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Zusammenfassung

Das Ziel des EPOS-Verbundprojektes bestand in der Erforschung
produktionstauglicher, material- und energieeffizienter Rolle-zu-Rolle-
kompatibler Prozesstechnologien, fiur die komplett atmospharische
(vakuumfreie) Herstellung semi-transparenter 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
fur eine Vielzahl von Anwendungen besonders attraktiv, z.B. zur Integration in
Gebéaude, den o6ffentlichen Raum und in Fensterelemente von Verkehrsmitteln.
Damit werden Anwendungsfelder erschlossen, welche fur etablierte
Photovoltaik nicht oder nur eingeschrankt zuganglich sind. Fur diese neuartige
Funktionalitat wird zukinftig ein grof3es Marktpotential gesehen.

Durch die Teilnahme von Partnern entlang der Wertschopfungskette des EPOS-
Projektverbundes (s. Abbildung) konnten Ergebnisse der Grundlagenforschung
im Bereich Material, Prozessierung und Systemaufbau der OPV unmittelbar auf
die R2R-Prozess-/Fertigungstechnik tbertragen werden. Dabei waren die
Ausrichtung der OPV-Zelle auf die zukunftsweisenden End-Anwendungen in
den Bereichen Architektur und Textil Voraussetzung fuir die erfolgreiche kinftige
Kommerzialisierung der OPV-Technologie.
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Das Teilprojekt ,Neue Donorpolymere und Elektrodenkonzepte fiir gedruckte semi-
transparente Bulk-Heterojunction Solarzellen* der Bergischen Universitat Wuppertal
(BUW) hat im Rahmen des Verbundes EPOS folgende spezifische Beitrage geleistet:

¢ Entwicklung von fllissigprozessierten Metalloxid
Ladungstragerextraktionsschichten

e Unterdrtickung der Notwendigkeit zur UV-Aktivierung(Light Soaking) sowie
der photoinduzierte Degradation(Photo Shunting)

e Synthese, Charakterisierung und Anwendung von konjugierten
Polyelektrolyten fur Ladungstragerextraktionsschichten

¢ Entwicklung semitransparenter Elektroden auf Basis von Silbernanodrahten

¢ Herstellung einer vollstandig fllissigprozessierten, semitransparenten
organischen Solarzelle mit einer Effizienz > 5% und einer Transmission von
mehr als 60% im sichtbaren Spektralbereich

1. Aufgabenstellung

Der Einsatz von Drucktechnologien ohne Vakuumtechnik und Lithographie ermdglicht
die energieeffiziente und preiswerte Produktion organischer Photovoltaik mit hohem
Durchsatz. Semi-transparente 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 erschlieBen sich  zusatzliche
Anwendungsfelder fiir die Photovoltaik, die auch einen schnelleren Markteintritt fir
diese neue Technologie ermoglichen.

Die Innovation des Verbundprojektes bestand in der vollstandigen
atmosphéarischen R2R-Prozessierung von effizienten und flexiblen semi-
transparenten OPV Modulen einschlie3lich der Integration der erforderlichen
Steuerelektronik in diese Module sowie in der Integration der semitransparenten OPV
in die Anwendungsszenarien.

Die spezifischen Ziele des Teilvorhabens an der BUW waren:

(i) Entwicklung, Herstellung und Auswahl geeigneter, hocheffizienter
Funktionspolymere (organische Halbleiterpolymere) als Donorkomponente in
der aktiven Schicht von flussigprozessierten, semi-transparenten organischen
Solarzellen



(i) Die Erforschung neuer Elektrodenmaterialien und -konzepte fir semi-
transparente  Solarzellen sowie neuer hocheffizienter funktioneller
Zwischenschichten zur verbesserten Ladungstragerextraktion an den
Elektroden.

Dabei sollte ein signifikanter Fortschritt hinsichtlich Effizienz, Verarbeitbarkeit und
Langzeitstabilitat erreicht werden. Die neu entwickelten Materialien und Konzepte
wurden an der BUW im Labormalf3stab in Bauelementen getestet. In Kooperation mit
den Verbundpartnern wurden aussichtsreiche neuen Materialien und Prozesse auf
R2R-Prozesstechnologien Ubertragen.

2.Voraussetzungen

Die geplanten Forschungsarbeiten bauen auf den Erkenntnissen auf, die in der ersten
Phase der Innovationsallianz Organische Photovoltaik im Rahmen des
Verbundprojektes ,EPIO - Evaluierung und Erforschung von Konzeptionen fur die
Produktion und Integration von OPV in den Anwendungsbereichen Architektur, Life
Science und Textilien“, FKZ: 13N10315 erforscht wurden.

Die Forschungsarbeiten haben einen Beitrag zu dem Schwerpunkt 2.2 ,Organische
Photovoltaik“ der Bekanntmachung ,"Organische Elektronik, insbesondere Organische
Leuchtdioden und Organische Photovoltaik" geleistet. Das Ziel der Kooperation aus
Industrie und Akademie bestand in der Erforschung von Herstellungsverfahren fir
hoch-effiziente semi-transparente OPV. Dabei wurde im Projekt die gesamte
Wertschopfungskette vom Material bis zum Produkt abgebildet. Diese
Forschungsarbeiten schlossen auch das elektronische Interface zur Anbindung der
OPV an die spezifische Anwendung mit ein. Es wurde besonderer Wert auf die
notwendige R2R-Anlagentechnik gelegt, die bei der Markteinfihrung die Rolle des
Multiplikators durch Lieferung der Technik an die verschiedenen Anwender bildet.

Dabei wurden in Ubereinstimmung mit den Inhalten dieses Schwerpunkts folgende
Ziele angestrebt:

¢ Wirkungsgrad > 5% fiir semitransparente OPV auf flexiblen Substraten mit einer
Transmission von > 60% durch die Entwicklung neuer kostenginstiger
Donorpolymere fir gedruckte BHJ-Solarzellen.

¢ Grundlegende Forschungsarbeiten, um die Voraussetzungen fir eine
Kommerzialisierung organischer Solarzellen zu schaffen - durch die Entwicklung
neuer losungsbasierter Elektronen- und Locherextraktionsschichten fir kostengiinstig
herzustellende Zwischenschichten fiir langzeitstabile Elektroden.

¢ Minimierung der Herstellungskosten durch die komplett atmosphérische
Prozessierung der OPV.

¢ Hochskalierung der Produktionsprozesse, um die Kosten naher an die Marktreife zu
bringen — durch Hochskalierung des Syntheseprozesses fur neue Donorpolymere
und durch die Erforschung der notwendigen Anlagentechnik und Technologie zur
komplett atmosphérischen Erzeugung der OPV (Innovative Druck-, Trocknungs-,
Annealing- und Laserstrukturierungsprozesse sowie In-Line Prozesskontrolle).



¢ Erforschung von Anwendungen, die zugeschnitten sind auf die besonderen
Eigenschaften der OPV - indem neue Anwendungskonzepte in den Bereichen
Architektur, Life Style und Sport erforscht werden unter Nutzung individualisierter
OPV in Farbe, Transparenz und Form.

¢ ErschlieBung von kinftigen Anwendungsmdaglichkeiten im stationdaren Bereich durch
die Erforschung der Architekturanwendung, die auf den kiinftigen Einsatz der
semitransparenten OPV insbesondere im Bereich Fassade, Architekturglas, Fenster
abzielt.

3. Planung und Ablauf des Vorhabens

Im Folgenden werden die einzelnen Arbeitspakete (AP) des Arbeitsplans beschrieben.
Die Struktur der Arbeitspakete, insbesondere deren Nummerierung, ist an die
Gesamtverbundbeschreibung angelehnt. Hier werden die Arbeitspakete unter
Beteiligung der BUW ausgefuhrt (Bezeichnung: AP#XY-BUW), dadurch ergibt sich
eine nicht fortlaufende Nummerierung. In Klammern werden die Personalressourcen
fur die Gruppe Scherf bzw. Riedl als (PMS) bzw. (PMR) angegeben.

AP#1-BUW: Materialauswahl (1PMR; 1PMS)
Ziel: Materialauswabhl, Konzeption, Versuchsplanung
AP#2-BUW: Neue Donorpolymere fur gedruckte BHJ-Solarzellen (18 PMS)

Ziel: Selektion der zur Anwendung kommenden Donorpolymere (unter Einbeziehung
neuartiger Leitstrukturen im Vergleich zu kommerziell verflgbaren Materialien).
Auswabhlkriterien: Erreichbare Effizienz (> 7.5%), Farbgebung, Materialkosten,
Prozessierbarkeit im Druckprozess sowie die Lebensdauer der daraus hergestellten
Solarzellen.

AP#3-BUW: Losungsbasierte Elektronen- und Ldcherextraktionsschichten (17
PMR; 17 PMS)

Ziel: Kostengunstig herzustellende Zwischenschichten fir langzeitstabile Elektroden

Hocheffiziente OSCs benétigen neben einem hocheffizienten aktiven
Donor/Akzeptor System auch dedizierte Zwischenschichten (Interlayer) zu den
Elektroden hin, um eine optimale elektronische Anpassung der
Transportniveaus der organischen Halbleiter an die jeweilige Elektrode
(Kathode/Anode) und damit eine effiziente Extraktion der Ladungstrager zu
gewaéhrleisten (Abb. 3.2a).

Schwerpunkte dieses APs:

o Kathodenseitige Interlayer
o Konjugierte Polyelektrolyte
o Anodenseitige Interlayer

. Stabilitat



AP#5-BUW: Hocheffiziente semitransparente Zellen (18 PMR)

Ziel: Hocheffiziente semitransparente Zellen (BUW, IAP) unter Verwendung von neuen
Donor-Polymeren mit variabler Bandliicke (AP#2).

Schwerpunkte dieses APs:

o Gedruckte semitransparente Topelektroden
o Topelektroden auf Basis von Nanodrahten
o Semitransparente Tandemzellen

Meilensteinplanung
Meilenstein S1/R1- Monat 18:

Entwicklung und Bereitstellung von drei Donorpolymeren mit einem Molekulargewicht
(Mn) 2 10.000 g/mol fur semitransparente, R2R-prozessierte Solarzellen mit einer
PCE >4 %. Chemische Struktur sowie optische/elektronische Eigenschaften
aufgeklart. Im sichtbaren Spektralbereich semitransparente Organische Solarzelle
(Transparenz >50%) auf Basis von im Projekt entwickelten Materialien (Polymere,
Zwischenschichten) mit einer Effizienz von > 4%.

Meilenstein S2/R2- Monat 36

Entwicklung von flinf konjugierten Polyelektrolyten (CPESs) auf Polythiophen-Basis fur
effiziente, R2R-prozessierbare Ladungstransportschichten (Molekulargewicht (Mn) =
10.000 g/mol). Chemische Struktur sowie optische/elektronische Eigenschaften
aufgeklart. Losungsprozessierte semitransparente Solarzelle (Transparenz > 60%) mit
einer Effizienz von > 5%. Der nachfolgend dargestellte Balkenplan bildet die
personellen Ressourcen der BUW auf die jeweiligen Arbeitspakete und die
Projektlaufzeit ab.
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Arbeitspakete / PM Projektjahr 1 Projektjahr 2 Projektjahr 3 /AP
Quartale| 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 | 11 | 12
AP#1 Planung 1,00|1,00 2,00

AP#2 Donorpolymere
AP#2.1 Synthese der

DI 2. ] S 7,00
Monomere
AP#2.2 Synthese der 1 1 1 1 1 1 1 [0,50(0,50 (8,00
Copolymere

AP#2.3 Charakterisierung
der Monomere / Polymere

AP#3 Elektroden

AP#3.1 Kathodenseitige
Interlayer

AP#3.2 Conjugierte
Polyelektrolyte (CPE)
AP#3.2.1 Synthese der
Monomere

AP#3.2.2 Synthese der
Polyelektrolyte

AP#3.2.3 Charakterisierung
der Monomere / Polymere
AP#3.2.4 OSCs auf Basis
von CPE

AP#3.3 Anodenseitige
Interlayer

AP#3.4 Stabilitat 0,75| 1 1 1 1 14,75
AP#5 Semitransparente
Zellen

AP#5.1 Gedruckte
semitranspatente 2,00(0,50(0,50(0,25(1,00]0,75]0,50]0,50|0,50|0,50 | 7,00
Topelektroden

AP#5.2 Topelektroden auf
Basis von Nanodrahten

AP#5.3 Semitransparente

0,25(0,25]0,250,25(0,25|0,25]0,250,25|0,25]0,25| 0,25 | 0,25 | 3,00

1,25(1,00(0,50)0.25|0.25 [ 0,25 3,00

1 1 1 1 1 1 6,00

1 1 1 1 1 1 1 10,50(0,50| 8,00

0,25(0,25]0,250,25(0,25|0,25]0,250,25|0,25]0,25| 0,25 | 0,25 | 3,00

0,25)|0,25| 1 1 1 1 [1,00(5,50

1,25]0,5010,50(0,50|0,50]0,25 (0,25 3,75

0,00

0,25(0,25]0,25|0,25(1,0010,50| 1 |1,00|2,00|2,00 | 8,50

Tandemzellen 0,25(0,25|0,25|0,25 [ 1,00{0,50 2,50
PM / Quartal 6,00 6,00 [6,006,00]6,00 |6,00]6,00|6,00|6,00]6,00]|6,00 6,00
PM / Jahr 24,0 24,0 240| 72

4. Wissenschaftlicher und technischer Stand zu
Projektbeginn

Im Bereich der flissig prozessierten organischen Solarzellen wurden bereits vor
Projektbeginn grofRe Fortschritte erzielt und eine Effizienz von mehr als 10%
berichtet.[48] Im Vakuum prozessierte organische Tandemzellen hatten im Labor sogar
bereits eine Effizienz von 12% erreicht.[49] Die bei diesem Ansatz verwendeten
.Kleinen Molekile“ waren jedoch nur bedingt fir R2R-Prozesse bei Atmosphéarendruck
geeignet. Solarzellen auf Basis von Polymeren lassen sich demgegeniber tendenziell
kostengtinstiger aus Losung unter Vermeidung von Hochvakuumprozessen herstellen.

Das Materialsystem P3HT:PCBM als ,Fruchtfliege* der organischen Photovoltaik hat
sehr gut erforschte, materialspezifische Grenzen. Wie gezeigt wurde, ebnen jedoch
-8-



erst neue Donor-Polymere mit kleiner Bandliicke (<1.5 eV) den Weg zu oben
genannten Effizienzrekorden jenseits der 10%. Neben der noch sehr hohen Kosten
dieser Materialien, wurden auch erhebliche Zweifel an der Langzeitstabilitéat vieler
dieser neuen Donor-Systeme gedullert.[50] Eine Bewertung dieser neuen Polymere
unter dem Gesichtspunkt, dass damit nicht nur ein Effizienz-Weltrekord im Labor erzielt
werden soll, sondern dass daraus ein Produkt entstehen soll, stand zu Projektbeginn
von EPOS noch aus. Neben der Lebensdauer spielen der Materialpreis und die
Prozessierbarkeit eine wichtige Rolle. Durch den Einsatz von low- und medium-
bandgap Polymeren flir semi-transparente Zellen kann ein groRer Bereich im
Farbkoordinatendiagramm  adressiert werden und eine maligeschneiderte
Farbwiedergabe der Solarzelle erreicht werden.[51, 52] Bei semitransparenten Zellen
liegt die Herausforderung in der Umsetzung bei der Erfordernis, das Bauelement mit
zwei transparenten, leitfahigen Elektroden zu kontaktieren (anstelle von nur einer
transparenten Elektrode bei konventionellen opaken Zellen). Semitransparente
organische Solarzellen mit Effizienzen von 5-6 % wurden berichtet. Die mittlere
Transmission lag in diesen Bauelementen allerdings bei lediglich 25% und die
transparenten Elektroden wurden zudem in Vakuumprozessen hergestellt.[53, 54].
Besonders attraktiv erscheint die Erzeugung von transparenten Elektroden aus
alkoholischen Dispersionen von metallischen Nanodrahten.[55, 56] Deren Einsatz fur
effiziente transparente Solarzellen und deren Verarbeitbarkeit in Druckprozessen
waren zu Projektbeginn noch wenig erforscht. In ersten Arbeiten lagen die Effizienzen
dieser flissig prozessierten semi-transparenten Zellen nur bei 2-4%.[57, 58]
Erkenntnisse zur Langzeitstabilitat fehlten weitgehend.

Neben den aktiven Materialien sind Elektroden die wesentlichen Komponenten, die die
Lebensdauer von OPV begrenzen. Daher missen instabile Elektrodenmaterialien (Ca,
Li, Al, etc.) durch stabile Elektrodenmaterialien mit geeigneten Zwischenschichten
ersetzt werden. Anodenseitig konnte gezeigt werden, dass sich durch die Verwendung
von Ubergangs-Metalloxiden Instabilitaten, die sich bei der Verwendung von
PEDOT:PSS ergeben, vermeiden lassen.[59] Trotz groBer Erfolge, steckte die
Flissigphasenprozessierung dieser Oxide noch in den Kinderschuhen. Kathodenseitig
werden Metalloxide mit geringer Austrittsarbeit (z.B. ZnO, TiOy, etc.) und einer
entsprechend guten Anpassung der Elektronenaffinitat an die elektronische Struktur
der jeweils verwendeten Akzeptor Materialien (PCsoBM, PC70BM, ICBA) ausgewahlt.
Leider fuhren viele dieser Oxide im undotierten Zustand sehr haufig zu
Extraktionsbarrieren fur Ladungstrager.[60, 61] Alternativ kénnen die entsprechend
dotierten Metalloxide (z.B. Al:ZnO) eingesetzt werden.[62] Aufgrund limitierter
Prozesstemperaturen ist die Dotierung in der Regel relativ ineffizient hinsichtlich
erreichbarer Ladungstragerdichten und elektrischer Leitfahigkeiten. Die limitierte
chemische Stabilitdt von ZnO und Al:ZnO erforderte zudem die Suche nach geeigneten
Alternativen, wie evtl. SnO..[63] Geeignete Flissigphasenprozesse fir dotierte
Metalloxide mit Kleiner Austrittsarbeit als stabile kathodenseitige Zwischenschichten
waren zu Projektbeginn nur wenig erforscht.[64] Alternativ zu Metalloxiden wurden auf
der Kathodenseite konjugierte Polyelektrolyte (CPE) als Zwischenschichten vorgestellt.
Duinne CPE-Schichten lassen sich aus wéssriger oder alkoholischer Losung aufbringen
und eignen sich daher auch fir einen Druckprozess auf der aktiven Organik. Durch den
Einsatz von CPE’s konnen nun auch stabile Metalle als Kathoden verwendet
werden.[65, 66]
-9.-



5. Zusammenarbeit mit anderen Stellen

Das Teilprojekt wurde vom Lehrstuhl fir Elektronische Bauelemente (Prof. Thomas
Riedl) und der Arbeitsgruppe Makromolekulare Chemie (Prof. Ullrich Scherf) der
Bergischen Universitat Wuppertal bearbeitet.

Es fanden zahlreiche Kooperationen auch mit Partnern aullerhalb des
Verbundvorhabens ,EPOS* statt. Hier sind vor allen Dingen die Zusammenarbeit mit
den Gruppen von Prof. René Janssen (TU Eindhoven, Niederlande). Prof. Maria A. Loi
(RU Groningen, Niederlande) im Bereich photo-aktiver Donorpolymere mit kleiner
Energieliicke, mit Dr. Thomas Mayer (Surface Science, TU Darmstadt) im Bereich der
Grenzflachenanalytik mittels Photoelektronenspektroskopie, mit Dr. Enrico Da Como
(U, Bath, Grol3britannien) im Bereich organische Optoelektronik mit der Fa. Avantama
(Schweiz) zu flissig prozessierten Nanopartikeldispersionen (ZnO, AZO, SnOy), und
mit der BASF SE zu Silber-Nanodrahten zu nennen.

6. Ergebnisse

6.1. Losungsmittelbasierte Elektronen- und
Locherextraktionsschichten

6.1.1. Kathodenseitige Zwischenschichten

Kathodenseitig wurden Metalloxide mit geringer Austrittsarbeit und einer entsprechend
guten Anpassung an die elektronische Struktur (LUMO-level) der jeweils verwendeten
Akzeptor Materialien (PC60BM, PC70BM, ICBA) ausgewahlt.

Solarzellen mit zu Projektbeginn etablierten Materialien wie TiOxund ZnO wiesen ohne
vorherige UV-Aktivierung S-formige I/V-Kennlinien mit einem niedrigen Full-Faktor (FF)
und somit insgesamt einer niedrigeren Effizienz auf. Im Rahmen des Projektes konnten
wir Elektronenextraktionsschichten auf Basis von SnOy realisieren, welche mittels
Atomlagenabscheidung (ALD) bei niedrigen Temperaturen (80-100°C) abgeschieden
werden, und keine UV-Aktivierung bendtigen. Werden OSCs mit SnOyx und
herkdmmlichem TiOx unter AM1.5 (ohne UV-Anteile) verglichen, so zeigen die Zellen
mit SnOx Schicht einen deutlich héheren Fullfaktor und eine deutlich hdhere Effizienz
(Abbildung 6.1-1).

-10 -
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Abbildung 6.1-1:(a) Schichtabfolge einer invertierten organischen Solarzelle mit TiOx

oder SnOx als Elektronenextrationsschicht (b) zugehdrige I/V Kennlinie unter AM1.5

Beleuchtung mit UV-Filter (A> 400 nm) (aktive Schicht: PCDTBT:PC70BM).

Um das unterschiedliche Verhalten bei Bestrahlungen mit und ohne UV-Licht zu
untersuchen, wurde mittels Kelvin Probe eine Analyse der jeweiligen Austrittsarbeit
durchgefuhrt (Abbildung 6.1-2).
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Abbildung 6.1-2:Veréanderung der Austrittsabeit unter
UV-Licht in Abhangigkeit von Sauerstoff

O

Eine TiOx- und eine SnOx-Schicht wurden dazu mit AM1.5 Licht (inklusive UV-Anteilen)

bestrahlt und anschlieRend in ein Vakuum gebracht (10 mbar). lhre Austrittsarbeit

wurde Uber einen Zeitraum von mehreren Stunden vermessen. Anschlieend wurde

die Kammer mit Sauerstoff geflutet und dabei ebenfalls die Austrittsarbeit gemessen.

AbschlieRend wurden die Proben erneut beleuchtet. Im Vergleich wird deutlich, dass
-11 -



sich die Austrittsarbeit bei TiOx unter UV-Beleuchtung drastisch von 4.4 eV auf 4.0 eV
verringert , sich im Vakuum dann nicht mehr andert und erst bei Sauerstoff-Exposition
wieder zum Ausgangswert vor Beleuchtung ansteigt. Bei SnOyx blieb hingegen die
Austrittsarbeit weitgehend unverandert im Bereich von 4.1-4.2 eV.

Wir konnten zudem zeigen, dass sich auch mit Sol-Gel-Prozessen SnOy
Extraktionsschichten fir OSCs mit gleicher Funktionalitat abscheiden lassen. Dazu
wird als Prakursor Tetrakis(diethylamino)tin(IV) verwendet. Dieser wird im Verhaltnis
1:2 mit dem Stabilisator Acetylaceton vermischt, und anschlielend im
Volumenverhdltnis 1:16 mit Isopropanol verdinnt. Die Lésung wird anschlieRend fir
90 Minuten an Laboratmosphé&re offen gertihrt. Nachteilig fur einen In-Line Rolle-zu-
Rolle Prozess ist hierbei die erforderliche Hydrolyse- und Kondensationszeit von 20
Minuten nach Deposition.

In der Folge gelang es in enger Kooperation mit der Firma EXAKT und dem Fraunhofer-
Institut 1AP, die Vorhydrolyse der SnOx-Prakursorlésung durch eine Behandlung im
Dreiwalzwerk zu bewerkstelligen. Diese Vorbehandlung der Losung bewirkt eine
Partikelbildung, welche eine nachtréagliche Hydrolyse und Kondensation unnétig macht.
Daher kann unmittelbar nach Deposition der SnOy Schicht die Organikschicht
aufgebracht werden. Im Bauelement zeigt die so hergestellte SnOx-Schicht die
gleichen vorteilhaften Eigenschaften wie die mittels ALD abgeschiedenen Schichten.
Abbildung 6.1-3 zeigt die J-V-Kurve der auf SnOx abgeschiedenen Solarzellen. Es lasst
sich erkennen, dass die Bauelemente im Rahmen der Mess- und Herstellungstoleranz
vergleichbare Eigenschaften aufweisen.

Gemeinsam mit der Firma EXAKT wurde dieser Vorhydrolyseprozess weiter untersucht
und eine stabile, besser reproduzierbare Prozessroute herausgearbeitet. Sowohl der
Vorhydrolyseprozess als auch die Weiterverarbeitung im Bauelement wurde bereits am
Fraunhofer IAP reproduziert und zeigten auch dort die gewiinschten Eigenschaften.

I R i
4 ——ALD-Sn0, /BHJ /eMoO,/Ag i
2r Sol-Gel Sn0O_/ BHJ /eMoO,/ Ag ]
Ag 0
MoO,
= 2r 1
£
S 4t -
<
E 1 ]
5
Sno, 8r ]
Glas/ITO 10 ]
12 _
-14 L N 1 L 1 . L L 1 " |
-0,2 0,0 0,2 04 06 0.8 1,0

U V]

Abbildung 6.1-3:: JV Kennlinie der auf ALD- und Sol-Gel-SnOx abgeschiedenen invertiert aufgebauten
Solarzellen mit thermisch aufgedampften MoOs als Lochextraktionsschicht.
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Tabelle 6.1-1: Solarzellencharakteristika der auf ALD und Sol-Gel-SnOx abgeschiedenen invertierten
Solarzellen.

EEL PCE (%) | Voc (V) | Jsc(mAicm?) FF
ALD-SnOx 5,8 0,8 10,6 0,69
Sol-Gel SnOx 5,9 0,8 10,2 0,73

Neben SnOy, hat sich auch Al-dotiertes ZnO als vielversprechendes Material zur
effizienten Elektronenextraktion ohne vorherige UV-Aktivierung erwiesen.[6, 7, 8]
Neben Berichten, die Solarzellen mit ZnO basierten Zwischenschichten eine erhghte
Lebenszeit zusprechen [9], wird vermehrt Gber photo-induzierte Degradation unter
kontinuierlicher Beleuchtung der ZnO-basierten Solarzellen berichtet [10] — [12]. Diese
unerwinschten Effekte stehen in unmittelbarem Zusammenhang mit der Beleuchtung
der Zelle mit UV-Licht (hv > Eg4 fir ZnO oder AZO). Daraus resultiert ein signifikanter
Einbruch des Parallelwiderstands (Rsw) (Photo-Shunt), des Fllfaktors und der
Leerlaufspannung.
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Abbildung 6.1-4: Schichtaufbau einer invertierten Solarzelle mit AZO Kathodenzwischenschicht (a)
Veranderung der I/V Charakteristik einer invertierten organischen Solarzelle mit AZO-EEL unter
Beleuchtung mit AM1.5 (b) unter AM1.5 mit UV-Blocking Filter (c). Zeitaufgeldste Anderung der Voc und
des FFs mit UV-LED (5 mW/cm?, A=369 nm) oder griiner LED (3 mW/cm?, A=550 nm) in inert
Atmosphare (d, ). Dunkelkennlinie vor und direkt nach Beleuchtung mit UV-Licht in inert Atmosphére
fur 9h

Der fur das nahere Studium dieses Phanomens verwendete Aufbau der invertierten
Solarzellen ist in Abbildung 6.1-4a dargestellt. Im kontinuierlichen Betrieb fallt nach 9
Stunden Beleuchtung mit dem AM1.5 Sonnenspektrum die Leerlaufspannung von
anfanglich 0,88 eV auf 0,78 eV bei gleichzeitigem Absinken des Fullfaktors von 62%
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auf 51%. (Abbildung 6.1-4b) Jedoch bleibt die I/V Kennlinie konstant, wenn die UV-
Anteile des AM1.5 Spektrums durch einen Filter (A<400 nm) geblockt werden
(Abbildung 6.1-4c). Zu beachten ist, dass die Experimente, welche in Abbildung 6.1-4b,
c gezeigt werden, in Umgebungsluft ohne Verkapselung der Bauelemente durchgefihrt
worden sind. Ein &hnlicher Einbruch der Leerlaufspannung und des Fillfaktors findet
allerdings auch in inerter Umgebung (Glovebox) bei Beleuchtung mit UV-Licht statt
(Abbildung 6.1-4d, e). In diesem Fall wurde eine UV-LED (5 mW/cm?, A=369 nm) als
Lichtquelle verwendet. Dabei wurde die Intensitat so gedrosselt, dass sie in etwa der
UV-Menge entspricht, wie sie bei Bestrahlung mit AM1.5 auftritt (4,6 mW/cmz2 flr
A=400 nm). Nach 40 Minuten unter UV-Beleuchtung ist die Leerlaufspannung um
83 mV und der FF um 10% gefallen (Abbildung 6.1-4d, e). Nachfolgend wurde das
einfallende UV-Licht durch griines Licht ersetzt (3 mW/cm?, A=550 nm). Nun bleiben
die Werten fir Leerlaufspannung und Fullfaktor auf dem niedrigen Niveau nach
Degradation. Nur wenn die Zellen unter Luft mit grinem Licht oder nicht beleuchtet
werden, kehren die Leerlaufspannung und der Fiillfaktor innerhalb von 15 Minuten zu
den Werten vor der Degradation zurtick.

Anzumerken ist, dass die Dunkelkennlinie der Bauelemente unmittelbar nach UV-
Exposition sichtlich veréndert ist (Abbildung 6.1-4f). In der Dunkelkennline nach
Beleuchtung ist eine signifikante ,Shunt-Komponente“ erkennbar. In der frischen nicht
degradierten Zelle betragt der Parallelwiderstand Rsy = 38 MQ.cm?. Nach 9 Stunden
Beleuchtung mit UV-Licht fallt er um drei GroRenordnungen auf Rsy = 43 kQ.cm?.

Abbildung 6.1-5 zeigt, dass eine direkte Korrelation zwischen dem Anstieg der
Ladungstragerdichte des AZOs von 2,4x10* cm vor Beleuchtung und 1,2x10'° cm3
nach 40 Minuten unter AM1.5 und dem Abfall der Leerlaufspannung bei den
entsprechen Solarzellen besteht. Fir ZnO als Elektronenextraktionsschicht in
organischen Solarzellen geht damit eine verringerte Selektivitat flr Elektronen einher.
Dies fuhrt in der Folge zur parasitdren Rekombination von Lochern an der ZnO/Organik
Grenzflache und &uRRert sich im Auftreten eines Shunts in der I/V-Charakteristik. [10]
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Abbildung 6.1-5: Anstieg der Ladungstragerdichte von Al:ZnO (AZO) als EEL unter Beleuchtung mit
AML1.5 dber 40 Minuten (schwarze Symbole) und der begleitende Zerfall des Voc einer OSC mit AZO
EEL (rote Symbole). Die Regeneration der Ladungstréagerdichte und der erneute Anstieg der Voc nach
20 Minuten in Dunkelheit ist ebenfalls dargestellt (Start bei t=2400 s)
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Um den Effekt der ansteigenden Ladungstragerdichte auf die I/V Charakteristik der
invertierten Solarzelle weiter zu studieren, wurden AZO-Schichten bei unterschiedlichen
Temperaturen (100°C (AZO(100)) und 150°C (AZO(150))) via ALD prozessiert. Der
wesentliche Unterschied der zwei Schichten ist die Ladungstragerdichte (n), welche sich
um eine GroRenordnung unterschiedet (3 x10® cm= fir AZO(100) und 2x10%° cm3) fur
AZO(150)). Eine starke Abhéngigkeit der Ladungstragerdichte von der
Prozesstemperatur bei ALD-Prozessen ist aus der Literatur bekannt. [15]

Wie Dbereits erwahnt, zeigen die AZO(100) basierten Solarzellen einen hohen
Parallelwiderstand (Rsw=38 MQ.cm?) bei einer frischen Zelle im Dunkeln, welcher auf
Rsy =43 KQ.cm? nach Beleuchtung mit UV-Licht fallt. Dabei zeigen Solarzellen mit
AZO(150) Schicht auch bereits ohne UV-Einwirkung einen relativ niedrigen
Parallelwiderstand von Rsy =55 kQ.cm?, welcher dem einer Solarzelle mit AZO(100)
nach mehreren Stunden UV-Beleuchtung &hnlich ist. (Abbildung 6.1-4f) Die zugehdrigen
Kennlinien der Solarzellen mit AZO(100) und AZO(150) unter Beleuchtung werden in
Abbildung 6.1-6b gezeigt. AZO(150) zeigt einen deutlich niedrigeren Fullfaktor und ein
stark ausgepragtes Shunting-Verhalten im Vergleich zu den Bauelementen mit
AZO(100).

10°4 —=—AZ0 100°C vor 2 | .
10" 1 —#— AZO 150°C vor +ﬁ§8 ::ggcg
;] —&—AZO 100°C nach UV ¢
10° ] 14 2=369 nm, 5 mW/cm?
_ T
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2 1021 |2
E o] 15
=
107 .
10° 4 4
10° L—r— . : a
-0.4 0.0 04 0.8 1.2
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Abbildung 6.1-6: Dunkelkennlinien von Solarzellen mit AZO(100°C) und AZO(150°C) EEL mit
unterschiedlichen Ladungstragerdichten (3x108 cm2 und 2x10%° cm) (a). I/V Kennlinien unter
Beleuchtung mit UV-LED (5 mW/cm?, A=369 nm)

In Abbildung 6.1-7 sind alle ZnO basierten EELs dieser Experimentalreihe aufgefiihrt;
unter anderem reines ZnO und dotiertes Material wie AZO und Gallium dotiertem ZnO
(GZO). Bei allen Bauelementen konnte der beschriebene Degradationsprozess unter
UV-Licht (56 mW/cm? fur A=369 nm, Exposition 1 Std.) in inert Atmosphéare beobachtet
werden. Ein typischer Einbruch der Leerlaufspannung zwischen 60-110 mV
(durchschnittlich 86 mV) und des Fullfaktor zwischen 6-16% (durchschnittlich 10%) ist
ersichtlich. Dabei gibt es keine signifikanten Unterschiede ob die Schichten aus
Nanopartikeldispersionen oder mittels ALD Verfahren hergestellt wurden. Dies
bedeutet, dass ZnO basierte Elektronenextraktionsschichten erst dann erfolgreich in
langlebigen Solarzellen eingesetzt werden kénnen, wenn UV-Filter benutzt werden.
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Dies wirde zu erheblichen Problemen fuhren, wenn gleichzeitig eine UV-Aktivierung
bendtigt wird um eine funktionsfahige Solarzelle zu erhalten.

Zinnoxid (SnOx) wurde im Rahmen des Projektes bereits erfolgreich als
Elektronenextraktionsschicht eingesetzt und benétigt keine Aktivierung durch UV-Licht
(wie beispielsweise TiOx oder ZnO), um effizient Elektronen zu extrahieren und gute
I/V Charakteristika mit hohem FF zu erreichen. [16] Im Gegensatz zu den ZnO
basierten EELs zeigen Solarzellen mit SnOx nur einen geringen Einbruch der
Leerlaufspannung (10 mV) und des Fillfaktors (1%) unter identischen Bedingungen
(Abbildung 6.1-7 und Abbildung 6.1-8).

—AFF [%)]

GZO (NP)
ZnO (ALD)
ZnO (NP)
SnO, (ALD)
SnO, (sol gel)

Elektronenenextraktionsschicht Elektronenenextraktionsschicht

Abbildung 6.1-7: Absolute Veranderung von Uoc (a) und des FF (b) bei OSCs mit unterschiedlichen
EELs nach Beleuchtung mit UV-Licht (5 mW/cm?, A=369 nm) fir 1 Std. unter inert Atmosphére. Die
Schichten wurden mittels Atomic Layer Deposition (ALD), Flussigprozess aus Nanodispersion (NP) oder
via Sol-Gel (sol-gel) Verfahren aufgebracht.

FF [%]

Abbildung 6.1-8: Zeitaufgeldste Veranderung der Voc (a) und des FFs (b) von OSCs mit AZO und SnOx
EEL unter Beleuchtung mit UV-LED 5 mW/cm?, A=369 nm) in inert Atmosphare

Um die Ursache des unterschiedlichen Verhaltens von organischen Solarzellen mit
ZnO und SnOx basierten Extraktionsschichten zu verstehen, wurde eine Kelvin-Probe-
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und XPS-Analyse durchgefuhrt, bei der die Austrittsarbeit unter kontrollierten
Bedingungen (Beleuchtung und Umgebung) gemessen wurde (Abbildung 6.1-9). Bei
AZO kann eine signifikante Verringerung der Austrittsarbeit nach Beleuchtung
beobachtet werden. Die Austrittsarbeit von anfanglich 4,2 eV sinkt um 0,4 eV auf 3,8
eV unter Beleuchtung mit AM1.5 (inklusive UV-Anteilen). Dabei ist zu beachten, dass
die Beleuchtung mit UV-Photonen (hv> Eg) essentiell fir ein Absinken der
Austrittsarbeit ist. Beleuchten der Schicht mit sichtbarem Licht ruft keine Veranderung
hervor. [18]
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Abbildung 6.1-9: Austrittsarbeit der AZO-Schicht vor (blaue Quadrate) und nach Beleuchtung mit AM1.5
fir 60 min im Vakuum (Druck: 10-6 mbar), anschlieRender Exposition an Sauerstoff Atmosphare (rote
Quadrate) und wiederholte Beleuchtung mit AM1.5 fur 60 min im Vergleich zu eine SnOx-Schicht (a).
Schematische Darstellung der Bander an der Oberflache der SnOx- (b) und der AZO Schichten (c) vor
und nach UV-Beleuchtung. Das H20 der SnOx Darstellung zeigt adsorbiertes Wasser, welches als -OH,
H20 an der Oberflache auftritt.

Im Gegensatz zu AZO bleibt die Austrittsarbeit von SnOx unabhéngig von Beleuchtung
oder Umgebungsbedingungen konstant bei 4,1-4,2 eV. (Abbildung 6.1-9a) [16] Zudem
andert sich die Ladungstragerdichte der SnOx-Schicht unter Beleuchtung nicht und
verbleibt bei 1,4(+0,2) x 10 cm3,

Mittels XPS konnte im Falle von SnOy eine nach unten gerichtete Bandverbiegung an
der Oberflache ermittelt werden, was einer elektronischen Anreicherungsschicht
entspricht (schematisch dargestellt in Abbildung 6.1-9b). In vorangegangenen
Berichten wird eine &ahnliche Bandverbiegung durch ein Sauerstoffdefizit an der
Oberflache des Zinnoxides erklart. [23] — [25]Zusatzlich wurden Wasseradsorbate an
der SnOx Oberflache als Grund fiir die Bildung einer Anreicherungsschicht ermittelt.
[23] [26] Die Anreicherungsschicht der Oberflache der SnOx-Schicht steht im direkten
Kontrast zu der elektrischen Oberflachenstruktur von ZnO-basierten Schichten, bei
denen chemisorbierter Sauerstoff (z.B. O2") zu einer Verarmungszone fuhrt. (Abbildung
6.1-9c) [27].

Um das Verstandnis der unterschiedlichen Verhaltensweisen von Solarzellen mit SnOx
und AZO als Extraktionsschicht weiter zu vertiefen, wurden Bauelemente untersucht,
in denen der Strom durch Lécher dominiert ist (Abbildung 6.1-10). Dabei wird die aktive
Schicht, welche bei den Solarzellen aus einer Polymer-Fulleren Mischung
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(PCDTBT:PC+0BM) besteht durch eine reine PCDTBT (nur Polymer) Schicht ersetzt.
Durch die groRe Energiebarriere ist nun eine Elektroneninjektion ins PCDTBT Uber die
Kathode mittels ITO/AZO (100 und 150°C) oder ITO/SnOx nicht mehr mdglich.
Hingegen ist eine Locherinjektion Gber den Topkontakt (die Anode) durch das
Molybdéanoxid besonders effizient. Vor der Beleuchtung mit UV-Licht zeigt sowohl das
Bauelement mit AZO als auch das Bauelement mit SnOx Extraktionsschicht eine sehr
kleine Locherstromdichte bei Betrieb in Vorwartsrichtung. (Abbildung 6.1-10b,c)
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Abbildung 6.1-10: Unipolare Bauelemente (Hole only) bei denen PCDTBT als organische Schicht ohne
Fulleren benutzt wird. (a) I/U Kennlinien im Dunkeln vor und nach UV-Beleuchtung 40 min, (A=369 nm, 5
mW/cm2) von Bauelementen mit AZO (b) und SnOx (c) Zwischenschicht. Wéhrend der Aufnahme der
Kennlinie werden die Bauelemente nicht beleuchtet.

Der niedrige Loécherstrom resultiert aus den tiefen Valenzbandkanten von AZO und
SnOx (Eve = 7 eV), die die Metalloxide zu Lécher-blockenden Schichten macht. [18]
Nach UV-Beleuchtung &ndert sich die aufgenommene 1/V-Kurve bei den SnOx -
Bauelementen nicht. (Abbildung 6.1-10c) Hingegen wird bei AZO-Bauelementen unter
Beleuchtung ein drastischer Anstieg des Loécherstroms beobachtete (Abbildung
6.1-10b). Diese Beobachtung unterstreicht die Hypothese, dass im Fall von AZO durch
UV-Exposition eine Reduktion der Selektivitat fir Elektronen auftritt.

Im Interesse stabiler invertierter OSCs wird somit die Verwendung von SnOy anstelle
von ZnO oder AZO als EEL empfohlen.

6.1.2. Anodenseitige Zwischenschichten

MoOy und VOy sind aufgrund ihrer grofRen Austrittsarbeit besonders vielversprechende
Metalloxide zur Locherextration in organischen Solarzellen. Substanzielle Vorteile im
Vergleich zu PEDOT:PSS ergeben sich etwa hinsichtlich der gro3eren erreichbaren
Langzeitstabilitat. Fir beide Materialien haben wir in friheren Arbeiten
Flissigphasenprozesse entwickelt.

Nachfolgend werden nun Bauelemente mit unterschiedlichen Metalloxiden zur
Ldcherextraktion im Vergleich zu PEDOT:PSS gezeigt. Zu beachten ist hier, dass es
sich zundchst um eine konventionelle Solarzellenarchitektur handelt. Dies bedeutet,
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dass die Locherextration Uber die Substratelektrode stattfindet (Abbildung 6.1-11,
Tabelle 6.1-2). Wie aus Tabelle 6.1-2 ersichtlich ist, lassen sich mit den
flissigprozessierten Ubergangsmetalloxiden Solarzellencharakteristika erreichen die
mit denen einer PEDOT:PSS basierten Zelle vergleichbar oder besser sind.

15 1 1 1 1 1
104
5. PCDTBT:PC, BM
~ ] —=— PEDOT:PSS
5 0 —a— MoO3
<
£ ' —a— VOX
) =k
_10_
-15
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Abbildung 6.1-11: I/V-Kennlinie PCDTBT/PC70BM mit flussigprozessierten Metalloxiden im Vergleich zu
PEDOT:PSS

Tabelle 6.1-2: Charakteristika von Solarzellen bei Verwendung von Metalloxiden mit hoher
Austrittsarbeit zur Lochextraktion im Vergleich zu PEDOT:PSS

PCE [%] [ Voc [V] | Jsc FF [%]
[mA/cm?]
PEDOT:PSS 5,43 0,89 8,98 67,93
sVOx 5,36 0,87 9,06 67,97
sSMoOx 6,22 0,88 10,39 68,22

Die im Projekt eingesetzten aktiven Materialien zeigen typischerweise im invertierten

Aufbau eine deutlich héhere Effizienz, weshalb fir eine vollstandig fliissigprozessierte

invertierte organische Solarzelle die Lochextraktionsschicht auf der Organik

abgeschieden werden muss. Ein etablierter Ansatz aus fllissiger Phase basiert auf sol

gel-VOy. Hierbei wird Vanadium(V)oxytriisopopoxide mit Isopropanol vermischt fir
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90min an Laboratmosphére vorhydrolysiert, und nach Deposition einer 20-mintigen
Hydrolyse und Kondensation unterzogen. Ubernimmt man den so fiir P3HT etablierten
Prozess fiur die PV-D4610:PC60BM BHJ, so zeigt sich, dass die Extraktionsschicht
keine mit thermisch  aufgedampftem MoOs; (eMoQOs3)  vergleichbaren
Solarzellencharakteristika erreicht (vgl. Abbildung 6.1-12, sowie Tabelle 6.1-3).
Verlangert man die Vorhydrolysezeit von 90 min auf bis zu 900 min, so zeigt sich, dass
die Solarzellencharakteristik der von thermisch aufgedampften MoOs gleicht (vgl.
Abbildung 6.1-13 und Tabelle 6.1-4). Die Nachhydrolyse und Kondensation ist
unabdingbar.
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Abbildung 6.1-12: JV Kennlinie der auf SnOx abgeschiedenen invertiert aufgebauten Solarzellen Sol-
Gel-VOx als flissigprozessierter Lochextraktionsschicht nach etablierter Prozessroute. Als Referenz
wird thermisch aufgedampftes MoO3s (eMoQ3) verwendet.

Tabelle 6.1-3: Solarzellencharakteristik der auf SnOx abgeschiedenen invertiert aufgebauten Solarzellen

Sol-Gel-VOx als flussigprozessierter Lochextraktionsschicht nach etablierter Prozessroute

PCEeqe | Voc Jsc FF
(%) (V) | (mAlcm?) | (%)

SnOx / BHJ / eMoOs/ Al / Ag 6,5 0,81 10,9 73,6

SnOx/ BHJ/sVOx / Al/ Ag 4,9 0,76 10,0 64,3

-20 -



—_—AZQ [BHJ/Mo03 / Ag
Al A 5min post VO Process air exposition
B 0 AZ0O /VO, (1,5h) prehyd. / Ag
MoO; or. VO, ——AZQ /VO, (3h) prehyd. / Ag
—_ 2 AZO /VO, (15h) prehyd. / Ag b
NE 4 15min post VO, Process air exposition i
2 6 AZQ /VO, (15h) prehyd. / Ag
<
£ 8 ]
=
AZO 10 p—— .
Glas/ITO -12 ]
-14 ‘ . . .

02 00 02 04 06 08 10
U[V]

Abbildung 6.1-13: Variation der Hydrolyse- und Kondensationszeiten des Sol-Gel-VOx

Tabelle 6.1-4: Solarzellencharakterisika der invertiert aufgebauten Solarzellen mit Variierter Hydrolyse-
und Kondensationszeiten des SolGel-VOx Lochextraktors

PCEq (%) Vo (V) Jo. (mA/cm?) FF (%)

AZO / BHI / MoO3 / Al /Ag 5,1 0,80 8,6 73,8

5min post VO, Process air exposition

AZO / BHI / VO, (1,5h prehyd.)/ Al / Ag 3,2 0,77 6,2 68,1
AZO / BHI / VO, (3h prehyd.) / Al / Ag 4,2 0,77 7,8 67,4
AZO / BHJ / VO, (15h prehyd.) / Al / Ag 4,4 0,79 8,6 69,7

15 min post VO, Process air exposition

AZO / BHJ / VO, (15h prehyd.) / Al / Ag 55 0,80 9,44 73,8

6.1.3. Konjugierte Polyelektrolyte

Neben Metalloxiden wurden auch Wasser- bzw. Methanol/Ethanol-16sliche konjugierte
Polyelektrolyte (sogenannte CPEs) zur Verbesserung der Elektronenextraktion
eingesetzt. [9] Polare Seitengruppen am CPE werden dabei genutzt, um die
Austrittsarbeit der jeweiligen Elektrode gezielt zu verringern. Dinne CPE-Schichten
lassen sich aus wassriger oder alkoholischer Lésung aufbringen und eignen sich daher
auch fir einen Druckprozess auf der aktiven Organik. Durch den Einsatz von CPE’s
konnen auch stabile Metalle als Kathoden verwendet werden. [28] [29]
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Wahrend der Projektlaufzeit wurden funf konjugierte Polyelektrolyten (CPEs) auf
Polythiophen-Basis synthetisiert, charakterisiert und fiir die Verwendung in Solarzellen
zur Verflgung gestellt.

A\ N
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Br ™~ Br~ Br~
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l 303-
e~ NN ~so0,

Abbildung 2-1: Chemische Strukturen der synthetisierten konjugierten Polyelektrolyten (CPEs) auf

Polythiophen-Basis (oben kationische CPEs und zwitterioinsche CPES)

Br C6leBr C@leBr 1. Mg 6H128|‘
[\ BrcCeHiBr_ [\ NBS /ﬂ\ 2. Ni(dppp)Cl, &
Br

S n-BuLi S s” Br S

P3BrHT

Abbildung 2-2: Syntheseroute zur Darstellung von P3BrHT

Dazu wurde zunachst in drei Stufen das neutrale Pre-Polymer P3BrHT hergestellt.[31]
Im ersten Schritt wird mit n-Butyllithum und Dibromhexan 3-Bromthiophen alkyliert.
Nach chromatographischer Aufreinigung konnte 3-(6-Bromhexyl)thiophen in 66 %iger
Ausbeute erhalten werden. Darauf folgte eine Bromierung mit N-Bromsuccinimid,
welche nach Saulenchromatographie eine Ausbeute von 87 % lieferte. Anschliel3end
erfolgte eine Nickel (Il)-katalysierte Polykondensation mittels Grignard-Metathese-
Reaktion.[32], [33], [34] Dabei wurden Ausbeuten von etwa 60 % erzielt. Die Polymere
besitzen ein zahlenmittleres Molekulargewicht M, von bis zu 12.000 g/mol mit einem
Polydispersitatsindex (PDI) kleiner 1,1; dies entspricht einem Polymerisationsgrad von
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bis zu 50 Wiederholungseinheiten. Die Polymere kdnnen im Gramm-Malstab erhalten
werden. Optische Untersuchungen der Polymere in Chloroform zeigen ein
Absorptionsmaximum bei 435 nm und ein Emissionsmaximum bei 570 nm. Das
Vorlauferpolymer P3BrHT ist in vielen gangigen organischen Lésungsmitteln wie z.B.
Chloroform oder Toluol I8slich.

Bf
Br ~H N\/
A: THF/DMF
DmmWamm B NaOH
/ \
$" 'n
P3BrHT P3DEAHT
S0,
— s
N-q-\/\/
C: Propansulton
Toulol
—>
/ \
"
P3SPDEAHT

Abbildung 2-3: Syntheseroute zur Darstellung der zwitterionischen konjugierten Polyelektrolyten
P3SBDEAHT

Die zwitterionischen Polymere wurden dadurch erhalten, dass nach Umsetzung des
Ausgangspolymers P3BrHT mit Diethylamin P3DEAHT erst mit Natronlauge zum
freien Amin umgewandelt und anschlieBend mit z.B. 1,3-Propansulton (y-Sulton)
umgesetzt wird. Die Reinigung der in Methanol l6slichen, ionischen Polymere erfolgte
durch Dialyse (Cutoff: 3.500 g/mol). Um den Abstand des Gegenions zu variieren, sollte
diese Reaktionssequenz auf die Umsetzung mit B-Sulton Ubertragen waren. Da aber
ein cyclisches Sulton mit zwei Methylen-Gruppen (B-Sulton) nicht zuganglich ist, wurde
fur das Ethyl-verbriickte zwitterionische Polymer P3SEDEAHT ein offenkettiges
Sulfonat verwendet.

ﬁN(/\/ - “Né/\so;

Abbildung 2-4: Chemische Strukturen der zwitterionischen Polymerelektrolyten P3SPDEAHT (links) und
P3SEDEAHT (rechts)
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Abbildung 6.1-14: Verwendung von Polyelektrolyten in einer Organischen Solarzelle als
Elektronenextraktionsschicht(links) sowie auf der Elektronenextraktionsschicht ZnO (rechts)

Abbildung 6.1-14 zeigt die Eigenschaften einer OPV-Zelle mit einem ausgewahlten
Polyelektrolyten als Elektronenextraktionsschicht bzw. auf ZnO.

Hocheffiziente semitransparente Zellen

Der Einsatz neuer Donor-Polymere mit variabler Bandliicke (AP#2) ebnete den Weg
fir hocheffiziente semitransparente OPV mit variablem Farbeindruck. In diesem
Arbeitspaket wurden verschiedene Ansatze erforscht, um den fur die Produktion
bestmoglichen Aufbau einer semitransparenten Zelle zu evaluieren. Unabh&ngig vom
jeweiligen Ansatz wurde dabei unter Beibehaltung einer hohen Transparenz (60%) ein
Effizienz-Target von >5% anvisiert. Die jeweilige Prozesstechnologie musste skalierbar
sein so dass mit der Ubergabe an die Partner auch groRe semi-transparente Module
realisiert werden kdnnen.

6.2.1. Ruckseitenelektroden auf Basis von Silber-Nanodrahten

Als flissig-prozessierbare Alternative zu Metalloxiden wurden vermehrt metallische
Nanodrdhte zur Herstellung semitransparenter Elektroden betrachtet. Neben dem fir
einen Rolle-zu-Rolle Prozess etablierten Schlitzdiisendruck eignet sich auch die
Sprithbeschichtung zur Abscheidung von Nanodrdhten. Die
Ultraschallsprihbeschichtung wurde im Rahmen dieses Projektes am Lehrstuhl fr
Elektronische Bauelemente etabliert. In den Arbeiten wurden (berwiegende
Nanodrdhte der Firma BASF SE verwendet. Die BASF SE hat im Marz 2015 die
Nanodraht-Technologie der Firma Seashell tbernommen. Die verwendeten Silber-
Nanodrdhte mit einem Durchmesser von 20/30 nm sind somit auch in industriellem
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Mal3stab erhaltlich. Als Dispersionsmedium wurde Isopropanol (IPA) oder H.O
verwendet.

Um eine homogene Elektrode mit gleichzeitig hoher Transmission und Leitfahigkeit zu
realisieren, wurde ein mehrfacher Schichtauftrag bei geringer Flissigkeitsmenge
gewahlt, wodurch sich die Gesamtmenge an deponierten Nanowires sehr genau
kontrollieren lasst. Abbildung 6.1-15 zeigt den Vergleich von in IPA und H:O
dispergierten Nanodrdhten im Transmissionsspektrum.
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Abbildung 6.1-15: Transmissionsspektren der Nanodrahtelektroden auf Glas

Es zeigt sich, dass die fur in Isopropanol etablierten Parameter, bei wassrigen
Dispersionsmedien vergleichbare Schichtergebnisse liefern.

Die in Abbildung 6.1-16 gezeigten REM-Aufnahmen zeigen, dass die in Wasser
dispergierten Nanodrahte eine homogenere Schicht bilden, was in einem geringeren
Schichtwiderstand resultiert (vgl. Tabelle 6.1-5). Die so hergestellten Elektroden
wurden als semitransparente Rickseitenelektroden in semitransparenten organischen

Solarzellen genutzt.

Abbildung 6.1-16: Rasterelektronenmikroskopie an Nanodrahtelektroden mit variierter Anzahl von
Austragsschritten a) zeigt die Inhomogenitat bei 80 fachem Schichtauftrag aus Isopropanol b) und c)
zeigen aus H20 bei 80 bzw. 120 fachem Auftrag.
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Rsh [Q/sq] Tav [%0]
40 x Schichtauftrag 45 + 20 84
80 x Schichtauftrag 16+ 6 74
120x Schichtauftrag 6,51 72

Tabelle 6.1-5: Schichtwiderstand (Rsh) und Transmission der Nanodrahtelektroden bei unterschiedlichen
Schichtauftrdgen aus wassriger Dispersion

6.2.2. Gedruckte semitransparente Topelektroden

Fur semitransparente Zellen miissen beide Elektroden durchsichtig ausgeftihrt werden.
Eine besondere Herausforderung ist die Topelektrode, die auf das organische
Bauelement aufgetragen werden muss. Beim Aufdrucken einer semitransparenten
Gitterelektrode mittels Ink-Jet oder Gavurdruck auf die Organik ist eine Schadigung zu
vermeiden. Hierbei kdnnen die oben vorgestellten Metalloxide als Schutzschichten fir
die Organik fungieren. Neben Gitterelektroden kdnnen auch andere sog. ,Busbar*-
Geometrien eingesetzt werden und ggf. sogar zum &sthetischen Gesamteindruck der
semitransparenten Zelle beitragen (Spinnennetzoptik, Penrose-Muster, etc.).

Um einen ersten Uberblick tiber die vorhandenen Materialien im Zusammenspiel mit
dem zu benutzenden Druck-System (Ink-Jet Fujifilm Dimatix) zu erhalten, wurden
Gitterstrukturen  aus  Silbertinte  (Ag-Tinte von Nano-Dimension  Tech.
NanopartikelgroBe ~100 nm) auf Glassubstrate aufgetragen. Die entstandenen

Strukturen sind in Abbildung 6.1-17 dargestellt.
E> E> :

61% offene Flache

MoO; |
BHJ MoO; auf Glas MoO,auf Glas mit  MoO; auf Glas
; Ethylenglycol nach entfernen
g des Ethylenglycols
ITO - Breite 200 pm
Substrat a Abstand 750 ym b

Abbildung 6.1-17: (a) Gitterstruktur gedruckt mit Ink-Jet aus Ag-Nanotinte auf Glas, (b) Reaktion von
Ethylenglcol mit einer aufgedampften MoOs-Schicht

Es wurden Linien mit 220 um Breite in einem Abstand von 750um aufgebracht. Die
Linien stehen senkrecht zueinander, so dass ein gleichmaRiges Gitter mit einer offenen
Flache von 61% entsteht. Nach Aufbringen der Strukturen wurde das Substrat bei 80°C
fur 30 Minuten an Luft getempert. Zur Charakterisierung der Gitterflache wurde der
Flachenwiderstand mittels Vierpunktmessung bestimmt und mit einer gedruckten
Silber-Vollflache, welche bei den gleichen Prozessbedingungen gedruckt wurde,
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verglichen. Die Silber-Vollflache wies einen Flachenwiderstand von 2 Q/sq auf. Durch
die Strukturierung der Flache in ein Gitter erhoht sich der Flachenwiderstand auf 72
Q/sq. Die Leitfahigkeit der Gitterstruktur kann durch Aufbringen von SnOx unter dem
Ag auf 40 Q/sq. verbessert werden. Interessanterweise fallt die Leitfahigkeit bei
Aufbringen der Gitterstruktur auf aufgedampftes MoO3s drastisch in den nicht mehr
adaquat messbaren Bereich. Dies hat zur Ursache, dass die Hybridstruktur mit MoO3
fur die Anwendung als Topelektrode nicht geeignet ware. Bei der verwendeten
Nanopartikeltinte ist Glycolether im verwendeten Dispergiermedium enthalten. Die
Basiseinheit von Glycolether ist Ethylenglycol. Es wurde festgestellt, dass beim Auftrag
von Ethylenglycol auf eine MoOs-Schicht eine Reaktion stattfindet, welche das MoOs
stark beschadigt bzw. vom Substrat ablést. Es wird vermutet, dass durch das
Aufbringen der glycoletherhaltigen Silbertinte das darunterliegende MoOsz zu einer
isolierenden Ag-Molibdat-Verbindung reagiert. Diese zeichnet sich durch eine geringe
Leitfahigkeit aus und ware nicht geeignet zur Extraktion von Léchern in organischen
Solarzellen. Um Gitterstrukturen auf MoO3 aufzubringen ist es folglich notwendig auf
Silbertinten zurtickzugreifen die kein Glycolether enthalten. Im Rahmen dieses
Projektes konnten keine Semitransparenten OPV-Zellen mit gedruckter Elektrode
realisiert werden.

6.2.3. Selbstverkapselnde semitransparente Solarzellen

Als Meilenstein zur Projektmitte war eine semitransparente Solarzelle mit einer
optischen Transparenz von 50% und einer Effizienz von mindestens 4% vorgesehen.

Da die transparente Topelektrode eine besondere technologische Herausforderung
darstellt, wurde zum Erreichen des Meilensteins ein generelles Referenzsystem mit
hoher Transparenz ausgewahlt, das zunachst auf weniger gut reproduzierbare,
flissigprozessierte Prozessschritte verzichtet.

Das System fir die Topelektrode ist eine mehrlagige Hybridschicht bestehend aus
MoOs und einer 7 nm dicken Silberschicht. MoOs ist als transparentes Metalloxid im
invertierten Aufbau der Solarzelle von Vorteil, weil es Energieniveaus aufweist um
effektiv Locher aus der darunterliegenden aktiven Schicht zu extrahieren und somit auf
eine zusatzliche Locherextraktionsschicht verzichtet werden kann. Die Silberschicht
wird mittels Kathodenzerstaubung aufgebracht, da so Agglomerate (sog. Inseln),
welche beim Aufdampfen von diinnen Silberschichten typischerweise entstehen,
weniger ausgepragt auftreten und daher eine frihere Perkolation der Ag-Schicht
erreicht wird. Der Aufbau und die zugehérigen I/V-Kennlinien mit Charakteristika der
Solarzellen sind in Abbildung 6.1-18 zu sehen.
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Abbildung 6.1-18: Aufbau einer semitransparenten Solarzelle mit MoOz-Ag-Hybridschicht als
Topelektrode und entsprechenden I/V Kennlinien und Charakteristika

Durch optische Simulation mittels eines Transfermatrixverfahrens wurden die Dicke der
oberen MoOs Schicht flr eine optimierte Photonenabsorption in der photo-aktiven
Organik auf 40 nm bestimmt.

Zudem wurde die Transmission der Topelektrode ermittelt. Wie Abbildung 6.1-19 zeigt,
besitzt die Topelektrode gemittelt Uber den sichtbaren Spektralbereich von 380 bis
740 nm eine Transmission von etwa 54 %. Durch die verwendete MoOs Schichten ist
die Topelektrode weniger transparent. Deswegen wurde in der Folge auf eine
Alternative mit SnOx Hybridschicht und Silber zuriickgegriffen. Diese Schichten sind
nicht nur transparenter als Hybridschichten mit MoOs sondern haben zudem den
Vorteil, dass sie eine verkapselnde Wirkung auf das Bauelement haben.

Die Solarzellen wurden fir 20 Tage zunachst Na-Inertgas und anschlieRend der
Laboratmosphéare ausgesetzt. Abbildung 6.1-19 vergleicht die normierte Effizienz fir
die Bauteile mit MoOs3 sowie SnOx. Im Rahmen der Messgenauigkeit lasst sich
erwartungsgemafl nach 20 Tagen in N2 Inertgas fur keine der Solarzellen eine
Degradation feststellen. Dagegen zeigt der anschlieBende Einfluss der
Laboratmosphare bereits nach 20 Tagen eine Abnahme der Effizienz auf 67% fir die
MoOs Topschicht. Die Verwendung der 40 nm SnOx (ALD mit H20, 100°C)
Topelektrode verhindert die korrosiven Einfliisse des Sauerstoffs bzw. der Feuchtigkeit
vollsténdig, sodass die Effizienz im Rahmen der Messung unverandert bleibt
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Abbildung 6.1-19: Transmission von MoOs und SnOx —basierter Topelektrode mit Silber. Veranderung
der Effizienz der Solarzelle mit der Zeit.

Die SnOx Hybridschicht zeigt anschaulich, dass eine Topelektrode sowohl
hochleitfahig und transparent sein kann und gleichzeitig eine verkapselnde Wirkung
haben kann. Fir die SnOx Hybridschicht wurde eine WVTR (Water Vapor Transmission
Rate) von =3 x 10 gm™ Tag™" bei 70 °C/70% rF ermittelt.

6.2.4. FlUssigprozessierte semitransparente Solarzellen

Zu Beginn lag im Projekt EPOS der Fokus ausschlie3lich auf Fulleren-basierten photo-
aktiven Systemen. Allerdings wurden im Laufe des Vorhabens spektakulare
Ergebnisse mit Fulleren-freien Systemen berichtet. Inzwischen hat der weltweite Stand
der Technik hier 17.3% erreicht [67].

Fur unser das Ziel, bei 5% Effizienz eine Transmission von 60% im sichtbaren Bereich
zu erzielen, wurde daher ebenfalls ein kommerziell erhaltliches Fulleren-freies
organisches Absorbersystem (PBDB-T und dem Non-Fulleren-Akzeptormaterial ITIC)
[38] gewahlt. Mit diesem konnten wir in opaquen Referenzzellen Effizienzen von 10%
erzielen (vgl. Abbildung 6.1-20 und Tabelle 6.1-6). Mit der im Halbzeitmeilenstein
bereits gezeigten semitransparenten Elektrode aus thermisch aufgedampftem Silber
und MoOs zur optischen Anpassung lasst sich eine semitransparente organische
Solarzelle realisieren. Diese Zelle zeigt eine Effizienz von 5,8% bei einer Transmission
von Uber 60% in Bereichen des sichtbaren Spektrums, sowie eine durchschnittliche
Transmission von 45% (vgl. Abbildung 6.1-20, Abbildung 6.1-21 und Tabelle 6.1-6.
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Um eine Uberfilhrung auf einen Rolle-zu-Rolle-Prozess zu ermdglichen, muss die
Lochextraktionsschicht, welche im etablierten Materialsystem aus thermisch
aufgedampftem MoO; besteht, durch ein Rolle-zu-Rolle prozessierbares Material
ersetzt werden. Da im Rahmen des Projektes bei 3DMM HTL-Solar PEDOT:PSS
verwendet eingesetzt wird, wurde dies als Extraktionsmaterial im Schichtsystem
untersucht. Als Lochextraktionsschicht wird das ebenfalls im Rolle-zu-Rolle Prozess
eingesetzte ZnO von Infinity-PV als Nanopartikeldispersion aus Isopropanol
verwendet.

4F T T T T T ] T T T T
2l ——MoO, / Ag Opadque if ] 08 —8—Mo0, / Ag Opaque
- ’ —8—MoO, / Ag / MoO, 01
0H MoQ, / Ag / MaOQ, 01 07 i hoc, g ke 2 MoO,
-2t | ——MoO,/Ag/Mo0O, 02 1 : Ag
& 4 ] 06 MoO,
E s} ] 05
o gl 1w
2 0F ] 8 04
,._E, -12F 0,3
- -4t 0,2 Zn0
12 i 0,1 Glas/ITO
20 ! ; . : 0,01 ' . ‘ Y
-0,2 0,0 02 04 06 08 1,0 400 500 600 700 8OO 900 1000

U (V) Wavelength (nm)

Abbildung 6.1-20: U-I Kennlinie und externe Quanteneffizienz (EQE) der opaquen und
semitransparenten Solarzelle mit thermisch gedampfter Elektrode

Tabelle 6.1-6: Opaque und semitransparente non-Fullerene Solarzellen mit thermisch gedampfter
Elektrode

PCEkoe Voc (V) Jsc FF (%)
(%) (mA/cmz2)
ZnO / BHJ / MoOs/ Ag 9,8 0,91 154 70
ZnO / BHJ/ MoOs/ Ag / MoOs 5,8 0,89 9,6 68
ZnO / BHJ/ MoOs/ Ag / MoOs 57 0,88 9,5 68

Durch Verwendung von PEDOT:PSS (HTL-Solar) anstelle des thermisch
aufgedampften MoOs lasst sich in der opaquen Referenz (dicke Silberelektrode) eine
vergleichbare Solarzelle herstellen. (siehe Abbildung 6.1-22) Fir eine vollstandig
flussigprozessierte, semitransparente organische Solarzelle wird die thermisch
aufgedampfte Silberelektrode durch eine, mittels Spriihbeschichtung abgeschiedene,
Silber-Nanodrahtelektrode ersetzt. Abbildung 6.1-23 und Tabelle 6.1-7 zeigen die
Charakteristika der so hergestellten Solarzelle.
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Abbildung 6.1-21: Transmissionsspektrum und Foto der semitransparenten Fulleren-freien Solarzelle

In Abbildung 6.1-21 ist das Transmissionsspektrum der semitransparenten Solarzelle
mit Nanodrahtelekrode dargestellt. Durch die Anwendung der im Projekt entwickelten
flissigprozessierten Nanodrahtelektrode konnte eine vollstandig fllissigprozessierte,
semitransparente, organische Solarzelle mit einer PCE Uber 5% und einer
Transmission im sichtbaren Spektralbereich von tUber 60% erreichen. Hierbei kénnen
als Extraktionsschichten kommerziell erhaltliche Materialsysteme verwendet werden,
welche bereits in den bei 3DMM untersuchten Prozessen verwendet werden. Durch die
Verwendung von im Projekt etablierten Materialsystemen kann die Langzeitstabilitat
und die Effizienz weiter gesteigert werden.
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Abbildung 6.1-22: U-I Kennlinie und externe Quanteneffizienz(EQE) der Fulleren-freien Solarzelle mit
thermisch aufgedampftem MoOs und flissigprozessiertem PEDOT:PSS (HTL Solar)
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Abbildung 6.1-23: U-I Kennlinie und EQE der Solarzelle mit flussigprozessierter Nanodrahtelektrode und
HTL-Solar
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Abbildung 6.1-24: Transmissionsspektrum der semitransparenten Solarzelle mit Nanodrahtelektrode
und Transmission tiber 60% im roten Wellenlangenbereich

Tabelle 6.1-7: Kenndaten der semitransparenten Solarzelle mit flussigprozessierter Nanodrahtelektrode

PCEEQE Voc Jsc FF
[%] V1 | [mAlcm?] | [%]

PEDOT/Ag — opaque 9.9 0.88 16.1 70

PEDOT/Ag - NW 5.1 0.87 9.2 64
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6.3. Neue Donorpolymere fur gedruckte
semitransparente BHJ-Solarzellen

In AP#2 wurden Donorkomponenten aus verschiedenen, aussichtsreichen Klassen
von (Hetero)arylen-Copolymeren hergestellt und systematisch verglichen. Die
Synthesen der konjugierten Copolymere aus alternierenden elektronenreichen und
elektronenarmen Bausteinen (sogenannte Donor-Akzeptor-Copolymere) werden
zuerst im LabormafRstab erfolgen. Zielstrukturen der synthetischen Arbeiten an der
BUW sind Vertreter ausgewahlter Klassen von Donor-Akzeptor-Copolymeren, die
meist bereits ein hohes Potential als aktive Donor-Komponente in organischen
Solarzellen bewiesen haben. Die Synthese der Zielstrukturen nutzte zun&chst
Standard-Aryl-Aryl-Kupplungsprozeduren nach Suzuki oder Stille. In der Folge kamen
auch neuartige Methoden (sogenannte Direktarylierung-Polykondensationen) zum
Einsatz. Diese Methoden kommen ohne die Verwendung von aktivierten,
metallorganischen Reagenzien (oder anderen Anionendquivalenten) aus. Diese
Reagenzien sind oft schwierig herzustellen und/oder zu reinigen und sind toxisch, was
ihren industriellen Einsatz sehr erschwert (besonders gilt das fir Organozinn-
Verbindungen).[39]

Im Projekt wurden fir die drei alternierenden Blockpolymere PBT{f4T-20D, PffBTff4T-
20D und PffBT4T-20D mit elektronenreichen Quaterthiophen (4T-) und
elektronenarmen  Benzothiadiazol (BT)- Bausteinen mit unterschiedlichen
Fluorsubstitutionsmustern  (ff)  Direktarylierung  (DA)-Polykondensationsrouten
entwickelt (Abbildung 6.3-1). Zur Kontrolle wurde diese Polymere auch tber klassische
Aryl-Aryl-Kupplungsprozeduren nach Suzuki oder Stille hergestellt. Zusatzlich wurde
fir das Blockcopolymer PBDB-T eine DA-Polymerisationsroute ausgearbeitet: In
Arbeiten von Hue et al. [40] wurde berichtet, da3 bei Verwendung von PBDB-T in
Fulleren-freien Solarzellen Effizienzen von bis zu 11,3% erhalten werden kénnen. Die
Polymere wurden umfassend NMR-spektroskopisch charakterisiert und fir die
Verwendung in Solarzellen zur Verfligung gestellt.

Die Direktarylierung (DA)-Polykondensation  stellt eine  neuartige und
vielversprechende Alternative zu den bekannten, konventionellen Aryl-Aryl-
Kupplungen zur Synthese der konjugierten Copolymeren dar. Sie kombiniert hohe
Ausbeuten mit der Verwendung niedriger Katalysatormengen. Dabei kann auf
aufwendige Reinigungsprozesse der ansonsten verwendeten Metall-organischen
Verbindungen verzichtet werden, was die Syntheseroute allgemein verkirzt und zu
weniger unerwiinschten Abfallen bei der Synthese von Polymeren fihrt. Jedoch zeigen
sich bei dieser Art der Reaktionsfilhrung einige Einschrankungen, wie z.B. unter
bestimmten Reaktionsbedingungen auftretende Homokupplungen bzw. die geringe
Reaktivitdt einiger Monomere. Eine allgemeingiiltige Reaktionsmethode existiert bis
heute nicht. Aus diesem Grund war fur jede Monomer-Paarung zuallererst ein
Screening der Reaktionsbedingungen notig. Hierbei wurden sowohl der verwendete
Katalysator als auch die Liganden und das LoOsemittel variiert. Fir die DA-
Polymerisation von PBTff4T-20D, PffBT4T-20D und PffBTff4T-20D stellte sich ein
Katalysatorsystem aus Bis(acetonitril)dichlorpalladium(ll) als Katalysator, Tri(o-
tolyl)phosphin als Ligand und Dimethylacetamid (DMAc) als Losemittel als
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erfolgversprechend heraus. Zusatzlich wurden die optischen Eigenschaften der
Chloroform-Fraktion der drei Copolymere untersucht (Abbildung 6.3-2).

PffBT4T-20D

PBDB-T

PBTff4T-20D

PffBTff4T-20D

Abbildung 6.3-1: Chemische Strukturen der synthetisierten D-A-Polymere. Poly[(2,6-(4,8-bis(5-(2-
ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo[1,2-b:4,5-bldithiophen)-co-(1,3-di(5-thiophen-2-yl)-5,7-bis(2-
ethylhexyl)benzo[1,2-c:4,5-c'|dithiophen-4,8-dion)] (PBDB-T), Poly[(2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-
4’ 3"-difluor-3,3"’-di(2-octyldodecyl)-2,2";5’,2”;5”,2""-quaterthiophen-5,5""-diyl)] (PBTff4T-20D),
Poly[(5,6-difluor-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-4’,3”-difluor-3,3"’-di(2-octyldodecyl)-2,2’;5’,2”;5”,2"-
quaterthiophen-5,5"-diyl)] (PffBTff4T-20D) und Poly[(5,6-difluor-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-
3,3"-di(2-octyldodecyl)-2,2";5,2”;5”,2""-quaterthiophen-5,5""-diyl)] (PffBT4T-20D)
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Tabelle 6.3-1: Mittlere Molekulargewichte der synthetisierten Polymere

Polymer Mn [g/mol] Mw [g/mol] Mp [g/mol] PDI
PffBT4T-20D
9.700 17.200 13.300 1,8
DAP
PffBT4T-20D-
. 29.800 45.400 46.000 1,5
Stille
PffBTff4T-20D
9.800 16.600 14.300 1,7
DAP
PBff4T-20D
12.200 31.400 18.400 2,2
DAP
PBff4T-20D-
. 25.000 39.200 38.100 1,5
Stille
PBff4T-20D-
_ 23.800 36.200 31.100 1,5
Suzuki

Im Absorptionsspektrum aller drei Polymere zeigt sich jeweils nur ein Maximum bei
501 nm (PffBT4T-20D), 490 nm (PffBTff4T-20D) bzw. 511 nm (PBTff4T-20D). Die
letzten beiden Polymerspektren weisen zusatzlich noch eine Schulter bei 405 nm
(PffBTff4T-20D) und 406 nm (PBTff4T-20D) auf.

Vergleicht man die aufgenommenen Absorptionsspektren mit publizierten UV/Vis-
Spektren [41], fehlt diesen bei Raumtemperatur allerdings ein charakteristisches
Maximum bei ca. 620 nm mit einer Schulter bei 700 nm. Daraus lasst sich schlieRen,
dass hier durch zu viele Fehlverknipfungen eine Aggregation in Losung bzw. Film
nicht méglich ist.

Wegen der geringen Loslichkeit der Polymere konnten keine aussagekraftigen NMR-
Daten erhalten werden. Vor allem das Copolymer PffBTff4T-20D zeigt durch sein
Fluor-Substitutionsmuster eine sehr geringfugige Loslichkeit. Aus diesem Grund
wurde die Synthese dieses Polymers nicht weiterverfolgt.
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Abbildung 6.3-2: Absorptionsspektren der Chloroform-Fraktion von PBTff4T-20D, PffBTff4T-20D und
PffBT4T-20D synthetisiert via DAP in Losung (CHClI3)

Wie in Tabelle 1-1 zu sehen, sind die erreichten mittleren Molekulargewichte der DA-
Polymerisation mit ca. 10.000 g/mol deutlich geringer als lUber den konventionellen
Polymersationsansatz nach Stille oder Suzuki. Um hdhere Molekulargewichte der
Polymere PBTff4T-20D und PffBT4T-20D in der Direktarylierungsreaktion zu
erzielen, wurden 2 literaturbekannte, sterisch anspruchsvolle Liganden Tris(2-
(cyclopentyloxy)-phenyl)phosphin  (L1) und Tris(2-(cyclohexyloxy)phenyl)phosphin
(L2) far den einzusetzenden Palladium(ll)acetat-Katalysator synthetisiert und
charakterisiert [4]

Abbildung 6.3-3: Chemische Struktur von Tris(2-(cyclopentyloxy)-phenyl)phosphin (L1) und Tris(2-
(cyclohexyloxy)phenyl)phosphin (L2)

Hierbei konnten die in Tabelle 6.3-2 aufgelisteten Molekulargewichte generiert werden;
sie liegen mit ihren Werten in gleicher GrofRenordnung wie die Resultate der
klassischen Synthesewege. Mit Tris(2-(cyclohexyloxy)phenyl)phosphin (L2) wurden
leicht hohere Werte erzielt.
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Tabelle 6.3-2: GPC-Daten der synthetisierten Polymere via DAP

Polymer Mn [g/mol] Mw [g/mol] Mp [g/mol] PDI
PffBT4T-20D
17.700 81.700 37.400 4.6*
L1
PffBT4T-20D
21.100 29.500 21.600 14
L2
PBTff4T-20D
16.300 40.800 18.600 2.5
L1
PBTff4T-20D
19.400 50.400 21.700 2.6
L2
*Aggregation

Zur Charakterisierung wurden NMR-Spektren und Absorptionsspektren in Losung

und im Film aufgenommen.

Absorption [a.u.]

....... UV/Vis Hexan-sol.
....... UV/Vis DCM-sol.
------- UV/Vis CHCl:-sol.
------- UV/Vis Tol-sol.
UV/Vis CB-sol.
—— UV/Vis CHCI:-Film
—— UV/Vis Tol-Film
UV/Vis CB-Film

0:0 T T T
400 600

Wavelength [nm]

800

Abbildung 6.3-4: UV- Spektren von PBTff4T-20D in verschiedenen Losemitteln und im Film

Fur PBTff4T-20D sind die UV-Spektren in verschiedenen Lésemitteln und der daraus
gewonnenen Filme abgebildet. (Abbildung 1-4). Es zeigt sich die gewilnschte
Aggregation durch eine bathochrome Verschiebung der Maxima wie in [41] publiziert.

Ein Vergleich der NMR-Spektren mit einem Uber die Stille-Kupplung synthetisierten
Zielpolymer zeigt, daB im *H-NMR-Spektrum des tiber DA-Polymerisation hergestellten
Polymeren, das ohne Liganden L1 oder L2 synthetisiert wurde, zusatzlich zu den
erwarteten Signalen noch weitere Peaks zu erkennen sind, die den homogekuppelten
Quaterthiophen-Einheiten zugeordnet werden konnten.[41] [43] Dagegen werden bei
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der Direktarylierungskupplung mit einem ,sperrigen® Liganden, wie L2 weder
Fehlverknipfungen noch Homokupplungen detektiert.

In OSCs werden meist Fullerene bzw. deren Derivate als Elektronenakzeptoren
verwendet.[44] Neben ihren Vorteilen, wie hohe Elektronenaffinitdten und hohe
Elektronenmobilitaten, sowie einer isotropen Ladungstbertragung weisen Fullerene
jedoch einige Nachteile auf. Beispielsweise zeigen sie eine schwache (Eigen-)
Absorption im sichtbaren Bereich. Aufgrund dessen werden sog. Non-Fulleren-
Akzeptoren fur BHJ-OCS untersucht, wobei Systeme mit PCEs von 6 %[45] bis 13
%][46] realisiert werden konnten. Die Gruppe um Hou et al.[40] verdffentlichte 2016
eine Non-Fulleren-basierte OSC, bestehend aus dem Donor-Material PBDB-T und
dem Akzeptor-Material ITIC mit einer Effizienz von 11 %.

Es galt fur PBDB-T eine DA-Polykondensationsroute zu entwickeln. Dazu wurden die
unten dargestellten Bausteine synthetisiert (Abb. 6.3-4). Diese wurden mittels NMR-
Spektroskopie und Massenspektrometrie charakterisiert.

HoC,y

CoHg

R =8SnMe;or H
Abbildung 6.3-5: chemische Strukturen der Bausteine fur die Herstellung von PBDB-T

Fur die DA-polykondensation (DAP) wurden die Monomere 4,8-Bis(5-(2-
ethylhexyl)thiophen-2-yl)benzo[1,2-b:4,5-b‘)dithiophen und 1,2-Bis(5-bromthiophen-2-
yl)-5,7-bis(2-ethylhexyl)[benzo[1,2-c:4,5-c|dithiophen-4,8-dion zur Reaktion gebracht.
Als bestes Katalysatorsystem erwies sich Palladiumacetat (Pd(OAc)z) mit Tris(2-
(cyclohexylmethoxy)phenyl)phosphin (L2) als Phosphor-Ligand und Césiumcarbonat
als Base.

Pd(OAc),
L2

CsCO,

—_—

Toluene
120°C,3d

C,Ho

Abbildung 6.3-6: Syntheseschema der Polykondensation zur Bildung von PBDB-T Uber die
Direktarylierungspolykondensation

Nach Féallung des Rohpolymers wurde anschlie3end tber eine Soxhlet-Extraktion mit

Methanol, Aceton, Ethylacetat, n-Hexan, Dichlormethan, Chloroform, Chlorbenzol und
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o-Dichlorbenzol fraktioniert. Die Molekulargewichte der letzten drei Polymerfraktionen
(Hochtemperatur-GPC) vermessen (siehe Tabelle 6.3-3).

Tabelle 6.3-3: mittlere Molekulargewichte verschiedener Polymerfraktionen von PBDB-T

Mn Mw Mp
Polymerfraktion PDI
[a/mol] [g/mol] [g/mol]
Chloroform 7.600 43.300 5.300 5.7
Chlorbenzol 12.700 30.500 12.600 24
o-Dichlorbenzol 23.900 45.400 36.900 1.9

Im UV/Vis Spektrum zeigt PBDB-T in Losung Maxima bei 526 nm (Chloroform Fraktion)
und 543 nm (Chlorbenzol — und Dichlorbenzolfraktionen). Im Film sind um ca. 35 nm

bathochrom verschoben. Zusatzlich sind ausgepragte Schultern bei ca. 615 nm zu
erkennen.

7.Wesentliche Positionen des zahlenmaRigen
Nachweises

Die detaillierten Zahlen zu allen Positionen kénnen dem "zahlenmaRigen Nachweis" in
der Anlage zu diesem Bericht entnommen werden.
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8. Notwendigkeit und Angemessenheit der Arbeiten

Die beschriebenen Forschungsarbeiten waren angelegt, hinsichtlich der Produktion
semi-transparenter organsicher Solarzellen Uber weite Strecken wissenschaftlich-
technisches Neuland zu erschlieRen und bargen dementsprechend erhebliche
technische Risiken.

Die Arbeiten wurden sowohl am Lehrstuhl fir Elektronische Bauelemente als auch in
der Gruppe Makromolekulare Chemie durchgangig mit jeweils dem Aquivalent einer
Vollzeit-Wissenschaftlerstelle (E13) durchgefuhrt. Die anderen Mitarbeiter der
beteiligten Arbeitsgruppen waren und sind zum Uberwiegenden Anteil aus anderen
Drittmittelprojekten finanziert und konnten daher fiir die Arbeiten nicht herangezogen
werden. Die aus Landesmitteln bezahlten Mitarbeiter der Arbeitsgruppen sind
Ublicherweise mit Verwaltungsaufgaben, der Betreuung der Lehrveranstaltungen und
eigenen Forschungsarbeiten ausgelastet. Ohne die gewahrte Zuwendung ware eine
Bereitstellung von Personal fir die Durchfuhrung der Arbeiten daher nicht mdglich
gewesen. Ebenso waren die Zuwendungen fir Sachmittel fir das Vorhaben
erforderlich.

Die Arbeiten im Teilprojekt der Bergischen Universitat Wuppertal fanden in enger
Abstimmung mit den Projektpartnern statt. Uber den Fortschritt der Arbeiten und die
geplanten weiteren Schritte wurde im Rahmen der regelmaRig stattfindenden
Verbundtreffen berichtet. Ebenso wurde in den jeweiligen jahrlichen Zwischenberichten
an den Projekttrager liber den Fortgang informiert.

- 40 -



9. Nutzen und Verwertbarkeit

Die Ergebnisse des Teilprojektes haben einen wichtigen Beitrag zum Themenfeld der
organischen Photovoltaik geleistet. Insbesondere die Perspektiven zur vollstandigen
Flussigprozessierung effizienter und semi-transparenter OPV wurde durch die im
Vorhaben erzielten Ergebnisse erheblich konkretisiert und im Hinblick auch auf eine
industrielle Fertigung semitransparenter organischer Solarzellen substanziell
weiterentwickelt. Semitransparente Solarzellen sind generell fir eine Vielzahl von
Anwendungen besonders attraktiv, z.B. zur Integration in Geb&ude, den oOffentlichen
Raum und in Fensterelemente von Verkehrsmitteln. Damit werden Anwendungsfelder
erschlossen, welche fir etablierte Photovoltaik nicht oder nur eingeschrankt zugénglich
sind. FiUr diese neuartige Funktionalitat wird zukinftig ein groBes Marktpotential
gesehen. Die Frage, ob und in welchem Umfang die Verwertung dieser Technologie
zuklnftig am Standort Deutschland stattfinden wird, oder ob wie aktuell zu beftirchten,
die Umsetzung im Wesentlichen von Akteuren in Asien vorangetrieben wird, sollte auch
seitens der Bundesregierung bewertet werden, und ggf. Anlass zu weiteren
forderpolitischen MalRnahmen geben.
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10.

Fortschritte Dritter

Das in [38] berichtete Materialsystem konnte fur die organische Photovoltaik eine
deutliche Effizienzsteigerung ermdglichen. In der Folge konnte durch chemische
Modifikation der aktiven Materialien inzwischen eine Effizienz von Uber 17,3% erzielt
werden [67]. In [49] wird von semitransparenten organischen Solarzellen mit
kommerziell erhaltlichen Fulleren-freien Akzeptoren mit einer Effizienz von 5.1% bei
31% Transmission berichtet. Die transparente Elektrode wurde wie im
Halbzeitmeilenstein des EPOS Projektes mit einem MoOs, Silber, MoO3 Schichtsystem
realisiert. Diese lagen in Effizienz und Transparenz deutlich unter den in EPOS
realisierten Solarzellen. Verbesserungen der Effizienz gegeniber den in [38],
mittlerweile kommerziell erhaltlichen, Materialien wurden durch Chemische
modifikationen der aktiven Materialien erreicht. Durch addition von beispielsweise
Fluoratomen wird die Absorption ins Infrarote verschoben, wodurch ein gréReres
Spektrum absorbiert werden kann. Als Ladungstragerextraktionsschichten werden
hierbei lediglich ZnO und MoOs berichtet.

Neben der organischen Photovoltaik, haben sich Solarzellen auf Basis von Blei-halid
Perowskiten als hocheffizientes aktives Medium etabliert [68]. Die Effizienz der
Perowskit-basierten Solarzellen hat sich in den letzten Jahren auf bis zu 23,3 %
gesteigert. [69]

Insgesamt zeigt sich, dass durch den Einsatz von Fulleren-freien Akzeptoren in
organischen Solarzellen die organische Photovoltaik wieder zu einer &uRert
interessanten und ernstzunehmenden Technologie geworden ist. Daher liegt die
Erwartung nahe, dass die im Projekt fur Polymer-Fulleren Solarzellen gewonnenen
Erkenntnisse, auch auf weitaus effizientere Fulleren-freien Solarzellen anwendbar
sind.
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11.

Veroffentlichungen

Es sind folgende Vertffentlichung mit (teilweiser) Unterstitzung durch das Vorhaben
entstanden:

Dissertationen:

Dr.-Ing. Kirill Zilberberg
Solution-processed charge extraction interlayers and electrodes for organic solar cells
(2014)
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Elektronenextraktionsschichten fir invertierte organische Solarzellen (2016)

M. Sc. Tina Keller
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