
kleiner 10 nm erzielt wird, eine Bestimmung der eingestellten Schichtdicke mit
konventionellen Schichtdickenmessungen war bisher nicht mdglich. Es konnten
Prozessbedingungen definiert werden, mit denen eine sehr gute Zellperformance der
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hergestellten OPVs erzielt wurde. Der Vergleich der Ergebnisse mit unterschiedlichen
Zwischenschichten ist in Tab. 3 gegenibergestellt.

A B

HIL (PEDOT:PSS oder MoOs) Interlayer (PEI, ZnO oder ZnO(Al))

Substrat Substrat

Abb. 10 A: konventioneller Aufbau einer OPV, B: invertierte Zellstruktur

Tab. 3 Vergleich der Leistungsdaten von OPV-Zellen mit unterschiedlichen Zwischenschichten auf der
Kathodenseite fiir einen invertierten Deviceaufbau.

Flache Leistung Vo[ |

Schicht mm?] (Wi oc AT FF PCE [%]

Zno-A 11,25 863 0,84 7,4 46 3,3

ZnO:Al 11,25 863 0,96 7,25 64 5,1
PEI 88,35 863 0,98 8,3 61 5,8

Somit wurde fur das System MR2/7 ein invertierter Aufbau favorisiert. Dabei wurden die
Zellen wir folgt aufgebaut: Zunéchst wurde auf dem ITO Glas eine sehr diinne Schicht (2-5
nm) PEI aufgebracht, um die Austrittsarbeit des ITOs auf zirka -3.5 eV zu erh6hen, um so die
Elektrode als Kathode zu nutzen. Das Absorberpolymer wurde in einem Verhaltnis von 1:2
mit PC,,BM gemischt und aus Dichlorbenzol direkt auf der PEI Schicht spin gecoatet. Darauf
wurde dann MoO; mit einer Schichtdicke von 5nm sowie 150 nm Ag aufgedampft. Es wurden
mehrmals OPV Zellen mit unterschiedlichen Flachen und unterschiedlichen Schichtdicken
der aktiven Schicht prapariert. Es konnte gezeigt werden, dass auch bei einem Aufbau von
gréReren Pixelflachen Effizienzen von 6.4 -6.2% erzielt werden konnten. Es wird eine
Leerlaufspannung von 0.98 V erreicht. Die Stromdichten liegen bei 8.5 mA/cm? und die
Fullfaktoren um die 65%. Die optimal ermittelten Schichtdicken fir die aktive Schicht liegen
zwischen 60 und 95 nm. Auch die PEI-Schicht muss sehr dinn aufgebracht werden (2-5
nm), um die optimale Performance zu erzielen. Dies fuhrt dazu, dass die zurzeit auf diesem
Weg realisierten Zellen nur eine Ausbeute von 50% an funktionierenden Pixeln aufweisen,
bedingt durch Kurzschliisse aufgrund der geringen Schichtdicke der aktiven Schichten.
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Tab. 4: Zusammenfassung der Ergebnisse der Chloroform Fraktion von MR2/7

Flache lsc Schichtdicke
Probe Nr. Voc [V] FF [%)] PCE [%)]

[mm?] [mA/cm?] nm
15325 P1 (1) 11.25 0.97 8.30 66.0 6.3 -
15325 P1 (2) 11.25 0.96 8.36 66.2 6.3
15324 P1 (1) 11.25 0.97 8.40 64.5 6.2 4
15324 P1 (2) 11.25 0.97 8.44 64.4 6.2 9
15267 P2 (1) 88.35 0.98 8.65 62.5 6.4 -
15267 P2 (2) 88.35 0.98 8.61 62.9 6.4

Neben der Chloroform Fraktion, die das MR2/7 mit sehr hohen Molekulargewichten enthielt,
wurde auch, die um eine GrolRenordnung niedrigere Molekulargewicht enthaltene
Dichlomethan Fraktion in einer invertierten Zelle getestet. Es konnte gezeigt werden, dass
eine gleiche Performance damit erreicht werden konnte (Tab 5.). Somit sind die
Molekulargewichte in beiden Fraktionen ausreichend hoch, so dass eine Unabhangigkeit der
Performance in der OPV daraus resultiert. Aul3erdem sind die Polymerfraktionen trotz der
sehr hohen Molekulargewichte sehr gut l8slich in aromatischen Lésungsmitteln.

Tab. 5: Zusammenfassung der Ergebnisse der Dichlormethan Fraktion von MR2/7-4

Flache lsc Schichtdicke
Probe Nr. Voo [V] FF[%] PCE [%]
[mm?] [mA/cm?] [nm]
15267 P2 (1) 88.35 0.98 8.86 59.54 6.33
15267 P2 (2) 88.35 0.98 8.86 59.77 6.35 76

AP2.3 Upscaling Synthesen
Upscaling der Monomere

Aufbauend auf diesen erfolgversprechenden Ergebnissen wurde ein weiteres Upscalen der
Monomersynthese zum Aufbau des 5,7-Bis(5-Bromthiophen-2-yl)2,3-diphenyl-(4-octyoxyl)-
benzo-[3,4]pyrazins als eine der difunktionalisierten Monomerkomponenten weiter entwickelt.
Fur das Herstellen von 10 g Polymer zum Ende der Projektlaufzeit war es erforderlich, dass
das 5,7-Bis(5-Bromthiophen-2-yl)2,3-diphenyl-(4-octyoxyl)-benzo-[3,4]pyrazin ebenfalls im
10 g-MalR3stab zur Verfigung steht. Nach den ersten zwei Synthesestufen waren 30 g des
1,4-Dibrom-2,3-diaminobenzols verflugbar (Abb. 2 und Abb.3). 15 g der Diketoverbindung
wurden in zwei weiteren Synthesestufen hergestellt. Ausgehend vom 4-Bromphenol (40 g;
0.23 mol) wurde dieses mit Octylbromid (41.8 g) verethert. Damit gelang es, das 4-
Bromoctyloxybenzol herzustellen, welches zum Aufbau des Diketons notwendig war. Die
Reinigung erfolgte durch Saulenchromatographie (Hexan/Essigsaureethylester 5:1;
Ausbeute: 60.74 g; 97 %). Die Umsetzung mit Oxalyldichlorid ergab dann das entsprechende
Diketon. Da die Ausbeuten relativ gering waren, wurde der Maf3stab der Synthese nicht
vergroBert, sondern die Synthese 6mal wiederholt mit jeweils 10 g des 4-
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Bromoctyloxybenzols. Das Diketon musste saulenchromatographisch mit
Hexan/Essigsaureethylester 10:1 gereinigt werden. Die Ausbeute an reinem Produkt betrug
insgesamt 15 g; 15 % (Abb. 4 und Abb. 5). Die Kupplung des Diketons erfolgte dann mit dem
bereits hergestellten 1,4-Dibrom-2,3-diamino-benzol. Das Produkt konnte dann durch
zweimaliges Umkristallisieren aus Methanol in 89%iger Ausbeute (9.5 g) isoliert werden
(Abb.6). Das hergestellte Pyrazinderivat wurde mit dem n-Butylstannylthiophen umgesetzt
(Abb.7). Dazu wurden 3 Synthesen mit jeweils 3,1 g des Pyrazinderivates realisiert und die
jeweiligen entstehenden Rohprodukte durch S&ulenchromatographie in Heptan aufgereinigt.
Der kritischste Schritt bei dieser Synthese ist die Aufreinigung des Rohproduktes bis zu zirka
einer 100%igen Reinheit, die unabdingbar fur die spatere Polymersynthese ist. Die
Ausbeuten bei den 3 durchgefiihrten Synthesen betrug nach der Aufreinigung jeweils 90%.
Es standen somit 9,0 g dieser Zwischenstufe zur Bromierung im letzten Syntheseschritt zur
Verfigung. Auch hier wurde auf ein Uspcalen der gesamten Synthese verzichtet und die
Dibromierung jeweils mit 1,5 g des Dithienylpyrazinderivates im Rahmen von 6 Synthesen
durchgefuhrt. Die Rohprodukte wurden durch eine S&ulenchromatographie in
Heptan/Chloroform gereinigt. Ein weiteres Aufreinigen des dibromierten
Dithienylparazinderivates erfolgte durch 2maliges umkristallisieren aus n-Butanol und
Isopropanol. Die Ausbeuten betrugen bei jeder Synthese zirka 80% (Abb.8). Zum Schluss
standen 10 g des 5,7-Bis(5-Bromthiophen-2-yl)2,3-diphenyl-(4-octyoxyl)-benzo-[3,4] pyrazins
in entsprechender Reinheit flir den Einsatz in der Polymersynthese zur Verfligung. Die
Struktur und die Reinheit der Materialien wurden immer mittels NMR-Spektroskopie,
lonenchromatographie und Elementaranalysen tberpruft.

Upscaling der Polymersynthese

Nachdem die difunktionalisierten Monomere in entsprechenden Mengen (zirka 10 g) und
Reinheit vorlagen (AP2.3.1) wurde das Upscalen der Polymersynthese vorgenommen. Dazu
wurde eine AnsatzgroRe von 10,33 mmol gewahlt, so dass theoretisch zirka 11,03 g Polymer
erhalten werden sollten. Die Durchfiihrung der Polymersynthese erfolgte analog der bereits
optimierten Reaktionsbedingungen. Diese optimierten Reaktionsbedingungen waren
folgende: Einsatz eines Ldsungsmittelgemisches von THF/Toluol (185ml/20ml); 2n Na,CO;
(259 ml) als Base, Katalysatorsystem Pd(ll)acetat (11,2 mg) und Tri-(0)-tolylphosphin
(91,3 mg); Reaktionstemperatur: 80°C; Reaktionszeit 24 h; Endcapping: Brombenzol 8h und
Phenylboronsaure 8h. Das Polymer wurde in 3 | Methanol ausgeféllt. AnschlieBend in
Chloroform geltst und mit einer 25%iger wassrigen Ammoniaklésung bei Raumtemperatur
3 Tage ausgeruhrt. Das Polymer wurde mit Methanol, Hexan, Dichlormethan und Chloroform
extrahiert. Aus der Chloroformphase wurden 10,8 g von Poly[9,9-dioctylfluorenyl-2,7-dyil-co-
(10,12-bis(thiophen-2-y)-3,6-dioxooctyl-11-thia-9,13-diaza-cyclopenta[b]triphenylen  MR2/7
isoliert. Das ist eine Ausbeute von 98%.

Die GPC Untersuchungen in THF gegen Polystyrol als Standard ergaben, dass ein
hochmolekulares Polymer erhalten wurde (Tab.1). Das Polymer zeigte auch eine
ausgezeichnete Loslichkeit in aromatischen Lésungsmitteln auf und die Untersuchungen in
OPV-Zellen ergaben eine vergleichbare Performance, wie die vorherigen eingesetzten
Chargen. Dem Konsortium standen jetzt 10 g Absorber Polymer zur Verfigung.
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Tab.6: Molekulargewicht bestimmt in THF gegen Polystyrol als Standard und Ausbeute der
Chloroform Fraktion von MR2/7-15

Fraktion M, und M,, [g/mol] Ausbeute
Chloroform 40.400; 171.700 10,89; 98 %
g

Abb.11 10 g Absorberpolymer MR2/7

AP 2.4 Formulierungsentwicklung fur den Inkjet-Druck

Der fur den experimentellen Teil verwendete Drucker war ein mit Piezodiisen ausgestatteter
Tintenstrahldrucker der Firma Fujifilm Dimatix. Das verwendete Modell tragt die Bezeichnung
Dimatix Materials Printer 2831 und ist ein fir Laboranwendungen hergestellter Inkjet-
Drucker. Die Steuerung des Druckers erfolgt tber eine PC-Einheit und der vom Hersteller
mitgelieferten DropManager 1.6.0.1 Software. Wie in der Abb.1 dargestellt, verfigt der
Dimatix Drucker Uber vier wesentliche Ausstattungsmerkmale:

(1) Standby-/ Reinigungsstation

(2) Druckkopfeinheit
(3) Substratplatte mit integrierter Heizung

(4) Kontrollstation zur Tropfengenerierung

Abb.12: Dimatix Materials Printer 2831 von Fujifilm

Das Flissigkeitsreservoir, der Druckanschluss und der Einflllstutzen bilden das
Flissigkeitsmodul. Das Flussigkeitsreservoir fasst ein Volumen von 1,5 ml Material und
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besteht aus einer Polypropylen (PP) Folie. Mit einer speziell mitgelieferten Spritzenkanile
aus Edelstahl kann Uber den Einflllstutzen das Material in das Reservoir gefillt werden.
Uber den Druckanschluss kann der Meniskus durch Regulierung des Druckes auf das
Reservoir eingestellt werden. Somit wird verhindert, dass das Material aus den Disen
gedruckt wird. Das Druckmodul umfasst die elektrische Ansteuerung des Druckkopfes und
der Dusen bestehend aus 16 Piezodisen mit einem Tropfenvolumen von 1pl oder 10pl.
Aufgrund der fur den Tropfenausstol3 verwendeten Technologie, reiht sich der Drucker in die
Klasse der Drop-on-Demand (DoD)-Systeme ein und arbeitet mit einem piezoelektrischen
Aktuator, bestehend aus einer Piezoscheibe. Unter Ausnutzung des inversen Piezoeffektes
kann eine Verformung der Piezoscheibe, durch Anlegen einer elektrischen Spannung
erzeugt werden. Diese Materialverformung wird fir das Erzeugen eines Flissigkeitstropfens
aus dem Druckkopf genutzt.

Einstellung der Druckparameter

Fur den Druckprozess sind die hier nachfolgenden Druckparameter variiert worden, welche
einen wesentlichen Einfluss auf die Tropfenerzeugung und Schichtbildung haben.

Druckkopfspannung

Je nach Eigenschaft der verwendeten Drucklésung muss die angelegte Impulsspannung am
Druckkopf angepasst werden um einen Tropfenaussto3 zu generieren. Das ,Dropwatcher-
Meni® des Druckers wird zur Erzeugung und zur Beurteilung der generierten Tropfen
herangezogen. Weiterhin kdnnen in diesem Menu ebenfalls die einzelnen Disen auf ihre
Funktionsfahigkeit Gberprift werden.

Waveform und Jetting Frequenz

Aus dem Dropwatcher-Menu gelangt man weiterhin zum Waveform-Editor. Hier kann der
Einfluss auf den angelegten Impuls detailliert vorgenommen werden. Den Verlauf der
Implusform ist von dem verwendeten Material abhangig und wurde im Vorfeld angepasst und
entsprechend optimiert. Bei den aufgefihrten Untersuchungen wurde lediglich die Jetting-
Frequenz verdndert. Dieser Parameter bedingt die Materialmenge, die pro Zeitintervall
ausgestoRen wird und hat (maf3geblichen) Einfluss auf die zu erzielende Dicke der aktiven
Schicht. Des Weiteren gibt dieser Parameter die Geschwindigkeit des Druckprozesses an
und damit die Zeit der Wechselwirkung mit dem Substrat. Wie sich in den Untersuchungen
zeigte, hat die Wechselwirkung ebenfalls Einfluss auf die Tropfenerzeugung und damit auf
die Ausbildung der resultierenden Schicht. Dies ist besonders kritisch beim Drucken auf
beheizten Substraten, da bei einer zu langen Verweildauer des Druckkopfes uber dem
Substrat eine vermehrte Gefahr zum Eintrocknen der Tinte und damit zum Verstopfen der
Dusen besteht.

Drucklayout/-muster

Das zu applizierende Druckmuster wurde vorab im Bitmap-Format fur die verwendete
Struktur erstellt. Dies war notig, um das erstellte Druckmuster tber den im Softwareumfang
des Dimatix enthaltenen Pattern Editor in eine fur den Drucker lesbare Gerber-Datei
umzuwandeln. Das AbmalRR des Druckmusters wird dabei so gewdahlt, dass die aktiven
Pixelflachen leicht Gberlappen und Randeffekte, bedingt durch den Trocknungsprozess,
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einen geringen Einfluss haben. Des Weiteren ist das Druckmuster in waagerechter Position
erstellt worden, da der Druck in x-Richtung eine héhere Druckgeschwindigkeit aufweist. Mit
einem Druckdurchgang konnen aufgrund der MustergréRe, drei OPV Zellen beschichtet
werden (Abb. 13).

Nach Erstellung des Druckmusters ist ein Export der Datei ndétig, um die Auflésung
(dpi — dots per inch) fir den Druck zu generieren. Aus Vorversuchen wurde ein
Tropfenabstand von 10 um, d.h. eine Auflésung von 2540 dpi erarbeitet. Das Druckmuster
wurde mittels der Bildbearbeitungs-Software exportiert und mit einer Aufloésung von 2540 dpi
als Bitmap gespeichert. Durch erneutes Offnen der Bitmaps im Dimatix - Pattern Editor und
abspeichern als Gerber—Datei, konnte das fertige Druckmuster genutzt werden.

Druckrichtuna

> Driicckmiuister 177 5 mm x 7 mm

VAN

S
rd
X

Abb.13: Test-Layout mit zu bedruckender Flache.
Inkjet Druck aus chlorierten Lésungsmitteln

Als Ausgangspunkt fir die Evaluierung und Optimierung des Druckprozesses diente eine
Probe mit geléstem MR2/7/PC;,BM (1:2 Gew.%) in einem Gemisch aus Chlorbenzol und
Trichlorbenzol (90:10 Vol.%). Die Zelle wurde im Standardaufbau (siehe Abb. 114) realisiert
und die daraus resultierenden Ergebnisse sind in Abb. 15 aufgefihrt.

CalAg < PVD-Prozess
MR2/7-4/PC(70)BM geschleudert oder gedruckt
PEDOT:PSS geschleudert
Glas/ITO kommerzielles Substrat

Abb. 14: Standard Aufbau einer OPV-Teststruktur
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[TO/AI4083/MR2/T-4:PC74BM(1:2)/CafAg (3g/l in CB/TCB (90:10))
printed - without temp. (0218)

1 |

[] [
n=3

t [ Psun 87,65 mW/icm2 "\ 1o
< 21 Isc =5.95 + 0,67 mA/cm? 12
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E 4| FF= 5930 +2,07% 12
R 1%
E &
o i i

-7 -

-8 | |

-1 0.5 0 0.5 1

Voltage / V
Abb. 15: Gedruckte aktive Schicht im Standardaufbau.

Zunachst musste der Druckprozess hinsichtlich des Materialverbrauchs und der Druckzeit
optimiert werden. Hierfur wurde das Drucklayout auf den aktiven Flachen variiert (Abb.) und
die Performance im Standart-Aufbau verglichen. Als Ergebnis zeigte sich, dass eine zu
druckende Flache, wie in der Abb. 16 dargestellt, als optimal erscheint. Bei dieser Variante
gibt es den geringsten Einfluss durch Randeffekte bzw. hinsichtlich des
Uberlappungsbereiches auf die OPV-Performance. Ebenfalls hat sich herausgestellt, dass
die jeweiligen Reihen separat bzw. einzeln gedruckt werden missen, um ein mdgliches
Verstopfen der Disen durch einen Spulschritt, der jeweils vor dem Druck stattfindet, zu
vermeiden.

N -»lll

I
»-»-»lll 1T

(a (b (c ( ®

» BN,

(9 (h

Abb. 16: Entwicklung der Gr6éRRe des Drucklayouts (a -h). Die finale Version (g,h) wird jeweils seperat
nacheinander gedruckt.
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Erste Untersuchungen zum Einsatz von nicht chlorierten Losungsmitteln

Zunéchst erfolgte eine Auswahl an aromatischen Losungsmitteln, die hinsichtlich der
Léslichkeit von MR2/7 und PC,;BM getestet wurden. Wichtig dabei sind auch Faktoren wie
Siedepunkt und Dampfdruck der Lésungsmittel. Aus Erfahrung (und Literatur) galt es bei der
Wahl der Komponenten immer ein Gemisch aus einem Losungsmittel mit einem hohen
Siedepunkt und ein Losungsmittel mit einem niedrigen Siedepunkt zu kombinieren,
vergleichbar dem Gemisch Chlorbenzol/Trichlorbenzol. Ebenfalls sind die angegebenen
Dampfdricke relevant fur die Schichtbildung bzw. das Eintrocknen des gedruckten Filmes.
Das Verhaltnis der Komponenten MR2/7 und PC;;BM blieb mit 1:2 bei den aufgefihrten
Versuchen immer gleich, lediglich die Konzentration im L&sungsmittel wurde veréandert,
sowie die Verhaltnisse der Losungsmittel zueinander. Bevor die jeweiligen Gemische im
Druckprozess getestet wurden, sind jeweils Vergleichsproben mittels Spincoating erstellt und
hinsichtlich ihrer erreichbaren Léslichkeit, Filmbildung und evtl. Performance charakterisiert
worden. Die Auswahl der Ldésungsmittelgemische fir den Inkjet Druck erfolgte dann aus
diesen Voruntersuchungsergebnissen (Tabelle 8).

Tabelle 7: verwendete Lésungsmittel mit angegebenen Siedepunkten und Dampfdricken.

Losungsmittel Siedepunkt (°C) Dampfdruck (20°C), mbar
Chlorbenzol 132 11,7
Trichlorbenzol 213 0,26
Xylol 138 ~8
Anisol 154 3,6
Tetralin 208 0,24
Mesitylen 165 2,69
o-Methylstyrol 166 29
4-Methystyrol 170-175 13
Anisaldehyd 247-249 1
1,5-Dimethyltetralin 245-249 0,075
Tetrahydrothiophen 121 19
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Tabelle 8: Ergebnisse hinsichtlich Léslichkeit und Filmbildung des Gemisches MR2/7-4/BC71BM 1:2

in den verwendeten Losungsmittelgemischen. X = geschlossen, O = entnetzt bzw. entmischt

Ldsungsmittel/Gemisch Konzentration Material Verhaltnis Filmbild. | Auswahl
[a/1] Lsg. [vol%]
. Polymer 85:15 X ’
p-Xylol/Tetralin 1 /PCBM 90:10 X v
95:5 X
p-Xylol/Anisaldehyd 36 Polymer 90'_10 ©
. . 15 /PCBM 98:2 X 4
Anisol/Tetralin 15 90:10 X v
15 Polymer O
3 /PCBM 100 X
a-Methylstyrol 15 PIS g I;n I\j ' 188 é Y
3 Polymer 100 X
PCBM 100 X
15 Polymer 100 X v
PCBM 100 O
Polymer 100 X
4-Methylstyrol 3 PCBM 100 0
15 Polymer 100 ®)
3 /PCBM 100 O
4-Methylstyrol/Anisol X
4-Methylstyrol/ Mesitylen 10 Polymer X v
Tetralin/Anisol /PCBM ®)
Tetralin/Mesitylen 70:30 X
24 Polymer ©
4-Methylstyrol/ Mesitylen 20 IPCBM @)
18 O
. . Polymer
1,5-Dimethyltetralin 24 IPCBM 100 X v
. : Polymer .
1,5-Dimethyltetralin/m-Xylol 24 /PCBM 70:30 X v
Tetrahydrothiophen/o-Xylol ®)
Tetrahydrothiophen/Tetralin 15 Polymer 20:30 O
Tetrahydrothiophen/a- /PCBM ' o
Methylstyrol

Abb. 17: Beispiel einer Entmischung der PC71BM- Phase in 4-Methystyrol
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Haufig konnten Lésungsmittel-Kombinationen bereits aus den Vorversuchen ausgeschlossen
werden, da sie bei der Filmbildung auf den Substraten entnetzten, d.h. der Film abriss bzw.
gar nicht benetzte. Ein weiterer Effekt konnte erst bei genauerer Betrachtung unter dem
Lichtmikroskop visualisiert werden. Teilweise bildeten sich Kristallite in der Schicht aus, die
u.a. zur Verschlechterung der Performance fiihrten (siehe Abb. 17).

Aus den Voruntersuchungen konnten folgende Ldsungsgemische als fir den Inkjet Druck
geeignet identifiziert werden: p-Xylol/Tetralin; p-Xylol/Anisaldehyd; Anisol/Tetralin;
Dimethyltetralin, Dimethyltetralin/Xylol. Mit einigen dieser Lésungsmittelgemische wurden
dann erste Inkjet Druckversuche durchgefiihrt. Bei den vielversprechenden Kombinationen
aus p-Xylol/Tetralin bzw. Anisol/Tetralin als Losungsmittel wurden vertieft Untersuchungen
zu dem Druckprozess durchgefuhrt. Dazu wurden Druckparameter wie Druckkopfspannung,
Jetting-Frequenz und die Temperatur des Substrattisches variiert, um die bestmdgliche
Filmqualitat zu erzielen. Einige Beispiele zu den gedruckten Schichten mit ihren Parametern
sind in Abb. 18 dargestellt. In der Tabelle 9 sind die erzielten Parameter fir die
photovoltaischen Zellen sowohl von den chlorierten als auch den erfolgversprechenden nicht
chlorierten Losungsmittel Gemischen zusammengefasst. Bisher wurden die besten
Druckergebnisse mit dem Lésungsmittelgemisch Anisol/Tetralin 95:5 mit einer Konzentration
von 3wt% an MR2/7:PCsBM erzielt. Als optimale Druckparameter wurde eine
Druckkopfspannung von 15V (80% Level) gewahlt, das Substrat wurde auf 40°C geheizt, die
Druckfrequenz betrug 5kHz. Die erzielten Fullfaktoren sowie die Leerlaufspannungen sind im
Vergleich zwischen den Inkjet gedruckten Schichten aus den chlorierten Lésungsmitteln und
Anisol/Tetralin gleich. Leider verliert man in der Stromdichte 27 % was zu einem
Effizienzverlust auch von 27% fihrt.

Tabelle 9: Erste Inkjet Druckergebnisse im Vergleich mit Chlorbenzol/Trichlorbenzol im normalen
Devicaufbau

Lésungsmittel Konzentration Verhéaltnis Eilmbildun PCE
/Gemisch [9/1] Lsg. [vol%] 9 [%]
Chlorbenzol 3 90:10 Schnell trocknend 3,86
[Trichlorbenzol
p-Xylol/Tetralin 3 ggig 0.k., zu dick 181
p-Xylol ) . .
/Anisaidehyd 3 98:2 inhomogen ,
4.5 90:10 Inhomogen
_ optimierbar
3 90:10 langsam trocknend, zu dick | 2,05
. . 3 -
Anisol/Tetralin 2.5 90:10 Druckparameter variiert zur
2 ' Schichtdicken-Optimierung
1
3 95:5 2,46
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(d)

Abb. 18: Beispiele fur gedruckte aktive Flachen. (a) 4.5g/I Anisol/Tetralin gedruckt mit 15V (80%
Level) - inhomogen. (b) 4.5g/l in Anisol/Tetralin gedruckt mit 15V (80% Level) und auf 40°C geheiztes
Substrat wahrend des Druckens - Gradient in der Schicht durch Einfluss der Substrattemperatur auf
Druckkopf. (c) 4.5g/l in Anisol/Tetralin gedruckt wie (b), jedoch mit erhdhter Druckfrequenz (80kHz) um
Einfluss der Substrattemperatur zu kompensieren — zu hohe Schichtdicke. (d) 3g/l in Anisol/Tetralin
gedruckt mit 15V (Level 80%), 28 kHz und auf 60°C geheiztem Tisch — Schichtdicke in etwa im
richtigen Bereich, Prozess jedoch nicht reproduzierbar, instabil.

Tabelle: 10 Vergleich der OPV Parameter im normalen Aufbau

Dicke (1

Lsg.mittel Prozess nml  (mA/em?) Voo (V) FF (%) PCE (%)

CB/TCB IP ~100 -6,18 0,953 58,7 3,95
SC 81 -4,54 0,904 56,9 2,74

p-Xylol/Tetralin
IP 44 -3,48 0,897 51,0 1,87
SC 50 -5,43 0,954 54,5 3,38

Anisol/Tetralin
IP ~101 -4,51 0,952 58,4 2,85

CB: Chlorbenzol, TCB: Trichlorbenzol; IP: Inkjet-Druck; SC: spincaoting

Trotz weiterer Optimierung der Trocknungsbedingungen der Schichten gelang es nicht, die
Effizienz bei diesem normalen OPV Aufbau weiter zu steigern.

In Voruntersuchungen konnte bereits gezeigt werden, dass bei einem invertierten OPV
Aufbau Effizienzen von 6,3 % mittels spin coating abgeschiedenen Schichten aus
Dichlorbenzol mit MR2/7 und PC,,BM erzielt werden konnten. Diese Effizienzen wurden
erhalten, wenn das aktive Blend auf der dinnen spin gecoateten Polyethylenimin (PEI)
abgeschieden wurde. Aus diesem Grund sollte das aktive Blend in einer invertierten OPV
Geometrie auch mittels Inkjet Druck prozessiert werden. Fir eine spatere technologische
Umsetzung sind die sehr dinn abgeschiedenen PEI Schichten nicht geeignet, da es zu sehr
vielen elektrischen Durchschlagen kommen kann. Aus diesem Grund wurde zunachst eine
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Optimierung der Kathodenseite (Abb. 19) vorgenommen und die aktive Schicht mittels
spincoating aus Dichlorbenzol abgeschieden und die OPV Performance untersucht. Es
wurden kommerziell verfugbare ZnO- Dispersionen eingesetzt. Darauf wurde dann noch eine
Zwischenschicht abgeschieden, um eine bessere Anpassung der Austrittarbeiten zu erzielen.
Es wurde PEI sowie ein elektronentransportierendes Polymer eingesetzt. Die erhaltenen
Charakteristika der OPV Zellen sind in der Tabelle 11 zusammengefasst.

MoO4/ Ag PVD-Prozess
MR2/7:PC(70)BM geschleudert oder gedruckt
PEI oder ZnO Geschleudert und gedruckt
Glas/ITO kommerzielles Substrat

Abbildung 19: Invertierter Aufbau einer OPV-Teststruktur

Tabelle 11: Vergleich der OPV Parameter mit unterschiedlichen Kathodenmodifizierungen

Aufbau Dicke AL Pixelflache lsc Vo[Vl FF (%) PCE (%)
[nm] mm? (mA/cm?)

PEI — AL ~70 11.25 7.42 0.94 68.79 5.52

ZnO - AL ~70 11.25 5.65 0.93 49.23 2.97

ZnO — PEI - AL ~100 11.25 6.75 0.70  45.68 2.44

ZnO — PEI - AL ~70 88.35 5.87 0.71 42.12 1.99

ZnO — LRT128 — AL ~100 88.35 7.07 0.89 56.02 4.01

ZnO — LRT128 — AL ~70 11.25 5.61 0.75 51.04 2.44

ZnO - PC, BM - AL ~100 11.25 6.99 0.89 50.55 3.58

ZnO - PC, BM - AL ~70 11.25 5.77 0.60  45.93 1.80

ZnO - PC, BM — ~100 11.25 0.80 0.81 33.36 0.25
MR2/7

ZnO - PC, BM - ~70 11.25 0.83 0.27 36.76 0.09
MR2/7

Die Abscheidung der aktiven Schicht direkt auf dem ZnO fuhrt zu einer Verschlechterung der
Performance gegentber der PEI- Schicht. So sinken der Fullfaktor und die Stromdichte um
19%. Diese Verschlechterung ist auf die nicht glatte Oberflache der kommerziell
abgeschiedenen ZnO-Partikel zuriickzufihren. Wird zusétzlich PEI als Schicht auf dem ZnO
abgeschieden, andern sich die Eigenschaften nicht wesentlich. Bringt man anstelle der PEI
Schicht eine PC,,BM Schicht auf, werden die Zellen auch schlechter. Durch das Einbringen
einer zuséatzlichen, dinnen, polymeren Elektronentransportschicht LRT128 wurde in einem
Experiment nachgewiesen, dass es zu einer Verbesserung der Effizienz gekommen ist.

Wahrend der Projektlaufzeit wurde gemeinsam mit der Firma Exakt ein Verfahren zur
Herstellung von ZnO-Lésungen dber einen Dreiwalzenstuhl im Fraunhofer IAP entwickelt.
Der Einsatz dieser Losungen fuhrt bei der Abscheidung durch spincoating zu wesentlich
glatteren Oberflachen. Bei dem jetzigen Aufbau der Bauteile wurde diese Préparation der
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ZnO-Schichten angewendet. Darauf wurde dann zunachst die aktive Blendschicht per
spincoating aus chlorierten und nicht chlorierten Loésungsmitteln abgeschieden.

MoO3/ Ag PVD-Prozess
MR2/7:PC-,BM geschleudert oder gedruckt
ZnO eigener Prozess Geschleudert
Glas/ITO kommerzielles Substrat

Abb. 20: Invertierter Aufbau einer OPV-Teststruktur

Tabelle.12: Performance der invertierten OPV Zellen mit MR2/7:PC,,BM 1:2, abgeschieden mittels
spin coating (AL: aktive Schicht)

) I FF PCE Flache AL Dicke —
SC V V
Lsg.mittel Kathode (mAJom?) oc (V) (%) (%) [mmz] AL
Dichlorobenzol  Zh© (ca. 6.90 096 6211 481 11.25 50 nm
23 nm)
Anisol/Tetralin 210 (ca 6.71 095 6201 4.60 11.25 50 nm
23 nm)

ITO-ZnO-MR2/7:PC70BM (1:2) - MoO3/Ag
; : , ;

N
T

N
T

o

— Spincoating in Dichlrorobenzene at 300rpm
Spincoating in Anisol/Tetralin at 600rpm

1
N
T

Curr. density [mA/cm”2]
A
I

0,0 0,5 1,0
Voltage [V]

Abb. 21: Stromdichte-Spannungskennlinien der invertierten OPV Zelle, aktive Schicht abgeschieden

mittels spin coating

Mittels den in Kooperation mit dem Projektpartner Exakt hergestellten ZnO-Nanopartikeln als
ETL-Schicht konnte eine vergleichende Performance fir die aus Dichlorbenzol und
nichtchlorierten Losungsmitteln (Anisol/Tetralin) durch spin coating abgeschiedenen aktiven
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Blendschichten erzielt werden. Es wurden Effizienzen von 4,81 % und 4,60% erreicht (Tab.
12, Abb. 21). Auch zeigte die Anwendung dieser im Projekt entwickelten ZnO-Lésung eine
Verbesserung der Effizienz in der Solarzelle von 60% gegentber dem Einsatz der kauflich
erworbenen ZnO-Losung. Dies lag vermutlich vor allem an der geringen PartikelgroRe der
auf dem Drei-Walz-Werk hergestellten ZnO-Nanopartikel und deren enger Partikel-
grolRenverteilung. AnschlieBend wurde dann die aktive Schicht aus dem Ldsungsmittel-
gemisch Anisol/ Tetralin (90:10) mittels Ink-Jet-Druck aufgebracht. Die ermittelten
Druckparameter wurden vom ,Dimatix Materials Printer 2831“ von Fujifilm auf einen PixDro
LP50 Drucker mit Spectra SE128 Druckkdpfen Ubertragen. Die Schichten wurden hier nicht
mehr inert gedruckt. Damit gelang es, OPV Zellen herzustellen, die eine ahnliche
Performance zeigten, wie die mittels spin coatig hergestellten Schichten (Tab. 13, Abb. 22)

Tabelle.13: Performance der invertierten OPV Zellen mit MR2/7:PCBM 1:2, abgeschieden mittels spin
coating und Inkjet-Druck (PixDro LP50 Drucker mit Spectra SE128 Druckkopf, Losemittel
Anisol/Tetralin; 90:10; 69 /I; nicht inert gedruckt)

Abscheidung  VOC [V] [m,lé\slgmz] FF[%] PCE[%] Schichtdicke Auflssung
Inkjet 0,91 8,22 53,44 4,55 47 nm 500 dpi
Spin coating 0,95 6068 62,01 4,60 50 nm
ITO/ZnO/MR2-7-8+PC70BM 1:2 Anisol/Tetralin/MoO3/Ag i

Current Density (mA/cm?)
A
T

-6 |
-8 I
— Spincoating
Inkjet
-10 1 . 1 . . 1 . 1 . 1 . 1

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Voltage (V)

Abb. 22: Stromdichte-Spannungskennlinien der invertierten OPV Zelle, aktive Schicht abgeschieden
mittels spin coating (schwarz) und ink-jet Druck (rot)
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AP5 Semitransparente Zellen

Aufgabe in AP5 war der Aufbau semitransparenter Zellen und deren Optimierung. Fur einen
optimierten Aufbau sollte eine Skalierung von der Labormusterzelle (Abb. 21) mit aktiven
Flachen von 11,25 mm?2 bzw. 88,35 mm? auf eine Modulgro3e erfolgen, die den Einbau in
einen funktionalen Demonstrator erlaubt.

Wie in AP1 beschrieben, wurden verschiedene Materialien auf ihre Prozessierbarkeit und
Performance getestet. Dies beinhaltete die in AP2 am IAP neu entwickelten Donorpolymere
sowie eine Reihe kommerziell erhaltlicher Polymerer. Insbesondere zum Aufbau von
Tandemsolarzellen wurden Materialien bengétigt, die sich in ihrem Absorptionsverhalten gut
erganzen. Um das Leistungspotential der Systeme zu testen, wurden zunachst opake Zellen
in konventioneller und invertierter Architektur aufgebaut. Die Materialtests und die
Optimierung des Deviceaufbaus wurde auf einem Layout mit vier Pixeln mit jeweils zweimal
11,25 mmz2 und 88,35 mm2 durchgefihrt. (Abb. 23). Zur Prozess- und Deviceoptimierung
wurden verschiedene Parameter variiert, um deren Einfluss auf die Leistung der Solarzellen
herauszuarbeiten und eine finale Konfiguration fiir den Aufbau semi-transparenter Zellen und
Tandemzellen festzulegen. Folgende Variationen wurden durchgefihrt:

» Vergleich verschiedener Donorpolymere

* Vergleich von PCgPM, PC;,PM und IC4BA als Absorber

* Variation der Zwischenschichten sowohl auf der Anoden- als auch Kathodenseite

+ Einfluss der Temperbedingungen (Temperatur, Zeit sowie der Einfluss von
Ldsemittel beim Tempern (solvent annealing))

* Vergleich der Prozessierung in halogenierten (Chlorbenzol, Dichlorbenzol) gegen
nicht halogenierte Losemittel (s. AP2), Einfluss von Zuséatzen wie z.B. Diiodooctan

* Substrateinfluss: Glas-ITO, PET-ITO und PET-IMI

Abb. 23 Testlayout fur die Optimierung der Leistungsparameter der Solarzellen, nach Maskierung
betragen die Pixelflachen zur elektrischen Charakterisierung 11,25 mm?2 und 88,35 mm2.
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Vergleich verschiedener Donorpolymerer

Um das fur die Erreichung des Projektzieles optimale Donor-/Absorber-System festzulegen,
wurden in Absprache mit den Projektpartnern (siehe oben) verschiedene Materialsysteme
getestet und hinsichtlich ihrer Prozessierung optimiert.

N'S“M
i

Caﬁur)\'?s”u?
PCDTBT

Abb. 24 Struktur des kommerziellen Donorpolymers PCDTBT und Absorber PC,,BM

Das kommerzielle System poly[N-9”-hepta-decanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(4’,7’-di-2-thienyl-
2',1’,3’-benzothiadiazole) (PCDTBT) ist im Verhaltnis 1:4 mit [6,6]-phenyl C,o-Buttersaure
methylester (PC,,BM)*° als effizientes System zum Aufbau organischer Solarzellen
beschrieben, in der Literatur wurden Effizienzen von bis 7% berichtet (Abb. 24). Dieses
System wurde im Konsortium zundchst als Referenzsystem fur die Optimierung des
Deviceaufbaus festgelegt. Das System hat mehrere Nachteile: zum Erhalt effizienter
Solarzellen ist eine Mischung mit PC,,BM erforderlich, was insbesondere flr das Up-Scaling
auf R2R Prozesse aufgrund der hohen Kosten des Absorbermaterials von Nachteil ist. Ein
weiterer Nachteil besteht im erforderlichen Mengenverhaltnis des Absorbers, der bei vier
Teilen bezogen auf das Donorpolymer liegt. Dies fuhrt zu einem grauen-schwarzen
Farbeindruck der Zellen aufgrund des hohen Anteils des schwarzen Donors. Ein weiterer
Nachteil liegt in der Schichtdickenabhangigkeit der Leistungsfahigkeit der hergestellten
Solarzellen, zur Herstellung effizienter Solarzellen sind vergleichsweise dinne Schichten
erforderlich. Auch diese Eigenschaft ist fiir eine Ubertragung des Herstellungsprozesses auf
R2R eher ungulnstig. Die Kennzahlen von Solarzellen mit unterschiedlicher Devicearchitektur
sind in Tab. 14 und 15 dargestellt. Die besten erzielten Wirkungsgrade der so hergestellten
Solarzellen lagen in Ubereinstimmung mit den in der Literatur beschriebenen Werten bei bis
zu 6,5%. Aufgrund der bei 50% Transmission zu gering zu erwartenden Leistungsfahigkeit
des Materials verbunden mit den zuvor beschriebenen Nachteilen wurde die Fertigung von
transparenten Zellen auf Basis dieses Materials nicht weiterverfolgt.

® S.H. Park et al, Nature Photonics 3, 297 (2009)
Y. Sun et al, Adv. Mater. 23, 2226 (2011)
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Tab. 14 Performance opaker Solarzellen mit konventionellem Schichtaufbau mit PCDTBT als
Donorpolymer. Die Leistungsféhigkeit der so hergestellten Solarzellen ist sowohl von der Schichtdicke
der aktiven Schicht als auch von den Praparationsbedingungen abhéngig. Die héchsten Effizienzen
wurden ohne einen Zusatz von Diiodoctan (DIO) erzielt, das Tempern unter Losemitteleinfluss (SA)
hat einen positiven Einfluss auf die Performance. Der Schichtaufbau war wie folgt: Glas-ITO-
Pedot:PSS-Aktive Schicht-Ca/Ag.

Probe Flache Voc Isc FF PCE Schichtdicke Praparation
[mm?]  [V] [mA/cm?] [%] [%] [nm]

1 11,25 0,7 7,38 43,7 2,58 106 ohne DIO, kein SA
2 11,25 0,87 8,2 66,5 5,46 106 ohne DIO, SA
3 11,25 0,88 7.94 72.8 5,88 97 ohne DIO, SA
4 11,25 0,78 7,44 48,5 3,28 97 3% DIO, kein SA
5 11,25 0,88 8,61 73 6,39 82 ohne DIO, SA
6 11,25 0,80 7,96 51,2 3,79 82 3% DIO, kein SA

Tab. 15 Performance opaker Solarzellen mit invertiertem Schichtaufbau mit PCDTBT als
Donorpolymer. Wie fur die konventionell aufgebauten Zellen ist die Leistungsféhigkeit der Solarzellen
von der Schichtdicke der aktiven Schicht als auch von den Praparationsbedingungen abhéngig. Auch
hier wurden die besten Effizienzen ohne den Zusatz von Diiodoctan (DIO) erzielt, das Tempern unter
Lésemitteleinfluss (SA) hat einen positiven Einfluss auf die Performance. Der Schichtaufbau war wie
folgt: Glas-ITO-PEl-aktive Schicht-MoO3-Ag.

Probe Flache Voc Isc FF PCE Schichtdicke Praparation
[mm?]  [V] [mA/cm?] [%] [%] [nm]
1 11,25 0,86 8,68 65,1 5,66 106 ohne DIO, SA
2 11,25 0,84 8,45 50,7 4,18 106 3% DIO, kein SA
3 11,25 0.85 9,52 59.3 5.56 97 ohne DIO, SA
4 11,25 0,84 8,91 53,4 4,64 97 3% DIO, kein SA
5 11,25 0,86 8,32 62,1 517 82 ohne DIO, SA
6 11,25 0,83 9,49 54,4 4,96 82 3% DIO, kein SA

PVD4610:PCgBM/PC,oBM

Zum Vergleich wurde PVD4610 der Firma Merck in einer Mischung sowohl mit PCsBM also
auch mit PC,,BM charakterisiert. Die Ergebnisse zur Schichtdickenvariation in invertierter
Architektur sind in Tab. 16 und 17 dargestellt.
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Tab. 16 Performance opaker Solarzellen mit invertiertem Schichtaufbau mit PCgBM. Fir dieses
System ist die Schichtdickenabhangigkeit der Leistungsfahigkeit der Solarzellen von der Dicke der
aktiven Schicht weniger ausgepragt. Vorteilhaft insbesondere fiur eine Ubertragbarkeit der
Prozessierung auf R2R ist die bessere Performance fur dickere Schichten. Der Schichtaufbau war wie
folgt: Glas-ITO-PEIl-aktive Schicht-MoO;-Ag. Zusédtze wie DIO oder ein Solvent-Annealing zur
Verbesserung der Performance sind nicht erforderlich.

Probe Flache Voc Isc FF PCE Schichtdicke Substrat
[mm?  [V] [mA/lcm?] [%] [%0] [nm]
1 88,35 0,80 9,75 66,2 6,2 187 Glas-ITO
2 88,35 0,80 9,64 66,1 6,1 106 Glas-ITO
3 11,25 0,79 9,48 69,5 6,3 106 Glas-ITO
4 88,35 0,78 8,50 64.5 5.1 74 Glas-ITO
5 11,25 0,78 6,96 68,7 4,5 187 PET-IMI
6 11,25 0,77 7,14 56,7 3,8 106 PET-IMI

Tab. 17 Performance opaker Solarzellen mit invertiertem Schichtaufbau mit PC,,BM. Mit PC,,BM als
Absorber ist die Schichtdickenabhangigkeit der Leistungsfahigkeit der Solarzellen von der Dicke der
aktiven Schicht ausgepréagter als mit PCgBM. Der Schichtaufbau war wie folgt: Glas-ITO-PEIl-aktive
Schicht-M0oO;-Ag. Zuséatze wie DIO oder ein Solvent-Annealing zur Verbesserung der Performance
sind nicht erforderlich.

Probe Flache Voc Isc FF PCE Schichtdicke Substrat
[mm?  [V] [mA/icm?]  [%] [%0] [nm]

1 11,25 0,76 9,18 65,3 5,4 218 Glas-ITO

2 11,25 0,76 8,1 71,2 5,2 134 Glas-ITO

3 11,25 0,76 11,07 70,3 6,9 100 Glas-ITO

4 11,25 0,74 10,9 67,7 6,4 88 Glas-ITO

Charakterisierung der am Fraunhofer IAP entwickelten Donorpolymere

Das am Fraunhofer IAP entwickelte Donorpolymer MR2/7 mit der Hochskalierung der
Synthese sowie der Formulierung flr den Inkjet-Druck ist ausfuhrlich in AP2 beschrieben. In
der ersten Projektphase wurden noch weitere Systeme synthetisiert und insbesondere auch
auf deren Eignung zum Einsatz in Tandem-Solarzellen untersucht. Die Struktur der beiden
Copolymersysteme ist in Abb. 25 gezeigt, die Polymere werden mit den Akronymen KE23
und KE46 abgeklrzt. Beide Systeme wurden im Blendsystem mit PC¢BM und PC;,BM
charakterisiert und sowohl in konventioneller als auch invertierter Struktur verglichen. Bei
diesen Systemen fiihrt ein Solvent-Annealing nicht zu einer verbesserten Leistungsfahigkeit
der Zelle. Tab. 18 zeigt einen Vergleich der Performance fir das System KE46 mit der
Untersuchung der Performance der Zellen in Abhéngigkeit von Schichtdicke und
Devicearchitektur. Ahnlich wie das kommerzielle System der Firma Merck zeigt auch dieses
Polymer nur eine geringe Abhangigkeit von der eingestellten Schichtdicke.
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Abb. 25 KE23: Cylopentadithienylco-bezthiadiazol-co-dithienylbenzopyrazinpolymer (links), KE46:
Abkurzung in der Literatur FBT-Th,(1,4) 10 (rechts)

Tab. 18 Opake Solarzellen des Systems KE46/2:PC,,BM im Verhaltnis 1:2 in konventioneller und
invertierter Architektur bei unterschiedlichen Schichtdicken. Der Schichtaufbau war wie folgt fur die
konventionellen Aufbau: Glas-ITO-Pedot:PSS-aktive Schicht-Ca/Ag und fur den invertierten Aufbau:
Glas-ITO-PEIl-aktive Schicht-MoO3-Ag.

Probe Flache Voc Isc FF[%] PCE Schichtdicke Aufbau
[mm?  [V] [mA/cm?] [%0] [nm]

1 88,35 0,71 6,19 68,4 3,5 110 Konventionell
2 88,35 0,77 8,58 64,3 4,8 110 Invertiert
3 88,35 0,72 6,10 69,3 3,5 203 Konventionell
4 11,25 0,75 6,92 61,7 3,7 203 Invertiert
5 11,25 0,71 9,33 62,1 4.7 389 Konventionell
6 11,25 0,72 7,98 48,9 3,2 389 Invertiert

Tabelle 19 zeigt einen Vergleich der im Hause entwickelten Systeme mit verschiedenen
kommerziellen Systemen, die zum Aufbau von semitransparenten Solarzellen sowie von
Tandemsolarzellen eingesetzt wurden. Aufgrund von Performance und Prozessierbarkeit

wurde

fur die Hochskalierung der Solarzellen fur die hergestellten Demonstratoren das

kommerzielle Mercksystem PVDA4610 eingesetzt. Dabei waren die folgenden Merkmale
vorteilhaft:

Gute Performance mit PCsBM in einem Mischungsverhéltnis von 1:2, damit sind die
Kosten vor allem auch fur die R2R-Fertigung bei 3DMM niedriger als fiir die anderen
Systeme, bei denen eine gute Performance nur im Blend mit dem kostenintensiveren
PC.,BM erzielt wird.

Die Performance ist weitestgehend unabhangig von der Schichtdicke der aktiven
Schicht, von Vorteil ist vor allem, dass auch bei Schichtdicken > 300 nm eine gute
Performance erzielt wird, wahrend die meisten anderen Systeme mit Schichtdicken <
100 nm zu effizienten Zellen verarbeitet werden muissen. Letzteres wirde die
Anfélligkeit fur Kurzschlisse aufgrund von Partikeln oder einer erhghten
Substratrauigkeit begunstigen.

197 Chen et al, Adv. Mater. 26, 2586-2591 (2014)
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o Die niedrigen Prozesstemperaturen von < 100 °C sind gunstig fur eine R2R-Fertigung
auf flexiblen Polymersubstraten, die haufig eine limitierte Warmebestandigkeit
aufweisen.

Tab. 19 Performance opaker Solarzellen im invertierten Schichtaufbau fiir die verschiedenen
Materialien, die fir den Aufbau von Tandem- sowie Triplet-Solarzellen in Betracht gezogen wurden.

Probe T:ﬁrcnhzf V_[V] I_[mAlcm?  FF[%] PCE[%]  Aufbau
PCDTBT 11,25 0,88 8,61 73 6,4 PC, BM konv.
PCDTBT 11,25 0,86 8,68 65,1 5,7 PC_ BMinv.
PVD4610 11,25 0,79 9,48 69,5 6,3 PC_BM inv.
PVD4610 11,25 0,76 11,07 70,3 6,9 PC_BMinv.
PV2000 11,25 0,84 6,63 66 4,2 ICBA inv.
PTB7-TH 11,25 0,79 12,01 64,5 7,0 PC+oBM, inv.

MR2/7 88.35 0.98 8.65 62.9 6.4 PC_ BM inv.

KE46/2 11,25 0,71 9,33 62,1 4,7 PC_ BM konv.

KE46/2 88,35 0.75 9.02 73 5.7 PC_ BM inv.

KE23 88,35 0,79 10,15 43,5 41 PC,,BM inv.

Im Vergleich zwischen dem konventionellen Zellaufbau (Abb. 12a) mit dem invertierten
Aufbau (Abb. 12b) wurden die besseren Performancewerte flr den invertierten Aufbau
erzielt. In einem né&chsten Schritt wurde das Kathodeninterface im invertierten Aufbau
modifiziert. Hierbei wurden ZnO in einer Formulierung von Sigma-Aldrich, Aluminium-
dotiertes ZnO von Nanograde und Polyetherimid (PEI) eingesetzt. Letzteres ist besonders
kritisch in der Verarbeitung, da es, auch aus der Literatur, keine Kenntnis zur optimalen
Schichtdicken gibt. Bekannt ist, dass die Wirkung des Systems mit Schichtdicken kleiner
10 nm erzielt wird, eine Bestimmung der eingestellten Schichtdicke mit konventionellen
Schichtdickenmessungen war bisher nicht moglich. Es konnten Prozessbedingungen
definiert werden, mit denen eine sehr gute Zellperformance der hergestellten OPVs erzielt
wurde. Das bisher beste Ergebnis ist in Abb. 13 dargestellt, der Vergleich der Ergebnisse mit
unterschiedlichen Zwischenschichten ist in Tab. 1 gegenubergestellt.

AP5.1 Aufbau semitransparenter Solarzellen

Zum Aufbau semitransparenter Solarzellen missen beide Elektroden transparent ausgefiihrt
werden. In den bisher beschriebenen Beispielen ist nur die Frontelektrode transparent, in der
Regel hochtransparentes ITO, die rlickseitige Elektrode besteht aus einer aufgedampften,
reflektierenden Metallelektrode, in der Regel Silber oder Aluminium. Zur Realisierung einer
transparenten Rickelektrode kénnen verschiedene Wege beschritten werden:

1. Aufdampfen einer dinnen, transparenten Metallelektrode, bei Dicken von < 30 nm
werden Schichten aus Silber, Aluminium oder Gold semitransparent;

2. Flussigprozessierte Elektrode, z.B. leitfahige Polymere wie Pedot:PSS, mit Silber-
Partikel, Silber-Nanorods oder Kohlenstoff-Nanorods gefllltes Pedot:PSS;
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3. Gedrucktes Silbergrid, das damit nur einen Teil der aktiven Flache bedeckt und eine
Transparenz gewahrleistet.

Zur Bearbeitung dieses Projektes konzentrierten sich die Arbeiten auf die Prozessierung
dinner Metallelektroden. Wahrend der Projektlaufzeit konnten keine der unter 2. definierten
Materialien identifiziert werden, die eine ausreichende Leitfahigkeit und eine
Prozessvertraglichkeit mit den hergestellten Schichten aufwiesen. Gedruckte Grids konnten
ebenfalls nicht appliziert werden, da die zur Verfigung stehenden Tinten eine
Tempertemperatur > 150 °C bendétigen, um die gewlinschte Leitfahigkeit zu zeigen, was nicht
mit der Temperaturbestandigkeit der aktiven Schichten vertraglich war.

Zum Aufbau semitransparenter Zellen wurden die Materialsystem PVD4610 von Merck und
das in AP2 Dbeschriebene Donorpolymer MR2/7 eingesetzt. Variiert wurden
Absorbersysteme, der Aufbau der Solarzellen (konventionell, invertiert) und die
Zusammensetzung der semitransparenten Ruckelektrode.

In den Tabellen 20 und 21 sind die Ergebnisse fir das System PVD4610 im Blend mit
PCsBM und PC,,BM verglichen. Die IV-Kennlinien fur das System PVD4610:PC,,BM sind
exemplarisch in Abb. 26 gezeigt. Die Performance der semitransparenten Solarzellen wurde
im gleichen Aufbau auch mit den opaken Zellen verglichen. Fur den Vergleich
konventionell/invertiert (Tab. 19) wurde die Dicke der transparenten Rickelektrode konstant
bei 30 nm gehalten. Die Effizienzabnahme betrug flr den konventionellen Aufbau 29%, flr
den besten Zellaufbau in der invertierten Architektur wurde ein Rickgang der Effizienz von
5,6% auf 4,8% gemessen, was einem Rickgang von ~14% entspricht. Die Transparenz der
Solarzellen betrug zwischen 20 und 40% im sichtbaren Wellenlangenbereich (Abb. 4).

Tab. 20 Performance opaker und semitransparenter Solarzellen mit unterschiedlichem Schichtaufbau.
Im Fall der invertierten Aufbauten reduziert sich die Effizienz fir die semitransparente Zelle um 14%
bzw. 6%, wahrend der Abfall fiir die konventionelle Architektur bei fast 29% liegt.

Probe Flache V. [V] lsc FF [%] PCE  Aufbau  Topelektrode [nm]
[mm?2] [mA/cm?2] [%0]

1 11,25 0,77 7,51 64,1 4,39 Konv. Ca/Ag 30/150

2 11,25 0,78 5,45 62,2 3,12 Konv. Ca/Ag 15/15

3 11,25 0,76 8,52 72,40 5,56 Inv. MoOs/Ag 5/150

4 11,25 0,76 7,45 71,1 4,76 Inv. MoO3/Ag 5/25

5 11,25 0,72 7,01 71,4 4,24 Inv. HTL Solar/Ag 130/150
6 11,25 0,72 6,69 70,2 4,0 Inv. HTL Solar/Ag 130/25

Zum Vergleich wurden auch semitransparente Solarzellen mit PC,,BM als Absorber in
invertierter Architektur aufgebaut. Die Ergebnisse sind in Tab. 21 dargestellt, die IV-
Diagramme sind in Abb. 26 gezeigt. Fur diese Versuche wurden die Dicke der riickseitigen
Silberelektrode zwischen 40 nm und 10 nm variiert. Im Vergleich wurde auch Gold als
Ruckelektrode getestet, das aber eine schlechtere Performance als Silber im gleichen
Aufbau zeigt und damit fur weitere Arbeiten nicht mehr in Betracht gezogen wurde.

Tab. 21 Semitransparente Solarzellen mit dem System PVD4610:PC,,BM im Verhéltnis 1:2. Wie in
der Mischung mit PCsBM werden gute Performance-Werte erreicht, aufféllig sind auch hier die hohen
Fullfaktoren. Die Reduktion der Dicke der Topelektrode von 150 auf 20 nm fiuhrt zu einem
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Effizienzverlust von 14%, wahrend bei weiterer Reduktion auf 10 nm der Verlust bei 39% liegt. Im
Vergleich zwischen Silber und Gold als Topelektrode fuhrt letztere zu einer etwas schlechteren
Performance.

Probe Flache Voc [V] Isc FF [%] PCE [%] Topelektrode
[mm?] [mA/cm?] [nm]
1 11,25 0,78 8,25 74,47 5,66 MoOs/Ag 5/150
1 88.35 0,79 8,59 70,93 5,68 MoOs/Ag 5/150
2 11,25 0,78 7,98 74,57 5,52 MoOs/Ag 5/40
2 88.35 0,78 8,19 67,91 5,15 MoOs/Ag 5/40
3 11,25 0,78 6,99 75,21 4,85 MoO3/Ag 5/20
3 88.35 0,78 6,97 68,55 4,39 MoOs/Ag 5/20
4 88.35 0,76 6,01 64,22 3,48 MoO4/Ag 5/10
5 88.35 0,75 5,39 63,55 3,05 MoOs/Au 5/10

ITO/PEI/PVD4610:PC, BM/M0O3/Ag

o 0 -
e
LJ L
E —— Probe 1 MoO,(5)/Ag
= 21 probe2 MoO,(5)/Ag
%’ —— Probe 3 MoO,(5)/Ag
c -
S a4l Probe 4 MoO,(5)/Ag
()] Probe 5 MoO_(5)/Au
=
o
S 6f S
O
8t
M
_10 1 L 1 L L 1 L 1 L 1 L 1

-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Voltage (V)

Abb. 26 IV-Diagramm der invertierten Solarzellen mit PVD4610:PC,,BM im Verhéltnis 1:2. Gezeigt ist
die Variation der Performance in Abhangigkeit von Dicke und Natur der Topelektrode.

In Abbildung 27 ist die Transparenz der Solarzellen der beiden Blend-Systeme als Funktion
der Wellenl&nge verglichen. Mit diinneren Metallschichten kann eine Transparenz von 40 bis
50% im sichtbaren Bereich erreicht werden, mit der geringeren Lichteinkopplung geht
allerdings ein Effizienzverlust im Vergleich zur opaken Zellen von 39% bzw. 46% einher.
Damit ist es fur die Herstellung effizienter transparenter Solarzellen essentiell, hocheffiziente
Materialsysteme einzusetzen.
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PVD4610:PC60BM mit verschiedenen Devicestacks Transmission vs. Schichtdicke Topelektrode
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Abb. 27 Abhangigkeit der Transparenz der Solarzellen von der Wellenlange (links im Aufbau mit
PCe¢BM, rechts mit PC,,BM im invertierten Aufbau) mit unterschiedlichen Riuckelektroden. Mit
abnehmender Dicke steigt wie erwartet die Transparenz, erst bei einer relativ geringen Dicke von nur
noch 10 nm wird im sichtbaren Bereich eine Transparenz von 40 - 50% erreicht.

Das von AP2 zur Verfligung gestellte Material MR2/7-4 wurde in einer Mischung mit PC;,BM
als Donormaterial ebenfalls zum Aufbau semitransparenter Solarzellen eingesetzt. Die
Ergebnisse sind in Tab. 22 dargestellt. Die Transparenz der aufgebauten Zellen ist in Abb.
28 gezeigt. Im Vergleich zu dem Merckmaterial war die Performance insbesondere mit
dunner Silbertopelektrode schlecht. Die Ursache hierfir liegt neben der geringeren
Leitfahigkeit der dinnen Elektroden in der Prozessierung der dinnen aktiven Schichten
sowie in der Verwendung von PEI als Zwischenschicht, was die Anfélligkeit fur Kurzschlisse
deutlich erhoht.

Tab. 22 Performance der mit MR2/7 aufgebauten semitransparenten Solarzellen. Wie bereits oben
beschrieben ist die Prozesszuverlassigkeit mit diesem Material nicht ausreichend, was die schlechten
Ergebnisse mit diinneren Topelektroden erklart. Mit diesem System wurden die besten Ergebnisse mit
Gold als semitransparenter Elektrode erzielt, der Performanceverlust betragt 41% im Vergleich zur
opaken Zelle.

Probe Flache Voc|[V] Isc FF [%] PCE [%] Topelektrode
[mm?] [mA/cm?] [nm]

1 11,25 0,94 7,44 62,7 5,24 MoO3/Ag 5/150

2 11,25 0,43 6,48 39,3 1,3 MoO3/Ag 5/30

3 11,25 0,90 5,26 63,3 3,56 MoOs/Ag 5/20

4 88.35 0,60 0,69 32,7 0,16 MoOy/Ag 5/10

5 11,25 0,92 3,43 54,9 3,05 MoOs/Au 5/10
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Transmission vs. Schichtdicke Topelektrode

85

Probe 2 30 nm Ag
—— Probe 3 20 nm Ag
7 i Probe 4 10 nm Ag
70 Lk — Probe 510 nm Au

80 -

65 -

Transmission[%]

25- 1 L 1 L 1 L 1 L 1

400 500 600 700 800
Wellenlange[nm]

Abb. 28 Transparenz der hergestellten semitransparenten Solarzellen fur das System MR2/7 als
Funktion der Wellenlange und abhangig von den verwendeten Topelektroden.

Zur Erhdéhung der Transparenz der Solarzellen wurden weitere Tests mit transparenten
Ruckelektroden durchgefiihrt. Es ist bekannt, dass die Leitfahigkeit diinner Silberschichten
abnimmt, was darauf zurtickzufiihren ist, dass thermisch aufgedampftes Silber zu einem
Inselwachstum neigt und erst ab Schichtdicken von ca. 10-15 nm durchgehende leitfahige
Schichten bildet. Eine 1 nm dicke sogenannte Saatschicht von Aluminium soll das
Flachenwachstum auch bei dinneren Schichten férdern. Damit wird bereits mit einer 6 nm
dicken Silberschicht eine ausreichende Leitfahigkeit der diinnen Elektrode zur Herstellung
von Solarzellen erreicht. Die Transparenz der so hergestellten Solarzellen ist in Abb. 29
gezeigt. Fur alle Schichtdicken der Riickelektrode wird im Wellenlangenbereich von ca. 400
— 550 nm eine Transparenz von ca. 50% erreicht, die danach im Wellenlangenbereich von
550 bis 650 nm auf ca. 40% absinkt. Die Leistungsfahigkeit der Solarzellen ist in Tab. 23
zusammengefasst.

Tab. 23 Performance der mit PVD4610 aufgebauten semitransparenten Solarzellen. Bei einer
Transparenz von bis zu 50% wurden Effizienzen von 3,3% erzielt werden. Mit dem Einsatz effizienter
Blendsysteme kann somit eine Effizienz von 5% bei einer Transparenz von 50% erreicht werden.

Probe T:ﬁcmhzf Voo [V (o Aling] FF[%]  PCE [%] TOpEE'ner‘;t]rOde
1 8835 0,78 9,44 69,73 5,08 150
2 88,35 0,79 5,99 60,61 3,33 12
3 88,35 070 6,36 47,27 2,45 112
4 8835 0,76 5,85 58,19 3,03 110
5 88,35 0,77 5,60 57,24 2,89 1/8
6 11,25 0,75 5,01 43,76 1,01 1/6
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Abb. 29 Transparenz der Solarzellen in Abhéngigkeit der Wellenlange und mit Variation der Dicke und
Natur der Rickelektrode. Im Wellenlangenbereich von 400 — 500 nm liegt die Transparenz der Zellen
fur alle Dicken bei ca. 50% sinkt allerdings auf ca. 40% zwischen 550 und 650 nm. Die diinne Al-
Schicht dient als sogenannte Saatschicht fur ein besseres Flachenwachstum der aufgedampften
Silberschicht.

Als Fazit kann geschlossen werden, dass mit der Verwendung einer 10 nm dicken
Silberelektrode mit darunterliegender Aluminium-Schicht eine Transparenz von ca. 40 — 50%
erzielt werden kann. Mit der verbesserten Leitfahigkeit dieser Schichten konnte im Vergleich
zu den ersten Versuchen der Leistungsverlust der Solarzelle reduziert werden. Mit dem
Einsatz hoher effizienter Absorberpolymerer'* mit einem Effizienztarget von 10% oder mehr
sollte dann auch das Ziel, in einer semitransparenten Zelle eine Effizienz von > 5% zu
erzielen erreicht werden. Aus Zeitgrinden konnten diese Arbeiten nicht mehr umgesetzt
werden. Dieser Weg wurde an der BUW und an der TU-BS verfolgt und im Rahmen des
Projektes wurde der Meilenstein einer semitransparenten Zelle mit 50% Transparenz und 5%
Effizienz mit einem solchen Blendsystem erreicht.

AP5.2 Aufbau von Tandem-Solarzellen

Ein weiterer Weg zur Erh6hung der Lichtabsorption kann mit dem Aufbau von Tandem- oder
Triplett-Solarzellen beschritten werden, bei denen idealerweise Sub-Zellen unterschiedlicher
Absorber kombiniert werden, die in unterschiedlichen Spektralbereichen absorbieren, um so
maoglichst das gesamte Sonnenspektrum zur Energiegewinnung zu nutzen. Im Bereich der
Vakuumbasierten Systeme wurde dieser Weg erfolgreich von der Firma Heliatek
demonstriert, die auf dem Weg Zellen mit bis zu 13% Effizienz aufgebaut haben.

Fir den Aufbau von Tandem-Solarzellen wurden die in Tab. 19 aufgefuihrten Materialien
eingesetzt. Hierzu gehoren die Donorpolymere Merck PVD4610, eine P3HT basierte
Formulierung mit ICBA als Absorber, die im Haus entwickelten Systeme MR2/7, KE23 und

' Qun Wan et al: Adv. Funct. Mater. 2016, DOI: 10.1002/adfm.201602181; Zhicai He et al: Nature Photonics
2015, DOI: 10.1038/NPHOTON.2015.6
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KE29. AulRerdem wurde auch das oben erwahnte effiziente Polymer PTB7-TH auf seine
Eignung getestet.

Zunachst wurde das Merck-Polymer PVD4610:PC60BM mit PV2000 (P3HT:ICBA)
kombiniert. Die UV-VIS-Spektren sind in Abbildung 29 dargestellt. Neben den Mischungen
der aktiven Materialien sind auch die Absorptionsspektren des ebenfalls im Schichtaufbau
verwendeten Zwischenschichten Pedot:PSS und ZnO gezeigt. Es wurde eine invertierte
Zellarchitektur ~ gewahlt mit der  Schichtfolge: ITO-PEI-PV2000-HTLSolar-AZO-
PVD4610:PCgBM-M00O;s-Ag. Die Verwendung von Pedot:PSS in der Formulierung HTLSolar
ist vorteilhaft, da sie die aktive PV2000-Schicht sehr gut benetzt. Bis auf die letzten
Schichten aus MoO; und Silber wurden alle Schichten aus LOsung prozessiert. Die
Schichtdicke des Merckpolymers wurde zwischen 75 und 120 nm, die des PV2000 zwischen
100 nm und 240 nm variiert. Die beste Performance wird fur eine Schichtdicke des PV2000
von 100 nm erzielt, wobei der Einfluss der Schichtdicke des zweiten Systems nicht sehr
ausgepragt ist. Mit Probe Nr. 9 ist im Vergleich eine Zelle unter Verwendung von PC,,BM in
der zweiten Subzelle mit dem Mercksystem dargestellt. Die Verwendung dieses
Absorbermaterials bedingt einen etwas hdheren Kurzschlussstrom. Die Performance der
hergestellten Tandem-Solarzellen ist in Tabelle 24 zusammengefasst.
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Abbildung 29: UV-VIS Spektren der aktiven Materialien, fir PV2000 ist eine Schichtdickenvariation
zwischen 100 nm und 240 nm gezeigt. Ebenfalls gezeigt sind die Absorptionseigenschaften der als
Zwischenschichten verwendeten Materialien Pedot:PSS und ZnO.
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Tab. 24 Performance von opaken Tandem-Solarzellen mit den Materialien PV2000:ICBA und
PVD4610:PC60BM im invertiertem Schichtaufbau.

Probe T?fan Voo [V lee [MA/CMZ] FF[%] PCE[%] Schichtdicke [nm]
1 8835 1,57 3,55 713 451 PV2000 242
’ ! ' ’ ’ PVD4610 120
PV2000 165
2 8835 155 4,15 653 476
PVD4610 120
PV2000 122
3 8835 1,57 4,78 674 575 VDABL0 130
PV2000 100
4
11,25 1,56 4,88 664 573 VLABLO 120
PV2000 242
5 8835 158 3,78 66,8 453 VDAGL0 7
6 8835 156 4,34 639 491 PV2000 165
’ ’ ' ’ : PVD4610 75
PV2000 122
7 | 1, 4,82 42 4
88,35 56 8 6 5,48 VDABLO e
PV2000 100
8 y 1, 4, ’ )
88,35 60 68 66,3 563 VDIB10 75
PV2000 100
9 8835 158 5,03 61.6 554

PVD4610:PC-,oBM 75

Die in Tabelle 24 dargestellten Ergebnisse zeigen keine signifikante Verbesserung der
Leistungsfahigkeit der Solarzellen insbesondere im Vergleich mit den Einzelzellen des
Systems PVD4610. Dies liegt vor allem am weitestgehend &hnlichen Absorptionsverhalten
der beiden Polymersysteme, wie aus Abbildung 11 ersichtlich ist. Daher ist auch bei weiterer
Optimierung des Schichtaufbaus nicht von einer deutlichen Steigerung der Effizienz
auszugehen.

Tandemzellen auf Basis MR2/7, PCDTBT und PVD4610

Abbildung 30 zeigt die UV-VIS-Spektren der Donor-Absorbersysteme MR2/7:PC,,BM (1:2) und
PCDTBT:PC70BM (1:4) in Kombination mit PVD4610:PCgsBM (1:2). Wie im Vergleich zu dem zuvor
beschriebenen System ersichtlich ist, eignen sich diese Kombinationen aufgrund des komplementéren
Absorptionsverhaltens besser fir eine Kombination in einer Tandemsolarzelle. Nachteilig ist jedoch
die geringere Temperaturstabilitdét vor allem des PCDTBT, die ein Tempern der Materialien bei
hoherer Temperatur nicht erlauben. Dies ist allerdings bei Verwendung von HTLSolar als
Zwischenschicht erforderlich, um ein Anlésen bei nachfolgender Beschichtung zu vermeiden.
Entsprechend wurde bei einigen Proben Entnetzung nach der Beschichtung mit dem zweiten aktiven
Schichtsystem beobachtet, die Schichtausbildung ist nicht optimal. Ausgesuchte Ergebnisse sind in
Tabelle 25 zusammengefasst.
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Tab. 25 Performance opaker Tandem-Solarzellen mit invertiertem Schichtaufbau in Kombination mit
PVD4610:PC60BM als zweiter Teilzelle. Die Schichtdicke dieses Systems wurde mit 75 m konstant
gehalten. Die Performancewerte zeigen deutlich, dass keine Verbesserung zu den Einzelzellen erzielt
werden konnte, was mit den nicht optimalen Prozessbedingungen zu erkléren ist.

Probe Flache Voc Isc FF PCE Schichtdicke
[mm?2] [V] [mMA/cm?]  [%] [%0] [nm]
MR2/7 88,35 1,17 4,72 48,6 3,09 100
MR2/7 11,25 1,55 4,57 45 3,64 68
PCDTBT 88,35 1,60 5,03 49,2 4,54 83
PCDTBT 11,25 66

0,88 4,64 41 2,01

1,04 1,0

—— PVD4610+PC60BM

081 —— MR2/7-4+PC70BM 0.8+
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Abb. 30 UV-VIS-Spektren der Kombinationen MR2/7 (links) sowie PCDTBT (rechts) mit PVD4610. Die
Komplementaritat der Absorptionseigenschaften dieser Systeme ist leicht verbessert gegentiber dem
zuvor dargestellten System mit PV2000.

Weitere Kombinationen im Aufbau von Tandemsolarzellen ergaben bisher keine
wesentlichen Verbesserungen der Performance im Vergleich zu den Single Heterojunction
Solarzellen. Die bisher hdchste erreichte Effizienz liegt wie oben beschrieben bei knapp 6%
und damit um knapp 1% niedriger als in den Aufbauten mit einem Absorbermaterial. Ein
Grund ist der moglicherweise nicht optimierte Schichtaufbau (Schichtdicke und Schichtfolge).
Dass dieser Weg allerdings erfolgsversprechend sein kann, zeigen neuere Arbeiten aus der
Literatur, in denen mit Idsungsprozessierten Tandemsolarzellen eine Effizienz von 17,3%
erzielt wurde™.

Ein Schwerpunkt der Arbeiten im Projekt lag in der Hochskalierung der Prozessierung der
Solarzellen. Dies erfordert zum einen die Einstellung stabiler druckbarer Formulierung und
die Prozessierung defektfreier Schichten mittels der ausgewahlten Drucktechnologie. Da zur
Herstellung der fir PUMA erforderlichen individualisierten Layouts am Fraunhofer IAP nur

2. Meng et al., Science 10.1126/science.aat2612 (2018).
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der Inkjet-Druck eingesetzt werden kann, wurde auch fur die Herstellung der
Architekturdemonstratoren der Inkjet-Druck verwendet. Da fir die jetzt diskutierten
Anwendungen der Integration der Solarzellen in ein Fassadenmodul sowie die Integration in
eine Jacke bzw. Golftasche die Transparenz der Module nicht notwendig ist sowie eine
Maximierung der Leistung der Module erreicht werden sollte, wurden die Arbeiten zur
Hochskalierung der Solarzellen fiir opake, nicht transparente Module durchgefuhrt.

AP5.3 Up-scaling auf eine SubstratgréfZe von 150 mm x 150 mm

Als Device-Geometrie wurde ein invertierter Aufbau auf Glas-ITO-ZnO-PVD4610:PCg,BM-
MoOs/Ag gewahlt. Zum Einsatz kamen kommerzielles ZnO sowie das von Merck erhdaltliche
kommerzielle PVD4610 in einem 1:2 Blend mit PC¢BM. Dieser Aufbau hat sich in den
bisherigen Versuchen als reproduzierbar erwiesen und die Materialien sind in groRRen
Mengen zu glnstigen Preisen erhdltlich. Die gleiche Device-Geometrie soll auch auf der
R2R-Anlage bei 3D-Micromac verwendet werden, so dass die Erfahrungen aus der
Prozessierung am Fraunhofer IAP in die dortige Prozessierung einflieen kénnen. Zunachst
wurde die Druckfahigkeit mittels Inkjet-Druck auf dem fir Labormuster verwendeten 4-
Pixellayout getestet und mit Ergebnissen aus Spincoating-Versuchen verglichen. Dabei
wurde zum einen die Formulierung hinsichtlich ihrer Druckfahigkeit optimiert und die
Filmbildung hinsichtlich Filmhomogenitat und Schichtdicke mittels der Einstellung von
Druckparametern optimiert. Fir das aktive Material wurde eine Stammldsung von PVD4610
und PC60BM im Verhdltnis 1:2 mit einer Konzentration von 30 g/l in Dichlorbenzol angesezt,
8 ml dieser Stammldsung wurden fur den Inkjet-Druck mit 8 ml Dichlorbenzol und 6 ml
Trichlorbenzol verdinnt. Fur Spincoating-Experimente wurde die Stammldésung ohne
Verdiunnung verwendet. Zur Einstellung der Schichtdicke der aktiven Schicht in dem mittels
Spincoating bestimmten optimalen Bereich wurden die Druckparameter so variiert, um
mittels Inkjet ahnliche Werte zu erzielen. Dies erfolgt zum einen durch die Einstellung der
Auflésung, d.h. dem Tropfenabstand beim Druck und zum anderen durch Druckfrequenz und
der Druckgeschwindigkeit. Eine optimale Performance wurde fir die PVD4610:PC60BM-
Schicht mit einer Druckgeschwindigkeit von 75 mm/s bei 1000 Hz und einer Auflésung von
1000 dpi erreicht. Die Schichtdicke der aktiven Schicht lag mit diesen Parametern bei einer
SubstratgrofRe von 150 mm x 150 mm bei ca. 500 nm. Die kleinen 4-Pixel-Testsubstrate
wurden mit einer Auflosung von 750 dpi gedruckt, was zu Schichtdicken von ca. 350 nm
fuhrte und damit mit den Ergebnissen der Spincoating-Vorversuche vergleichbar war. Die
Erhéhung der Schichtdicke bei der Hochskalierung auf die groRen Substrate war erforderlich,
um die gewlnschte Performance zu erreichen.

Zum Drucken des ZnO wurde zunéchst eine kommerzielle Formulierung eingesetzt, die Uber
Sigma-Aldrich bezogen wurde. Mit dieser Formulierung konnten im ersten Schritt auf kleinen
Substraten mit PixelgréRen von 11 mm2 und 88 mmz2 auch eine ahnliche Performance wie
mit den mittels Spincoating hergestellten Solarzellen erreicht werden. Beim Skalieren des
Druckprozesses auf eine SubstratgroRe wvon 150 mm x 150 mm hat sich die
Druckformulierung jedoch als nicht stabil erwiesen. Im Laufe des einige Minuten dauernden
Druckes eines Substrates trat Agglomeration der Formulierung auf, die zu einem Zusetzen
von Druckdusen fiihrte und damit einer Anderung der Zahl der aktiven Druckdiisen wahrend
des Druckprozesses. Bei der verwendeten Formulierung ist die mittlere PartikelgroRe mit
40 nm angegeben. Dies kann fir einen laufenden Druckprozess nicht ausgeglichen werden,
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was dann zu inhomogenen Schichten fuhrt. Dies ist auch deutlich in AFM-Aufnahmen der
gedruckten ZnO-Schichten erkennbar, die fir verschiedene Prozessbedingungen in Abb. 31

gezeigt sind. Die mit diesen Formulierungen aufgebauten
Bauelemente waren haufig kurzgeschlossen und zeigten eine sehr |sp#
schlechte Performance.

Topography - Parabola fit

Topography - Parabola fit Topography - Parabola fit
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Topography range.

Abb. 31 AFM Aufnahmen einer ZnO-Schicht, gedruckt mit einer Auflosung von 500 dpi (links,
Scanweite 10 pm und 2,5 um), getrocknet wurde die Schicht zunéachst bei 100 °C und danach fir 15
min. Die rechte Probe wurde mit der gleichen Auflésung gedruckt, die Vortrocknung erfolgte jedoch
bei Raumtemperatur. Die mittlere Rauigkeit der Schichten liegt bei ca. 10 nm, die Peak-to-Valley
Abstande wurden bei verschiedenen Proben mit bis 50 — 100 nm bestimmt und sind damit flr den
Aufbau der Solarzellen nicht geeignet.
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Zur Einstellung der Druckformulierung wurde daher auf den in AP2 beschriebenen Weg der
ZnO-Synthese zurlickgegriffen, wie er vom Projektpartner Exakt mit dem Dreiwalzwerk
vorgenommen wurde. Mit dieser Methode konnte eine Dispersion mit einer Partikelgré3e von
< 10 nm mit sehr kleiner PartikelgroRenverteilung hergestellt werden. Das belegen auch die
AFM-Aufnahmen der Inkjet-gedruckten ZnO-Schichten, die in Abb. 32 gezeigt sind.

Topography - Scan forward Topography - Scan forward
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Abb. 32 AFM-Aufnahmen des mittels Dreiwalzwerk hergestellten ZnO, gedruckt bei 500 dpi. Die
Rauigkeit der Schichten liegt bei 1 nm und ist damit der des ITO vergleichbar und deutlich geringer als
die mit dem kommerziellen ZnO hergestellten Schichten.

Fir den Inkjet-Druck wurde 5 ml einer Losung von 1,4 Gew% ZnO in 1-Butanal mit 3 ml 1-
Butanal und 2 ml Diethylenglykol verdinnt. Bei einer Auflésung von 500 dpi und einer
Druckgeschwindigkeit von 200 mm/s wurden optimale Schichten erzielt, die Schichtdicke war
mittels Dektak nicht messbar und sollte im Bereich der PartikelgroRe des ZnO von ~ 15+ 5
nm liegen. Ein Vergleich der Leistungsfahigkeit der hergestellten Inkjet-gedruckten Zellen ist
in Tab. 24 denen der spingecoateten Laborzellen gegentbergestellt. Im Vergleich konnte
sichergestellt werden, dass mittels Inkjet-Druck Zellen mit zumindest gleicher
Leistungsfahigkeit reproduzierbar hergestellt werden konnten. Mit diesen Druckparametern
wurden dann auch Module auf einer Flache von 150 mm x 150 mm prozessiert. Das Layout
dieser Module ist in Abb. 33 gezeigt.
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Tab. 24 Vergleich von Laborzellen bei denen beide flissig prozessierten Schichten mittels Inkjet
gedruckt wurden im Vergleich zu Zellen mit einer bzw. beiden Schichten prozessiert mittels

Spincoating
y ISC Aktive
Probe Flache  Voc [V] [mA/cm?] FF [%] PCE [%] Zn0O Schicht
1 11,25 0,82 12,00 71,5 8,01 Inkjet Inkjet
1 88,35 0,82 12,48 65,5 7,60 Inkjet Inkjet
2 11,25 0,82 11,1 73,5 7,6 Inkjet spincoating
2 88,35 0,82 11,55 69 7,5 Inkjet spincoating
3 11,25 0,82 10,51 72,65 7,18 spincoating spincoating
3 88,35 0,83 11,7 66,8 7.4 spincoating spincoating
B e c—
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Abb. 33 Layout (links) der 150 mm x 150 mm Module mit zehn in Serie geschalteten Einzelzellen.

Fur die Charakterisierung wurde ein Sonnensimulator-Messplatz eingerichtet, mit dem die
gesamte Flache dieser groRen Module mit definiertet Strahlungsintensitat beleuchtet werden

kann und somit eine Charakterisierung der Module erfolgen kann.

Der Messplatz fir die

Charakterisierung der Laborzellen ist hierfir nicht geeignet, da nur ein Teil des Moduls
ausgeleuchtet werden kann, was zu einer Verfalschung der Messergebnisse fuhrt. Die
Performance von zehn Modulen fir den finalen Demonstrator sind in Tab. 25 aufgefihrt.
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Tab. 25 Performance von insgesamt zehn der fiir den finalen Demonstrator hergestellten Module, die
eine aktive Flache von ca. 120 cmz2 aufweisen.

Proben-Nr. Akt'}’fr:zl]ad‘e o V1 [mA{;sz] FF [%] PCE [%]
1 120 7,8 1,48 39,8 46
2 120 7,65 1,57 40,3 4.8
3 120 7,6 1,54 38,9 4,5
4 120 7,6 1,64 36,6 4.6
5 120 7,9 1,57 38,2 47
6 120 7,8 1,63 37,4 4.8
7 120 7,75 1,64 36,6 47
8 120 6,7 1,01 32,7 2,2
9 120 7,45 0,92 33,4 o8
10 120 7,25 1,21 31,2 2,7

Die Analyse der Module zeigt, dass die erzeugte Spannung bei den meisten Modulen im
erwarteten Bereich von 7,5 — 8 V liegt. Eine Reduktion ist vermutlich auf Leitungsverluste
aufgrund des Widerstands des ITO’s zurlckzuflihren. Der erzeugte Kurzschlussstrom zeigt
eine um einen Faktor 10 geringere Leistung im Vergleich zur Einzelzelle, was sich dann im
geringeren Fllfaktor und im Vergleich der niedrigeren Effizienz niederschlagt. Die Module 8-
10 wurden unter Verwendung der gleichen Materialien am Folgetag gefertigt. Im Nachhinein
zeigte sich, dass die Formulierung der aktiven Schicht keine ausreichende Stabilitat aufwies,
was zu einer geringeren Leistungsféahigkeit dieser Module fihrte. Die Module wurden auch
hinsichtlich ihrer Abhangigkeit von der Strahlungsintensitat untersucht, die Ergebnisse sind
fur drei Module in Tabelle 26 gezeigt. Dabei zeigt sich deutlich die Zunahme der
Moduleffizienz mit abnehmender Beleuchtungsstarke, ein Vorteil der OPV mit einer guten
Schwachlichtperformance.

Tab. 26 Performance bei unterschiedlicher Bestrahlungsstarke flr drei der neun in Tab. 4 aufgefihrten
Module. Die Zunahme der Effizienz bei einer Beleuchtungsstarke von 640 W/m?2 belegt das gute
Schwachlichtverhalten der OPV.

ST P A Ve ey P00 PoEDA
1500 1 120 7,77 1,65 44,8 3,82
1000 1 120 7,81 1,17 48,2 4,40
640 1 120 7,68 0,74 53,9 4,80
1500 2 120 7,58 1,72 49,8 4,33
1000 2 120 7,49 1,18 51,6 4,57
640 2 120 7,34 0,75 53,4 4,61
1500 3 120 7,83 1,94 44,4 4,50
1000 3 120 7,84 1,37 47,5 512
640 3 120 7,74 0,87 52,2 5,48
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In Kooperation mit der BUW wurden Solarzellen aufgebaut, in denen das ZnO durch SnOy
ersetzt wurde. Letzteres soll im Vergleich zu ZnO zu Solarzellen mit einer erhdhten
Lebensdauer fuhren, da das SnOy weniger anféllig gegenuber der Degradation unter der
Einwirkung von UV-Licht ist. Das SnO, wurde an der BUW mittels der bei Exakt entwickelten
Synthese auf dem Dreiwalzwerk hergestellt. Die Praparation der Solarzellen an der BUW
erfolgt auf Einzoll-Substraten mit Pixelgroien von 4 mm2. Die Substratgrofe far
Labortestzellen am IAP ist mit zwei Zoll viermal so grof3, auch sind die Pixel mit 11 mmz2 und
88 mmz deutlich gréRer als auf den in Wuppertal verwendeten Substraten. Dies hat sich bei
der Hochskalierung des Herstellungsprozesses der Solarzellen als ein Problem erwiesen.
Die Schichten auf den gro3eren Substraten waren weniger homogen als auf den Kleinen,
und haufig zu dinn, was fir Spincoating-Prozessierung haufig bei der VergrdlRerung der
Substrate festgestellt wird. Die so hergestellten Solarzellen wiesen eine deutlich schlechtere
Performance auf als die mit ZnO prozessierten Zellen. Die Precursor-Formulierung hat sich
als wenig stabil herausgestellt und ist aulBerdem mit niedrigsiedenden L&semitteln
hergestellt, die fir die Prozessierung mittels Inkjet oder Slotdie so nicht geeignet sind. Eine
Umformulierung wurde bisher in der Diskussion mit den Kollegen der BUW als problematisch
angesehen, da dies einen negativen Einfluss auf die Stabilitdét des Precursors hat. Die
Stabilitéat der Formulierung ist allerdings flr eine spétere Prozessierung bei 3D-MM auf der
Rolle-zu-Rolle-Anlage essentiell. Da die Prozessierung des ZnO unter verschiedenen
Prozessbedingungen deutlich stabiler und reproduzierbarer war, wurden die Arbeiten mit
SnOx nicht weiterverfolgt.

Zusammenarbeit mit 3DMM zur Optimierung der Prozessfiihrung auf der R2R Anlage

Im Rahmen des Up-Scaling der Prozessparameter auf grofRere Substratflachen und eine
automatisierte  Prozessfihrung wurde auch der Projektpartners 3DMM fur die
Prozessentwicklung zur Herstellung von Solarzellen im Rolle-zu-Rolle Verfahren unterstitzt.
Hierzu wurden aus verschiedenen Runs auf der R2R-Anlage Zellen mit unterschiedlichem
Aufbau zur Verfligung gestellt, Teilzellen wurden am IAP manuell zu Ende prozessiert, fertig
prozessierte Zellen wurden charakterisiert. Ein Prozessunterschied war dabei, dass die
Ruckelektrode bei 3DMM nasschemisch mittels Rotationssiebdruck (Ag), am IAP mittels
thermischen Verdampfens von MoOs/Ag aufgebracht wurde. Hierbei zeigte sich bereits, dass
die kommerziell bezogenen Substrate Beschadigungen und Partikel aufweisen, die im
Bauelement zu Kurzschlissen fiihren kénnen. Auch die Analyse der Einzelschichten zeigte
eine erhohte Anzahl von Partikeln sowie ausgepragte Randeffekte durch die
Trockenprozesse. Dies wurde insbesondere fir die Beschichtung mit ZnO beobachtet. Die
PVD4610:PCBM Schicht wies dagegen eine gute Homogenitét auf, die Schichtdicke betragt
zwischen 300 und 400 nm und ist damit in einem Bereich, mit dem einerseits
Inhomogenitaten der darunterliegenden Schichten abgedeckt werden und trotzdem die
gewinschte Performance der Bauelemente erreichbar sein sollte aufgrund der
Schichtdickenunabhangigkeit des aktiven Materials. Die Erkenntnisse aus den Analysen der
Halbzellen konnte bei 3DMM fir die weitere Optimierung der Solarzellenherstellung
eingesetzt werden.
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APG6 Individualisierte OPV

Zum Aufbau einer individualisierten OPV wurden mit dem Unterauftragnehmer oSole GmbH
und dem Projektpartner PUMA Layoutkonzepte erarbeitet und wéhrend des Projektverlaufes
optimiert. Ein Layoutwunsch des Projektpartners PUMA ist in Abb. 34 dargestellt.

Abb. 34 Erster Layoutentwurf flr eine individualisierte OPV fir die Textilintegration. Die grof3en
Abstande zwischen den aktiven Flachen zeigen bereits einen schlechten geometrischen Fullfaktor, der
nur eine Substratausnutzung von 27% aufweist.

Wahrend des Projektverlaufes erfolgten weitere Anpassungen, von denen schlie3lich die in
Abbildung 35 gezeigte Variante fir den finalen Demonstrator realisiert wurde. Dabei wurde
die Chevron-Struktur aus Abb. 34 im Prinzip beibehalten, aber so optimiert, dass eine
bessere Flachenausnutzung erfolgte.

A

Abb. 35 Layouts zur individualisierten OPV: links ist eine Verschaltung von bis zu 12 Zellen gezeigt,
die zu einer Leerlaufspannung von max. 9,6 V filhren sollte, wahrend in der rechten Variante
Einzelzellen erzeugt werden sollen, die individuell kombinierbar sind. Nachteil der rechten Variante
kdnnte sein, dass die relativ groBe Flache zu Verlusten fihrt, die die Leistungsfahigkeit der Zellen
beeintrachtigt. Daher wurde die linke Variante fur den finalen Demonstrator ausgewahlt.
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Bei dieser Chevron-Struktur haben alle Zellen die gleiche GroRRe, zunachst wurden die
beiden abgebildeten Varianten zum Aufbau des Demonstrators diskutiert. In der Variante mit
sechs Einzelzellen (Abb. 35 rechts) werden auf einer Modulflache von 150 mm x 150 mm
(die GroRe ist durch das Prozessfenster der Pilotanlage bedingt) die Einzelzellen in Reihe
geschaltet, um die fir das SEI gewiinschte Spannung zu erreichen. Je nach gewiinschter
Spannung misste die Reihenschaltung auf mehrere Module ausgedehnt werden. In der
zweiten Variante (Abb. 35 links) wird ein Chevron in sechs oder zwdlf in Reihe geschaltete
Einzelzellen unterteilt, die auf der gleichen Flache untergebrachten Module werden dann
parallel verschaltet, um sowohl die gewilnschte Spannung als auch den maximal méglichen
Strom zu erzeugen. Wichtig ist hierbei, dass die Einzelzellen jeweils die gleiche Flache
aufweisen, da in der Reihenschaltung der erzeugte Strom mit der kleinsten Flache skaliert.
Fir den finalen Demonstrator wurde entschieden, Variante 2 mit zwolf Einzelzellen
aufzubauen, um so eine maximale Spannung zu erreichen. So konnten 3 Module mit einer
Gesamtflache von 49 cm? auf der Substratflache von 150 mm x 150 mm untergebracht
werden, Die Flachenausnutzung des Substrates ist damit deutlich geringer als beim 10-
Streifenlayout (120 cm?), das im Architekturdemonstrator umgesetzt wurde. Mit dem System
PCD4600:PC60BM sollte theoretisch in Modul diesen Layouts eine Leerlaufspannung von 9
— 9,6 V und ein Kurzschlussstrom von 17 — 23 mA pro Modul erreichbar sein, damit waren
pro Element mit drei Modulen ein maximal erzeugter Strom von 60 — 70 mA zu erwarten.
Theoretisch sollten die Flachen fir beide Layouts anndhernd gleich sein und somit die
Performance vergleichbar sein, die groReren Flachen kdnnten hinsichtlich einer einfacheren
Prozessfilhrung Vorteile haben. Die Aufteilung kann den Vorteil der héheren Fehlertoleranz
und einen einfacheren Ausgleich eines Ausfalls einer einzelnen Zelle haben. Dagegen sind
die kleineren Flachen unempfindlicher hinsichtlich Leitungsverlusten der Elektroden, was
sich dann wiederum positiv auf die Effizienz auswirkt. Auf den Aufbau der groReren Flachen
wurde letztendlich verzichtet, da die Nachteile einer mdoglichen Inhomogenitat der
Ladungsverteilung auf den gro3en Flachen die méglichen Vorteile Gberwiegen.
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Nachdem die Hochskalierung der Prozesse auf eine GréRe von 150 mm x 150 mm auf Glas
erfolgreich umgesetzt wurde (siehe AP5), wurde die Ubertragung der Prozesse zur
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Herstellung des Textildemonstrators auf

flexible Substrate umgesetzt. Zur Herstellung einer groR3flachigen OPV mit gutem
Wirkungsgrad ist die Prozessierung auf einer gut leitfahigen transparenten Elektrode
erforderlich. Da die kommerziell erhaltlichen mit ITO beschichteten PET oder PEN Substrate
eine zu geringe Leitfahigkeit aufweisen, die im finalen Modul zu Verlusten aufgrund des
erhdhten Leistungswiderstandes flhren, werden als alternative transparente Elektroden
Silbergrids auf PET- und PEN-Substraten auf flexiblen Substraten umgesetzt. Diese Grids
sind als Streifengrids aufgebaut, wobei die einzelnen Streifen einer Zelle lber Busbars
verbunden sind. Grids im 10-Streifen-Layout des Architekturdemonstrators und im
Chevronlayout sind in Abb. 36 gezeigt. Der Vorteil der Verwendung von Metallgrids als
transparente Elektrode ist einerseits die hohe intrinsische Leitfahigkeit des Metalls bei der
gleichzeitigen Mdglichkeit der hohen Flexibilitat des Layouts. Somit kann mit solchen
Strukturen eine groRe Designvielfalt gewéahrt werden. Zum Aufbau des Textildemonstrators
wurden insgesamt 12 Einzeldemonstratoren auf jeweils 150 mm x 150 mm PET Melinex 400
hergestellt. Die Verkapselung der flexiblen Substrate erfolgte mit Barrierefolien, die aus dem
Fraunhofer Verbund POLO® zur Verfiilgung gestellt wurden. Zur Integration in den finalen
Demonstrator wurden die inaktiven Bereiche des Substrates ausgeschnitten und die
einzelnen Kacheln in zwei Reihen angeordnet, um sie so auf der von den Projektpartnern
PUMA, KSG und der oSole GmbH entwickelten Stadionjacke zu integrieren (Abb. 37). Die
Performance der hergestellten Module war nicht zufriedenstellend, es wurden viele

Kurzschlisse detektiert. Eine weitere Prozessoptimierung war im Laufe der Projektlaufzeit
nicht mehr méglich.
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Abb. 36 gedruckte Silbergrids auf PET-Substraten im 10-Streifen-Layout (links) fur den
Architekturdemonstrator und im Chevron-Layout (rechts) fiir den Textildemonstrator.
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Abb. 37 Integration von auf Glas prozessierten OPV-Modulen in ein Fassadenelement (links) und
Integration flexibler OPV-Module in eine Stadionjacke (rechts).

Die Arbeiten zu den Arbeitspaketen AP8, AP14 und AP16 wurden im Rahmen des
Unterauftrages von der Firma oSole GmbH durchgefuhrt.

AP8, AP14 AP16 Schlussbericht der Firma oSole GmbH
Ergebnisse

Die Aufgabe der oSole GmbH im EPOS- Konsortium bestand vor Allem darin, relevante
Anwendungsfelder fir die OPV aufzuzeigen, zu untersuchen und darauf aufbauend die
Demonstratoren zu entwickeln. Bei der Zusammenarbeit mit dem Fraunhofer IAP wurden
mogliche Anwendungen im ,Anwendungsfeld Architektur” untersucht. Hiermit sollte evaluiert
werden, ob die organische Photovoltaik (OPV) den Entwicklungsstand hat, flir groRflachige
Anwendungen im AuBBenraum, eingesetzt werden zu kénnen. Die OPV ist dabei auch im
Vergleich mit Ldsungen aus ,anorganische PV* zu betrachten.

Bei unserer Untersuchung haben wir daher versucht, die Alleinstellungsmerkmale der OPV
in den Vordergrund zu stellen:
e Leicht
Biegbar (Auf Folie Prozessiert)
Farbig (Durch Einsatz verschiedener Polymere und Schichtdicken)
Variable Gestaltung (Strukturierung)
Semitransparent (Ohne starke Hell-Dunkel-Kontraste)
Geringer CO2-Footprint
Einfache und kostengtinstige Produktion
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Wir haben eine Vielzahl mdglicher Anwendungsfelder entwickelt. Folgende Anwendungen
wurden als die beiden relevantestes identifiziert und detailliert entwickelt:

1. Autarke Solar-Ladesaule fur die E-Mobilitdt auf zwei Radern
2. Ein nachhaltiges Fassadensystem flr eine vorgehangte-hinterluftete-Fassade (BIPV /
VHF)

Abb. 38 Autarke Solar-Ladesaule fur die E-Mobilitat auf zwei Radern unter Verwendung strukturierter
OPV (Muster) als Generator.
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Abb. 39 Ein nachhaltiges Fassadensystem flr eine vorgehéngte-hinterliftete-Fassade (BIPV / VHF)
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Abb. 40 Die Produktion der OPV bietet die Mdéglichkeit, Muster und Strukturen zu verwirklichen. Das
ist aus der Sicht des Gestalters ein ,Quantensprung” gegentiber den ,schwarzen Brettern® liblicher PV

Die finalen Arbeiten haben sich auf die zweite Anwendung (Fassadensystem) fokussiert, da
hier das deutlich groRere Flachenpotential besteht und somit auch die Relevanz fur die
.Energiewende” in Deutschland grofRer ist. Damit wurde nochmals die Fragestellung

unterstrichen, ob die OPV nicht nur fir Spezialanwendungen sondern auch fur einen
Massenmarkt tauglich ist.

Nachhaltiges Fassadensystem

Um das System von bestehenden Ldsungen abzugrenzen, wurden madglichst viel
Alleinstellungsmerkmale der OPV integriert.
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1 Leicht

Die OPV kann auf Folie prozessiert und mit einer witterungsbestandigen Folie verkapselt
werden. Damit wird ein Gewicht von 1-2 kg / m2 ermdglicht. Um die Folie in eine Fassade
integrieren zu kénnen, wurde ein geeignetes Tragsystem ausgewahlt. Wir haben uns fir eine
leichte Tragplatte aus Glasschaum entschieden. Das Material ist a.) ein Recycling Produkt
aus alten Flaschen, b.) Ist nicht brennbar, c.) sehr witterungsbesténdig und haltbar und d.)
Verhéltnismafig leicht.

Das Gewicht spielt bei der Dimensionierung der Befestigungssysteme eine Rolle, ist aber fur
den Energieaufwand Transport sehr relevant.

Biegbar

Die Biegbarkeit ist fir Massenanwendungen weniger relevant. Dieser Aspekt wurde daher
hier nicht weiter untersucht.

2 Farbig | Variable Gestaltung (Strukturierung)

Die Gestaltung einer Fassade spielt fir das Stadtbild eine wesentliche Rolle. Das Ziel,
langfristig den Gebaudebestand energieautark zu machen ist im eng bebauten Umfeld der
Stadt nur durch Nutzung der Fassaden moglich. Anorganische PV ist auf dunkle Farben
Schwarz / Blau beschrankt. Das ganze Stadte aber in diesem Gewand sich darstellen, ist
aus gestalterischer Sicht und in der Wahrung urbaner Qualitéten, nur schwer vertretbar. Die
OPV kann sowohl in verschiedene Farben hergestellt werden aber auch in verschiedenen
Mustern / Strukturen. Diese Mdglichkeit ist fur den groRflachigen Einsatz von BIPV /
Fassaden ein herausragender Vorteil. Im Projekt wurde die Prozessierung mit Inkjet-
Druckern untersucht. Durch den Einsatz dieser Technologie ware eine grenzenlose
gestalterische Vielfalt mdglich, die fur die urbane Vielfalt den notwendigen Spielraum bote.

3 Semitransparenz

Die mdgliche (Semi-)Transparenz der OPV st fir die Integration in Fenster eine
herausragende Eigenschaft. Im Projekt EPOS wurden OPV untersucht, die eine Blaue Farbe
hat. Wegen der resultierenden Farbveranderung im Innenraum eines Geb&udes ist farbige
OPV fir die Integration in Fenster nur fir Nebenrdume geeignet und wurde daher von uns
hier nicht weiter untersucht. Soweit eine OPV entwickelt worden ist, die eine neutrale
Farbwiedergabe hat / und grau wirkt, sollten damit unbedingt vertiefende Untersuchungen
zur Eignung in Wohn- und Arbeitsrdumen erfolgen.

4 Geringer CO2-Footprint

Die Erkenntnis setzt sich zunehmend durch, dass sowohl bei Baustoffen aber auch bei den
erneuerbaren Energieproduzenten der CO2-Footprint ein fir die tkologische Bewertung ein
zentraler Aspekt ist. Nach dem Stand heutiger Forschung war der Energieaufwand zur
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Produktion der ersten PV-Module so grol3, das der Uber die Lifetime der Module erzielte
Energie-Ertrag das nicht ausgleichen konnte. Bei heutigen kristallinen Modulen werden in
der Fachliteratur Amortisationszeit zwischen 5 und 10 Jahren genannt. Bei der OPV geht
man davon aus, dass bereits nach 2-6 Monaten sich die sog. Grauenergie amortisiert hat.
Da die Menschheit ein Vielfaches der nachhaltig produzierten Energie verbracht, ist auch
das ein relevanter Aspekt, der fur die Verwendung der OPV als BIPV spricht.

5 Einfache und kostengunstige Produktion

Zum heutigen Zeitpunkt ist die Produktion der OPV weder einfach, noch kostengiinstig. Wie
im Projekt EPOS untersucht, kann OPV in einem Roll2Roll Prozess produziert werden. Diese
Produktionstechnik hat das Potential, schnell und preiswert zu sein. Es gibt heute weltweit
noch keinen Produzenten, der OPV schnell und preiswert produzieren kann. Der Preis pro
~WVatt-Peak" bzw. ,Pro Quadratmeter® liegt heute um Faktor 10-20 Uber dem anorganischer
PV. Es ist in den ndchsten Jahren damit zu rechnen, dass hier wesentliche Fortschritte
erfolgen werden.

Die kostenglinstige Produktion der OPV kann erheblich zur weiteren Entwicklung als auch
der Verbreitung beitragen.

Die Ziele der Anwendungsentwicklung wurden erreicht

Es wurde aufgezeigt, dass OPV mit einer Kkleinteiligen Verschaltung zur
Energiegewinnung auf einer Fassade bestens geeignet ist.

Fassaden haben im Gegensatz zu den gebrauchlichen ,Auf-Dach-Modulen® sehr
unterschiedliche und veranderliche Besonnungs- und Verschattungs-Bedingungen. Wir
haben zur LOsung dieses Problems eine kleinteilige Verschaltung entwickelt, die einen
optimalen Energieertrag erméglicht. Da OPV in unterschiedlichen Gréf3en hergestellt werden
kann, eignet sie sich dafir sehr gut.

Mit der Mdoglichkeit des strukturierten Auftrags kénnen auch die gestalterischen
Anforderungen der Architektur erfullt werden

Prozessiert auf einem Foliensubstrat bringt die OPV sowohl das geringe Gewicht und
die notwendige Robustheit mit

Folgende Probleme sind noch zu I6sen

Der Vorteil der verwendeten Folien (leicht, biegbar) hat zugleich den Nachteil der
Brennbarkeit. Es ist im Zuge weiterer Forschungsarbeiten entweder eine schwer
entflammbare Verkapselungsfolie zu entwickeln oder mit flammhemmenden Mitteln ein
dauerhafter Brandschutz zu garantieren.
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Folgende Ziele wurden im Projekt nicht erreicht

Die Prozessierung von Modulen auf der Produktionsanlage mit angemessener Grdf3e und
Wirkungsgrad wurde durch die Partner nicht vollstandig erreicht und bedarf weiterer
Arbeiten. Bedingt durch die fehlende Verfugbarkeit grof3er, funktionaler Module, mussten wir
den Demonstrator mit Labormustern aufbauen. An Stelle der 8 in Glas verkapselten Module
mit 15x15 cm waren mehrere grof3e Module mit jeweils ca. 0,5 gm vorgesehen. Das ist bei
der Betrachtung des Demonstrators zu beachten.

Bewertung der Ergebnisse
Architektur

Es gibt keine funktionierende BiPV fir Fassaden, die OPV einsetzte. Alle bisherigen Ansatze
sind Projektldsungen ohne Perspektive auf einen Massenmarkt.

Der hier betriebene Ansatz eines nachhaltigen Fassaden-System ist einmalig und
zukunftsweisend.

Das System ist vor allem fiir VHF, allerdings bisher nur bedingt als WDVS (Warme-Damm-
Verbund-System).
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Abb. 40 Demonstrator nachhaltiges OPV-Fassadenmodul
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Systemaufbau der OPV-Fassade

1 OPV auf Folienbasis

2. Tragplatte z.B. aus Schaumglas (Recycelter Werkstoff)

3. Unterkonstruktion (Standardsystem ist Alu, Ideal aus Holz)

4. Kleinteilige Verschaltung fur heterogene Besonnung der Fassade

Geplante Verwertung | Architektur
Im Bereich Architektur ist mittelfristig eine Verwertung als Produkt mdglich.

Um OPV in Fassaden grof3flachig einsetzen zu kénnen, bedarf es der Zulassung als Bauteil.
Dazu sind noch folgender Probleme zu I6sen und nachzuweisen

o Der Haltbarkeit (Witterung, Hagel) Dauerhaftigkeit Gber 25 Jahre
e Ldsung des Problems der Brennbarkeit der Folie
o Kostengunstige und konstante Produktion
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2.2 Erfolgte und geplante Veroffentlichungen der Ergebnisse
Publikationen

Publikationen sind in Vorbereitung zur Synthese von Absorberpolymeren, zum up-scaling
vom Labormalfistab auf eine Substratgrof3e von 150 mm 150 mm sowie zur ZnO-Synthese
mittels des Dreiwalzwerkes in Kooperation mit Exakt und der BUW

Erfindungen/Schutzrechtsanmeldungen und erteilte Schutzrechte

S. Janietz, Eileen Katholing, Alex Lange ,Halbleitendes Copolymer sowie Verfahren zu
dessen Herstellung, Stoffgemisch, elektrisches oder elektronisches Bauelement sowie
Verfahren zu dessen Herstellung® EP 2 824 158 Al, 17.03. 2014

Poster und Messestand

Chr. Boeffel, Y. Kim, T. Gahlmann, T. Becker, S. Trost, T. Riedl, U. Képke, ,Processing of
Metal Oxide Nanoparticle Inks for OPV and OLED Applications by a Novel Synthesis Route”,
Posterprasentation zur LOPEC-Konferenz 2017 in Minchen, 28.03. 2017 -30.03.2017

Ch. Boeffel, S. Janietz: Prasentation der Ergebnisse auf dem Messestand der LOPEC 2017
in Miinchen vom 28.03. 2017 - 30.03.2017

Ch. Boeffel: Préasentation der Ergebnisse auf dem Messestand der Printed Electronics
Europe 2017 in Berlin vom 10.-11.05.2017

Ch. Boeffel, S. Janietz: Prasentation der Ergebnisse auf dem Messestand der LOPEC 2018
vom 14.03. 2018 -15.03.2018

Ch. Boeffel: Préasentation der Ergebnisse auf dem Messestand der Printed Electronics
Europe 2018 in Berlin vom 11.-12.04.2018

Vortrage

S. Janietz: “From New Polymers up to a Pilot Line Processing of OPV at Fraunhofer 1AP”
Universitat Erlangen; Department of Materials Science and Engineering 7.12. 2017

S. Janietz, P.Pingel, B. Gruber: “Thermal Stabilization of the Bulk-Heterojunction Morphology
in Polymer-Fullerene Solar Cells“, 81% Prague Meeting on Macromolecules, 10.9.- 14.9.
2017

S. Janietz: “Thermal stabilization of the bulk-heterojunction morphology in Polymer-fullerene
solar cells”; ISFOE16, Thessaloniki, Greece; 05.07.2016

S. Janietz, A. Lange, B. Gruber, P. Pingel: “Non halogenated ink formulations for inkjet
printed photoactive layers” MRS Fall Meeting, Boston 27.11. -2.12. 2016

S. Janietz: “Smart chemical strategies for high performance polymers in organic devices”;
ISFOE15, Thessaloniki, Greece; 06.07.2015

S.Janietz: “From New Materials up to a Pilot Line Processing of OPV at Fraunhofer IAP”
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