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Kapitel 1

Einleitung

Die Entwicklung organischer Solarzellen ist in den letzten Jahren sehr rasch voran-
geschritten. Laborwirkungsgrade von 3 % bis 5 % sind an verschiedenen Material-
systemen nachgewiesen worden [I], 2 3, 4], [5 [6, [7]. Es werden zwar nicht die Effi-
zienzen von inorganischen Solarzellen erreicht, aber durch die Diinnschichttechnik
ergeben sich in der Material- und Deviceherstellung Kostenvorteile. Konjugierte
Polymere lassen sich kostengiinstig sowohl grofiflichig als auch auf flexiblen Sub-
straten aufbringen [§, 0]. Gemischt mit geeigneten Akzeptoren kann eine effiziente
Ladungstriagergeneration erreicht werden [10]. In vielen Bereichen werden organi-
sche Halbleiter schon eingesetzt, so z. B. in Leuchtdioden [I1], 12], in Transisto-
ren [13, [14] [15, 16] und auch in optisch gepumpten organischen Festkorperlasern
[1T7, 18, 19, 20, 21]. Dadurch ist die Erforschung und Untersuchung alternativer Ma-
terialien weiterhin fiir industrielle Anwendungen interessant. Im Besonderen wird
nach Materialien gesucht, um organische Solarzellen [22] 23, 24] zu verbessern.

Organische Solarzellen bestehen im Wesentlichen aus einer Mischung von p-
leitenden und n-leitenden Polymeren bzw. Molekiilen in der aktiven Schicht. Hier
wird einfallendes Licht absorbiert und es entstehen Ladungstriager, die iiber geeig-
nete Kontakte abgefithrt werden konnen. Dafiir stehen eine Vielzahl verschiedener
halbleitender Materialklassen zur Verfiigung, die durch entsprechende Synthesever-
fahren fiir die Prozessierung verwendbar gemacht werden konnen. Diese p- und
n-leitenden Materialien werden nicht als Zweischichtsolarzelle, sondern als bulk-
heterojunction Solarzelle eingesetzt [25, 26]. Dieses Konzept hat sich bewéhrt und
wird vielfach eingesetzt.

Im Rahmen dieser Arbeit werden sowohl verschiedene Polymerklassen, als auch
Molekiile auf ihre Eignung in organischen Solarzellen getestet. Dies geschieht durch
reine Materialcharakterisierungen oder auch durch elektrischer Charakterisierung
und Spektroskopie an den gefertigten Solarzellen. Dadurch, dass man jeweils so-
wohl einen p-Halbleiter als auch einen n-Halbleiter benétigt, ergibt sich eine grofle
Kombinationsmoglichkeit. In dieser Arbeit wird die photoinduzierte Absorptions-
messung als optische Nachweismethode genommen, um festzustellen, ob zwischen
zwei Materialien ein photoinduzierter Ladungstransfer stattfindet. Weiter werden
Stromspannungskennlinien und Quantenausbeutemessungen zur elektrischen Cha-
rakterisierung der Solarzellen verwendet. Die Impedanz-Spektroskopie wird durch-
gefithrt, um die Solarzellen mit Hilfe eines elektrischen Ersatzschaltbildes beschrei-
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ben zu konnen. Mit Hilfe des Ersatzschaltbildes konnen dann gezielte Alterungstests
gemacht werden.



Kapitel 2

Grundlagen der organischen
Solarzelle

2.1 Konjugierte Polymere

Abbildung 2.1: Das Transpolyacethylen ist ein Beispiel fiir ein konjugiertes Polymer
mit abwechselnden Einfach- und Doppelbindungen.

Ein weit verbreitetes Modellsystem fiir das Verstdndnis der halbleitenden Eigen-
schaften von Polymeren ist das Polymer Polyacethylen (Abb. [2.1))[27]. Die moleku-
lare Struktur ist sehr einfach: Das Polymer besteht aus einer einfachen Aneinan-
derreihung der Monomereinheit —CH—. Das Entstehen der 7 — 7*- Bandstruktur
lasst sich dabei folgendermafen erkliren: Jedes Kohlenstoffatom besitzt vier Auflen-
elektronen: eines wird zur Bindung des Wasserstoffatoms verwendet, zwei weitere
werden zur Bindung zu den beiden benachbarten Kohlenstoffatomen benétigt. Die
kovalenten Bindungen (o-Orbitale) haben eine hohe Bindungsenergie. Zusammen
bilden diese drei AuBenelektronen eine sogenannte sp2-Hybridisierung. Dies ist eine
Kombination von einem s- und zwei p-Orbitalen. Damit ist die Molekiilstruktur in
der Ebene relativ fest vorgegeben.

Das {ibrig bleibende vierte Elektron, welches sich senkrecht zur Ebene im p,-
Orbital aufhéalt, kann nach der Hund-Mulliken-Bloch-Methode mit einem Elektron
eines benachbarten Kohlenstoffatoms, das sich ebenfalls im p.-Orbital befindet, Li-
nearkombinationen bilden. Dies sorgt fiir eine weitere Bindung zwischen jeweils
zwei Kohlenstoffatomen. Dieses Prinzip der Hybridisierung kann man sehr einfach
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Abbildung 2.2: Dichteverteilung der hybridisierten Elektronen des Kohlenstoffs beim
Ethylen (CoHy). Links: An den Knotenpunkten befinden sich die beiden Kohlenstoff-
atome. Rechts: Durch die senkrecht zur Bindungsebene orientierten p,-Funktionen
der beiden Kohlenstoffatome kommt eine weitere Kohlenstoftbriicke zustande [2§].

bei Ethylen (CoH,) erkennen (Abb. [2.2)[28]. Die im rechten Teil der Abbildung zu
sehende weitere Kohlenstoffbriicke, die sich zwischen zwei p,-Orbitalen ausbildet,
konnte man sich im Falle eines Polymers entlang der gesamten Kette erstreckt den-
ken. Dieses sich bildende Band wird m-Band genannt, welches aber nur halb gefiillt
ware. Mit der Randbedingung, dass die Elektronen nur einen Freiheitsgrad in der
Bewegung parallel zur Kette haben, lige somit ein eindimensionales Metall vor.
Anhand von Experimenten wurde aber festgestellt, dass neutrales Polyacethylen
halbleitende Eigenschaften besitzt (Bandliicke 1,5 eV). Die Ursache hierfiir ist ein
Metall-Halbleiter-Ubergang, die sogenannte Peierls-Instabilitéit, wonach eindimen-
sionale Metalle instabil sind. Es kommt zu einer spontanen Symmetriebrechung,
und zwar dergestalt, dass die Ausdehnung der Elementarzelle durch die Paarung
der Elektronenspins verdoppelt wird und so die ungebundenen Elektronen kovalente
Bindungen bilden. Man spricht in diesem Zusammenhang auch von Dimerisierung,
d. h. Einfachbindungen (Bindungslinge 1,43 A) und Doppelbindungen (1,38 A)
wechseln sich entlang der Polymerkette ab. Dadurch entsteht eine Energieliicke, die
sogenannte Peierls-Liicke, womit Polyacethylen ein Halbleiter ist. Statt eines halb
gefiillten Bandes liegen nun zwei Bénder vor: Das vollstindig gefiillte 7-Band (Va-
lenzband) mit dem HOMO (highest occupied molecular orbital) als Oberkante und
das unbesetzte 7*-Band (Leitungsband) mit LUMO (lowest unoccupied molecular
orbital) als Unterkante.

2.2 Fullerene

Fullerene sind eine spezielle Gruppe von ausschliefilich aus Kohlenstoff bestehenden
Molekiilen, die die dritte Element-Modifikation des Kohlenstoffs (neben Diamant
und Graphit) darstellen [29]. Das in dieser Arbeit verwendete Cgy besteht aus 12
Fiinfecken und 20 Sechsecken und wird auch Buckminster-Fulleren oder Fussball-
molekiil genannt, da ein Fussball die gleiche Struktur hat. Allerdings werden hier
nur verschiedene Derivate des Buckminster-Fullerens untersucht, die mit speziellen
Seitenketten die Loslichkeit in organischen Lésungsmitteln deutlich erh6hen. Das in
Abb. gezeigte [6,6]-phenyl-Cgi-butyric acid methyl ester (PCBM) ist bis zu vier
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Abbildung 2.3: Strukturformel PCBM.

Gewichtsprozenten in organischen Losungsmitteln 16slich. Es dient als Standardma-
terial fiir alle Untersuchungen und wird oft als Referenz fiir andere Fullerenderivate
genutzt [30, 25].

2.3 Photoinduzierter Ladungstransfer

Der photoinduzierte Ladungstransfer zwischen leitenden Polymeren und Cgg, der
im Jahre 1992 entdeckt wurde [22], hatte einen groflen Einfluss auf die Entwick-
lung organischer Solarzellen. Das grundlegende Prinzip ist in Abb. dargestellt.
Vereinfacht gesagt werden durch einfallendes Licht auf der Polymerkette Elektro-
nen angeregt, die durch einen ultraschnellen Ladungstransfer (45 fs) [31] auf das
Cgo libergehen. Das Entscheidende dabei ist, dass dieser Ladungstransfer ungefiahr
1000 mal schneller ablduft als alle konkurrierenden Prozesse; beispielsweise liegt die
Lebensdauer des angeregten Singulettzustandes im Polymer Polyphenylenevinylene
(PPV) im sub-ns Bereich (ca. 300 ps). Dies bedeutet, dass die Quanteneffizienz fiir
die Ladungstrennung fast den Wert eins erreicht. Ein weiterer entscheidender Punkt
ist, dass der getrennte Zustand metastabil ist. Im Energiebandschema lasst sich die-
ser Ladungstransfer einfach veranschaulichen (siehe Abb. . Insgesamt sind fiinf

—

\

S~

— )

{

\ \ o~ °
( fo y (NI NI ¢
/_< P/ o} \
:87/4\/7%/ o % \/\ ﬁ
/ -
(
~hv
Abbildung 2.4: Photoinduzierter Elektronentransfer vom konjugierten Polymer auf

das Fulleren. Einfallendes Licht regt auf der PPV-Kette ein Elektron an. Dies geht
auf das Fulleren iiber und hinterlésst ein Loch auf dem Polymer.

o

ej>

~

/

;o § h + %
S

Z

/07//\
_o



6 2. Grundlagen der organischen Solarzelle

)

halbleitendes

Abbildung 2.5: Zustdnde im Energieband eines Polymers und des Fullerens. Schema-
tische Darstellung des photoinduzierten Elektronentransfers zwischen einem ange-
regten Polymer und dem Fulleren. Analog ist auch ein photoinduzierter Lochtransfer
moglich.

Schritte entscheidend:
e D+ A+ hv— 13D+ A

Der Donator (D) — in unserem Falle das Polymer — wird mit Licht angeregt,
und es bildet sich ein angeregter Singulett- bzw. Triplettzustand.

° 1’3D* + A N 173(D _ A)*

Der angeregte Donator (D*) und der Akzeptor (A) bilden einen sogenannten
Exiplex, d. h. die Anregung ist iiber den Donator und Akzeptor delokalisiert.

° 1’3(D - A)* N 1,3<D6+ _ Aé—)*
Dieser Schritt wird als beginnender Ladungstransfer verstanden. Da dieser

stark von dem umgebenden Medium abhéngig ist (Polarisierbarkeit), wird ein
Transfergrad 0 betrachtet (0 < 0 < 1).

° 1,3(D5+ o Aéf)* _ 1,3(D+o . A—o)
In diesem Fall gilt 6 = 1, d. h. der Transfer ist vollstdndig, und das Elektron ist
auf den Akzeptor transferiert worden. Die Punkte deuten darauf hin, dass sich
ein Radikalpaar gebildet hat. Voraussetzung dafiir ist, dass [p« — A4 — Ug <0
gilt, wobei Ip« das lonisationspotential des angeregten Donatorzustandes, A 4

die Elektronenaffinitit des Akzeptors und Uy die Coulomb-Wechselwirkung
zwischen dem Radikalpaar ist.

° 1,3(D+. _ A—o) N D+o + A"
In diesem Schritt kommt es nur noch zu einer Stabilisierung der getrennten

Ladungen, was durch die Delokalisierung der Ladungstriager (Polaronen) ge-
schieht.

Es gibt verschiedene experimentelle Nachweise der Ladungstrennung und des La-
dungstransfers. Sehr wichtig in diesem Zusammenhang ist die Methode der lichtin-
duzierten Elektronenspinresonanz (LESR). Dabei wird Licht der Energie hv > E;_
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auf die Polymer-Fulleren-Mischung eingestrahlt, wodurch die oben angesproche-
nen Radikale erzeugt werden, welche in Form von Polaronen auf dem PPV- und
Cgo-Molekiil existieren. Polaronen haben den Spin % und konnen deshalb mit der
ESR-Technik detektiert werden. Es wird die Absorption der Mikrowellenleistung
gemessen, wenn folgende Resonanzbedingung erfiillt ist:

hv = gupB, (2.1)

wobei hr die Mikrowellenenergie, g der g-Faktor, up das Bohrsche Magneton und B
das Magnetfeld ist. Ein typisches Signal ist in Abb. [2.6|gezeigt. Aus messtechnischen
Griinden erhélt man die Ableitungsfunktion der Absorptionskurve. Dies bedeutet,
dass die Maxima der Absorption in den Wendepunkten der Funktion liegen. Das
Signal mit dem g-Faktor 2,0039 wird dem Cg,, das Signal mit dem g-Wert 2,0065
wird dem Polymerkation zugeordnet. Dabei sind die aus dem B-Feld berechneten
Werte fiir den g-Faktor hoher als real, da die Feldstérke nicht exakt bestimmt wur-
de. Der theoretische Wert fiir den g-Faktor fiir Cy, ist kleiner als zwei [32] 33]. Der
g-Faktor fiir das freie Elektron betragt 2,0023, d. h. es handelt sich bei den ge-
fundenen Ladungstrigern weitgehend um Elektronen, die sich wie Elektronen ohne
Bahndrehimpuls verhalten.

80000

PPV/PCBM
60000 A

i
|

40000 | 1i
[
!

] l|vf ]

T T T T T T T
3345 3350 3355 3360 3365 3370 3375
B-Feld [G]

LESR-Signal [a.u.]

Abbildung 2.6: Typisches LESR-Spektrum eines PPV /PCBM-Gemisches. Das linke
Signal ist charakteristisch fiir ein positives Polaron auf der PPV-Kette, das rechte
deutet auf das Elektron auf dem PCBM hin.

2.4 Photoinduzierte Absorption (PIA)

Im Folgenden wird auf das physikalische Prinzip der angeregten Absorption ein-
gegangen. Grundlegend fiir dieses Prinzip ist die optische Anregung des Molekiils
beispielsweise durch einen Argon-lonen-Laser. Zusétzlich wird die Probe mit einer
breitbandigen Halogenlampe beleuchtet. Mit Hilfe der Lock-In-Technik wird eine
Anderung der Probentransmission T detektiert. Die Amplitude des Laserlichts wird
mit Hilfe eines Choppers mit einer festen Frequenz w, die auch an den Lock-In-
Verstirker gegeben wird, moduliert. Die Anderung der Probentransmission AT ist
dann ebenfalls mit dieser Referenzfrequenz moduliert. Durch gleichzeitiges, spektral
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aufgelostes Messen von AT und T kann die Abhéngigkeit AT /T von der Wellenlénge
A gemessen werden.
Ein einfacher Ansatz fiir die quantitative Abschétzung der photoinduzierten Ab-

sorption ist:
I(d) = I(0)e (1 — R). (2.2)
Dabei ist I1(0) die Intensitdt des Lichtes der Halogenlampe, @ der Absorptions-
koeffizient, d die Dicke der Probe und R ihre Reflektivitat (1—R=T). Fiir den
Absorptionskoeffizienten gilt
a = no, (2.3)

wobei n die Dichte der angeregten Zustinde und o der Wirkungsquerschnitt der
Absorption ist. Durch das Laserlicht werden Verdnderungen in o und in R [34]
bewirkt. Fiir den Unterschied der Transmission A/ (mit Laserlicht an und Laserlicht
aus) ergibt sich [35]

AI(d) = I(d)(1 — R)(e™22¢ — 1) — ARI(0)e~ (@A), (2.4)
Nach Normierung durch I(d) ergibt sich

AR (atda)d
- Re —ad (2.5)

MWD _ sy

Mit der Randbedingung Aad < 1 erhilt man folgende Gleichung [35]:

AT AR
T ad R (2.6)
Der zweite Term auf der rechten Seite von Gleichung kann in der Regel ver-
nachlissigt werden, da AR/R < 107¢ und AT/T fiir konjugierte Polymere ungefihr
1073 — 1075 betrigt. Aufgrund der Tatsache, dass das Laserlicht mit einer Frequenz
w moduliert ist, ist AT zeitlich nicht konstant. Die Grofie des Signals wie auch die
Phase héngen von der Frequenz w ab. Fiir die Bestimmung von AT (w) wird ange-
nommen, dass die Rekombinationsdynamik monomolekular mit einer Lebensdauer
T ist: N ()
— (2.7)
wobei N(t) die Dichte der angeregten Zusténde zur Zeit ¢ ist und die monomole-
kulare Zerfallsrate beschreibt. Als Ratengleichung erhdlt man dann mit G(t) als

Generationsrate

AN (t) N(t)

= G(t) — 2.
=6 -~ (28)
Die Generationsrate G(t) lasst sich auch wie folgt ausdriicken:
VP(t)
t) = 2.
an =21, (29)

dabei ist P(t) die Laserleistung, hw die Photonenenergie und v die Quanteneffizienz
fiir die Erzeugung von angeregten Zustianden. Durch Fouriertransformation erhélt
man

G(t) = G(w)e ™. (2.10)
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Nimmt man fiir die GroBe N den gleichen Verlauf an, kann man die Ratengleichung
folgendermaflen umschreiben:

G(w)T , wT?
N =—— —iIGw)——. 2.11
(W) 1+ (wr)? iG(w) 1+ (wr)? (2.11)
Mit Gleichung (2.3]) zum Absorptionswirkungsquerschnitt erhélt man [35]
AT 1 '
YT G(w)rod. (2.12)

T |1+ (wT)? 1+ (wT)?

Der Realteil dieser Gleichung wird als “in-phase-signal“ (oder Absorption) bezeich-
net, der zweite Term ist das “out-of-phase-signal“ (bzw. Dispersion).

Damit sind die entscheidenden Grofien zur Photoinduzierten Absorption ein-
gefiihrt. Diese optische Messmethode wird neben anderen verwendet, um die Mate-
rialien in einem schnellen Test auf ihre Verwendbarkeit in der organischen Photo-
voltaik zu untersuchen.

2.5 Grundlagen der Impedanzspektroskopie

Impedanzspektroskopie ist eine hiufig verwendete Methode zur Untersuchung von
Transportvorgingen in organischen und anorganischen Festkorpern [36, 37]. Im-
pedanzmessungen werden zur Charakterisierung von elektronischen Bauteilen wie
Ohmschen Widersténden, Kondensatoren oder Spulen verwendet. Man kann sie aber
auch fiir die Untersuchung von Devices wie z. B. Leuchtdioden oder Solarzellen ver-
wenden. Dabei wird in der Regel im Frequenzbereich von einigen mHz bis hin zu
einigen MHz die Strom-Antwort auf ein angelegtes Potential untersucht. Aus den
erhaltenen Spektren kénnen Riickschliisse auf Beweglichkeit und Transporteigen-
schaften einerseits, und auch Riickschliisse auf Devicestrukturen und Deviceaufbau
andererseits gezogen werden.

Eine Moglichkeit, Figenschaften eines Systems herauszufinden, ist es, dieses zu
storen und die Antwort des Systems auf die Storung zu messen. In der Impedanz-
spektroskopie wird das System durch eine Wechselspannung niedriger Amplitude
angeregt. Diese Wechselspannung wird an die zu untersuchende Probe, die sich zwi-
schen zwei Kontakten (Elektroden) befindet, angelegt. Durch die Wechselspannung
wird ein Wechselstrom gleicher Frequenz in der Probe erzeugt. Formal kann man
nun diesen Strom in zwei Komponenten zerlegen: Eine Komponente oszilliert in
Phase mit der angelegten Spannung, die andere ist um 7 /2 phasenverschoben.

Damit kann dann der komplexe Widerstand, die Impedanz, bestimmt werden.
Die Impedanz wird in Abhéngigkeit von der Kreisfrequenz w iiber einen grossen Fre-
quenzbereich gemessen. Man erhélt somit die komplexe Impedanz in Abhéangigkeit
von der Kreisfrequenz, also Z(w). Damit kénnen viele elektrische Eigenschaften be-
stimmt werden. So konnen verschiedene Prozesse in einem Device unterschiedliche
Zeitkonstanten haben und sind dann an den entsprechenden Stellen im Frequenz-
spektrum sichtbar. Diese Prozesse konnen sowohl Transportprozesse in der aktiven
Schicht, als auch Elektronentransferprozesse an einer Grenzschicht sein.



10

2. Grundlagen der organischen Solarzelle




Kapitel 3

Experimentelle Grundlagen

3.1 Deviceherstellung

Metallelektrode (Al, LiF/Al)

aktive Schicht
(Polymer/Polymer bzw.
Polymer/Fullerene)

Zwischenschicht
(PEDOT:PSS)

Fensterelektrode (ITO)

Substrat (Glas)

Abbildung 3.1: Devicestruktur einer typischen Solarzelle.

Die Struktur einer organischen Solarzelle oder Leuchtdiode ist schematisch in
Abb. gezeigt. Die Solarzellen mit einem Gemisch aus zwei Polymeren oder aus
einem Polymer/Fullerengemisch in der aktiven Schicht wurden unter Einstrahlung
von Licht mit einer Intensitdt von 100 mW /cm? untersucht. Weitere Untersuchun-
gen an den organischen Solarzellen wurden mit spektral aufgelostem Licht oder aber
auch im Dunkeln durchgefiihrt.

Die Herstellung der organischen Solarzellen wurde eigenhéndig durchgefiihrt. Zu-
erst wird das auf Glas aufgebrachte Indium-Zinnoxid (ITO) strukturiert. Dazu wird
Photolack (oder alternativ Nagellack) auf ca. die Hélfte eines 1,5 cm x 1,5 cm grofien
Substrats aufgebracht, um das I'TO zu schiitzen. Dies wird dann wenige Minuten in
auf 70 °C erhitztes Konigswasser (Gemisch aus Salzsdure (HCl) und Salpeterséure
(HNOs)) gelegt, um das ungeschiitzte ITO durch Atzen zu entfernen. AnschlieBend
wird das Substrat mit Aceton und Isopropanol gereinigt.

Nach der Reinigung mit Losungsmitteln wird das Substrat in einem Sauerstoff-
plasma abschliefend gesdubert und das ITO durch den Sauerstoff aktiviert. Im
direkten Anschluss wird nun eine Lage PEDOT:PSY| mit Hilfe eines Spincoaters

Ipoly(3,4-ethylenedioxythiophene): poly(styrene-sulfonate)
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aufgebracht. Das PEDOT:PSS liegt in einer wésserigen Dispersion vor und wird
gefiltert auf das ITO-Substrat getraufelt. Anschliefend wird diese Pufferschicht
ausgeheizt, so dass das restliche Wasser verdampft. FEine Untersuchung der Aus-
heiztemperatur und -dauer wird in Kap. beschrieben. Das PEDOT:PSS dient
sowohl als Elektronenblockschicht, als auch um die rauhe I'TO-Oberflidche zu gléatten
und damit Kurzschliissen vorzubeugen.

Nach dem Abkiihlen der Proben wird im néchsten Schritt die Polymer-Fulleren-
Losung ebenfalls aufgesponnen. Dazu wurden vorher die entsprechenden Mengen der
Materialien abgewogen und zusammen mit einem geeigneten Losungsmittel auf einer
Heizplatte geriihrt. Die aktive Schicht besteht entweder aus einem reinen Polymer
oder aus einer Mischung verschiedener organischer Materialien in der sogenannten
bulk-heterojunction-Struktur, d. h., dass die beiden Materialien zusammen in eine
Losung gebracht werden und sie sich dann auch vermischt in der aktiven Schicht
befinden. Dadurch wird eine grole Grenzfliche und damit auch eine grofie Wech-
selwirkung zwischen den Materialien erreicht. Die Verwendung unterschiedlicher
Losungsmittel und Materialkonzentrationen bestimmt dabei die Morphologie der
aktiven Schicht und ist ein wichtiger Parameter bei der Untersuchung der Devices.

Abschlielend werden die Metallkontakte durch thermisches Verdampfen der ent-
sprechenden Metalle in einer Aufdampfanlage unter Verwendung einer Aufdampf-
maske aufgebracht. Die verwendeten Kontakte sind in den jeweiligen Kapiteln dieser
Arbeit genannt. Je nach Anwendung wurden hier verschiedene Materialien getestet.
Die verwendete Maske lieferte jeweils drei Solarzellen pro Substrat in einer Grofe
von 5-10 mm?.

Jetzt konnen die elektrischen Charakterisierungen (Stromdichte-Spannungs-Kenn-
linie (JV') sowohl mit als auch ohne Beleuchtung, externe Quantenausbeute (EQE)
oder Impedanzmessungen) durchgefiihrt werden.

3.2 Solarzellenparameter und ihre Darstellung

2

0
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Abbildung 3.2: JV-Kennlinie.

Die Abb. zeigt eine typische Kennlinie der Stromdichte iiber der angelegten
Spannung. Typischerweise werden Solarzellen mit Hilfe dieser Kennlinien charak-
terisiert. Dabei sind folgende vier Gréflen von Bedeutung: Zum einen der Kurz-



3.3 Temperatureinfluss beim Ausheizen der PEDOT:PSS-Zwischenschicht 13

schlussstrom (Jg¢), der fliefit, wenn keine Spannung angelegt ist. Zum zweiten die
Leerlaufspannung (Vp¢), die angelegt werden muss, damit kein Strom flieit. Des
Weiteren spielt der Fiillfaktor (F'F) eine wichtige Rolle, der sich folgendermaflen
berechnen léasst: F'I' = VOF; et wobei P, die maximale Leistung, also den Ma-
ximalwert vom Produkt aus zusammengehorigen Strom- und Spannungspaaren an-
gibt. Als vierte Grofle wird die Effizienz angegeben, die sich als Quotient aus der
maximalen Leistung und der eingestrahlte Lichtleistung berechnet.

In dieser Arbeit werden diese Werte zum Teil im sogenannten Boxplot dargestellt.
In diesen Boxplots bestimmt die mittlere Linie den Median der Messwerte. Die
untere Linie gibt den Bereich an, in dem sich 25 % der Werte befinden, die obere
Linie begrenzt den Bereich, in dem 75 % der jeweiligen Messwerte liegen. Z. T.
sind in diesen Boxplots auch noch die 5 %- und 95 %-Bereiche mit kleinen Strichen
markiert, sowie die Minimal- und Maximalwerte mit einem Punkt.

Die externe Quantenausbeute (EQE) gibt an, wie viel Prozent der eingestrahl-
ten Photonen bei einer bestimmten Wellenlénge in Elektronen umgewandelt und
abgefiithrt werden.

3.3 Temperatureinfluss beim Ausheizen der PEDOT:PSS-
Zwischenschicht

In diesem Abschnitt wird gezeigt, welche Auswirkungen das Ausheizen der PE-
DOT:PSS-Schicht auf die Leitfdhigkeit und Rauhigkeit dieser Schicht hat. Aufler-
dem wird untersucht, wie sich durch unterschiedliches Ausheizen die Solarzellenpa-
rameter dndern.

Zunichst wurden PEDOT:PSS-Schichten auf Glassubstrate bei verschiedenen
Temperaturen einmal fiir die Dauer von 2 und einmal von 15 Minuten ausgeheizt.
AnschlieSlend wurde die Leitfdhigkeit dieser Schichten gemessen. Aus technischen
Griinden wird allerdings nicht die Querleitfadhigkeit durch die Schicht gemessen,
sondern mit Hilfe der 2-Punkt-Methode die Leitfahigkeit entlang der PEDOT:PSS-
Schicht. Wie in Abb. zu sehen ist, spielt dabei die Annealing-Temperatur die
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Abbildung 3.3: Leitfihigkeit bei Raumtemperatur einer PEDOT:PSS-Schicht, die
bei verschiedenen Temperaturen fiir 2 bzw. 15 Minuten getempert wurde.
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70°C 200°C 250°C
2 min 2 min 15 min
40 x 40 pm 40 x 40 pm 40 x 40 pm

Abbildung 3.4: Morphologie einer PEDOT:PSS-Schicht, nachdem bei verschiede-
nen Temperaturen getempert wurde (AFM-Bilder aufgenommen am Institute for
Materials Research (IMO), Diepenbeek, Belgien).

entscheidende Rolle. Die Ausheizdauer dndert die Leitfihigkeit kaum, nur bei der
hochsten gezeigten Temperatur hat eine lange Dauer negative Auswirkungen auf
die Leitfahigkeit.

Die Leitfahigkeit steigt mit zunehmender Ausheiztemperatur, erreicht im Bereich
von 180 °C bis 200 °C ein Maximum und féllt danach sehr schnell ab. Wie die AFM-
Bilder (Rasterkraftmikroskop-Bilder) in Abb. |3.4] zeigen, ist in dem Bereich des Ma-
ximums der Leitfahigkeit auch die Rauhigkeit des Films am geringsten. Da wir aber
eigentlich an der Querleitfahigkeit durch die PEDOT:PSS-Schicht interessiert sind,
wurden mit diesen verschieden ausgeheizten PEDOT:PSS-Schichten Solarzellen her-
gestellt und ihre Funktionsweise verglichen. Dabei bestétigte sich eine Temperatur
von 180 °C (15 Minuten) als optimale Temperatur zur PEDOT:PSS Nachbehand-
lung. Der Effekt auf die einzelnen Solarzellenparameter ist zwar nicht so grof3 wie der
Einfluss auf die Leitfihigkeit (Faktor 3), aber wie in Abb. zu sehen ist, haben
Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom dieser Solarzellen bei 180 °C ein Maxi-
mum (Solarzellenstruktur: Glas/ITO/PEDOT:PSS/OC,C,,-PPV:PCBM/LiF /Al).
Nur der Fiillfaktor nimmt mit steigender Temperatur weiter zu. Der maximale Wir-
kungsgrad bildet sich somit bei einer Ausheiztemperatur von 180 °C aus.
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Abbildung 3.5: Abhéngigkeit der Solarzellenparameter (Leerlaufspannung (Voo),
Kurzschlussstrom (Js¢), Fiillfaktor (FF) und Wirkungsgrad (n)) von der Aus-
heiztemperatur der PEDOT:PSS-Zwischenschicht. Solarzellenstruktur: Glas/ITO/
PEDOT:PSS/OC;C,p-PPV:PCBM/LiF /Al. Gemessen wurde jeweils bei Raumtem-

peratur.
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Kapitel 4

Photoinduzierte
Absorptionsmessungen

4.1 Mit photoinduzierten Absorptionsmessungen zu detek-
tierende Zustinde

Mit der photoinduzierten Absorptionsmessung (siche Kap. lassen sich verschie-
dene elektronische Zusténde optisch detektieren. Im Folgenden werden die verschie-
denen detektierbaren Zusténde ndher beschrieben. Zum einen lassen sich mit dieser
Messmethode Polaronen nachweisen, zum anderen Triplettzusténde.

I ?
E—
Abbildung 4.1: Bandliickenzusténde fiir ein positives Polaron. Magliche Ubergéinge
(dicke Pfeile) zwischen den Bandliickenzustanden sind eingezeichnet.

Die energetische Lage von polaronischen Zustédnden ist in Abb. zu sehen. Da-
bei handelt es sich um Zusténde in der Bandliicke. Optische Uberginge vom HOMO
in diese Zusténde sind ebenso moglich wie Ubergiinge zwischen Zustinden innerhalb
der Bandliicke. Sie lassen sich mit Hilfe einer PTA-Messung nachweisen und sind ein
sehr starkes Indiz fiir einen erfolgreichen photoinduzierten Ladungstransfer. Falls
man diese Ubergiinge innerhalb der Bandliicke sowohl in der Gréfenordnung von
einem eV als auch den Ubergang im infraroten Spektrum (ca. 0,4 eV) detektiert,
geht man von Polaronen aus.

Des Weiteren konnen mit dieser Messmethode Triplettzustdnde detektiert wer-
den (siehe Abb. . In diesem Fall werden mit dem gechoppten Laser Elektro-
nen aus dem Singulettgrundzustand in einen angeregten Zustand gehoben. Die-
se konnen dann entweder strahlend zerfallen (Photolumineszenz) oder aber durch
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Ty
ISC

Abbildung 4.2: Energiezustinde im Singulett- und Triplettsystem. Das Singulettsy-
stem kann durch ein einfallendes Photon angeregt werden, und die Energie kann
entweder durch einen strahlenden Zerfall wieder freigesetzt werden oder durch In-
tersystemcrossing (ISC) ins Triplettsystem iibergehen. Durch die Absorption von
spektral aufgelostem Licht konnen photoinduzierte Ubergénge in hohere Triplettni-
veaus stattfinden.

ein sogenanntes Intersystemcrossing (ISC) in einen Triplettzustand iibergehen. Der
Ubergang vom Triplettzustand zuriick in den Singulettgrundzustand ist verboten,
da sich dafiir die Multiplizitdt &ndern muss. Aus diesem Grund ist der Triplett-
zustand langlebig. Man weist diesen Zustand dadurch nach, dass einfallendes Licht
darin absorbiert werden kann (Ubergang von T} nach T,,). Dabei wird die Anderung
der Transmission von dem spektral aufgelostem Licht gemessen. Je nach Polymer
liegen diese Triplettiiberginge in einem Energiebereich von ungefihr 1,2 eV bis
1,4 eV.

4.2 PIA-Messungen an poly-BBTBT
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Abbildung 4.3: Photolumineszenzsignal des reinen poly-BBTBT bei 90 K.
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In diesem Kapitel werden beispielhaft verschiedene PIA-Messungen an einem
poly-BBTBT dargestellt. Dieses Material hat ein Bandliicke von 1,35 eV und zeigt in
ersten Versuchen einen Wirkungsgrad in Solarzellen bis 4 %. Es besteht alternierend
aus thiophenebasierten Einheiten (BBT), die elektronenreich sind und aus elektro-
nenarmen 2,1,3-Benzothiadiazole-Einheiten (BT). In Abb. |4.3|ist die Photolumines-
zenz (PL) dieses Materials gezeigt. Man sieht, dass die PL sehr schmalbandig und
nur in einem Bereich von 1,2 eV bis 1,5 eV zu detektieren ist. Dies entspricht einem
Wellenlédngenbereich von ungefdhr 825 nm bis 1030 nm. Diese schmalbandige Pho-
tolumineszenz ist bei organischen Leuchtdioden (OLED) gewtiinscht. Moglicherweise
ist dieses Material also auch fiir OLEDs interessant. Dies wurde im Rahmen dieser
Arbeit aber nicht weiter untersucht. Da es aber ebenfalls vielversprechende Ergeb-
nisse bei organischen Solarzellen gibt, wurde vor allem der Ladungstransfer zwischen
Polymer und Fulleren untersucht.

4 2 L= poly-BBTBT | poly-BBTBT L
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I.‘?O 0+ ‘:h‘:-l . - -:.'l 1 — /4/
— L] H . _‘ L]
= -2 A f" o Eies /
= e < L
<4 . //
-6 '
T T /
00 o 20 25 1E-7

5 10 15 1 10
Energie [eV] Laser [mW]

Abbildung 4.4: PIA-Signal des reinen poly-BBTBT bei 90 K (links). Laserleistungs-
abhéngigkeit des PIA-Signals bei 0,95 eV (rechts).

Zunichst wurde eine PTA-Messung am reinen Material bei 90 K durchgefiihrt.
Das Ergebnis ist in Abb. zu sehen. Links ist dabei das PIA-Spektrum {iber
den gemessenen Energiebereich aufgetragen. Man sieht, dass es sich um ein relativ
schwaches Signal mit einem Peak bei 0,95 eV handelt. Im infraroten Bereich gibt
es zwar einige Streuungen, aber es ist kein Signal auszumachen. Rechts ist die
Abhéngigkeit des PIA-Signals von der Leistung des anregenden Lasers zu sehen.
Diese Messung wurde am Peak des PIA-Signals; also bei 0,95 eV durchgefiihrt. Die
Gerade ist ein Fit dieser Daten und hat eine Steigung von 0,97. Das heifit, dass die
Stiarke des PIA-Signals quasi linear mit der Anregungsintensitit zunimmt.

Die Abb. zeigt die photoinduzierte Absorptionsmessung in einem Material-
gemisch mit dem Fullerenderivat PCBM ebenfalls bei 90 K. Es ist wiederum ein
PIA-Signal bei 0,95 eV auszumachen. Dieses ist mit 1*10™* ca. 2,5 mal so gro8
wie im reinen Material. Es ldsst sich aber aus diesen Messungen nicht entscheiden,
ob es sich um Triplettzustinde oder Polaronen handelt. Fiir einen Triplettzustand
spricht, dass sich das Signal energetisch an derselben Stelle wie das Signal im rei-
nen Material befindet. Aufschluss kénnte das Signalverhalten im infraroten Bereich
geben, aber dies ist in diesem Fall sehr unklar. Das Signal steigt zwar an, aber mit
einem recht hohen Rauschniveau.
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Abbildung 4.5: PIA-Signal des Polymer-Fulleren-Gemisches bei 90 K.
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Abbildung 4.6: Laserleistungsabhéngigkeit des PIA-Signals bei 0,95 eV (links) und
bei 0,32 eV (rechts).

Auch die Untersuchung der Laserleistungsabhéngigkeit des Peaks bei 0,95 eV
und des Anstiegs im IR (Abb. bringt keine endgiiltige Klarheit. Links sind die
Messpunkte bei einer Energie von 0,95 eV zu sehen. Diese lassen sich mit einer
Geraden der Steigung 0,92 anfitten, die damit geringer als im reinen Polymer ist.
Aber die Steigung korreliert nicht mit dem Anstieg im infraroten Bereich (rechts),
wie man es fiir polaronische Zustidnde erwarten wiirde. Allerdings ist das Signal hier
sehr klein und verrauscht, so dass der Fit mit der Steigung 0,76 sehr fehlerbehaftet
ist.

Also ldsst sich abschlieSend nur sagen, dass diese Messung bei einer Temperatur
von 90 K keine festen Schliisse darauf zulésst, ob ein Ladungstransfer stattfindet
oder nicht. Daher werden im néchsten Kapitel die Ergebnisse der Messungen bei
20 K gezeigt. Bei tieferen Temperaturen ist der Rauschlevel kleiner und das PIA-
Signal wird deutlich groéfer.
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Abbildung 4.7: PIA-Signal des reinen Polymers bei 20 K.

4.3 PIA-Messungen an poly-BBTBT bei 20 Kelvin

In diesem Kapitel werden die PIA-Ergebnisse des poly-BBTBT bei 20 K vorgestellt.
In Abb. ist das PIA-Signal des reinen Polymers zu sehen. Durch die Temperatur
von 20 K, bei der die Messung durchgefiihrt wurde, ist das Signal deutlich weniger
verrauscht. Drei verschiedene Bereiche werden deutlich sichtbar: Zum einen ist das
Bleaching-Signal bei 1,62 eV stéirker ausgepriagt. Aulerdem sieht man ein Signalma-
ximum bei 0,88 eV und drittens einen Anstieg der Kurve im Infrarot-Bereich (IR).
Wiederum ist unklar, was diese Signale bedeuten: normalerweise wiirde man bei
PIA-Messungen in einem reinen Material Triplettzustinde erwarten. Diese sollten
in einem Energiebereich um 1 eV liegen. Dies ist hier mit 0,88 eV der Fall. Aller-
dings sieht man einen genauso starken Anstieg des Signals im IR. Dieser Anstieg
und auch das Erreichen von dhnlichen Werten wie der Hauptpeak (in diesem Fall
7*107°) ist ein Indiz fiir Polaronen. In einem reinen Material sollten sich aber keine
Polaronen bilden, da keine Ladungstrennung erfolgt. Dies geschieht allerdings nur,
falls zwei Molekiile verschiedenen Typs (n-Typ und p-Typ) verbunden und poly-
merisiert werden (double-cable), oder aber das Material stark verunreinigt ist und
daher viele Defekte aufweist.

Ebenfalls ist denkbar, dass ein Triplettzustand vorliegt und der Anstieg im
IR messtechnisch begriindet ist: Normalerweise verwenden wir fiir PTA-Messungen
Saphir-Substrate, die in einem groflen Wellenléingenbereich transparent sind. In die-
sem Fall mussten wir auf Glasobjekttriager zuriickgreifen, die im IR weniger trans-
parent sind. So ist zwar in der Transmissionsmessung noch ein deutliches Signal zu
sehen. Dieses ist aber moglicherweise zu gering, und durch die Messtechnik bedingt
erhalten wir den Anstieg nur scheinbar, da wir die Anderung der Transmission iiber
die (moglicherweise zu geringe) Transmission teilen und dann auftragen. Da wir
aber ein stabiles Signal sehen und keinesfalls Rauschen, ist diese Moglichkeit aus
meiner Sicht unwahrscheinlich.

Die Abb. zeigt die Ergebnisse der PIA-Messung des Polymer-Fulleren-Ge-
misches bei 20 K. Hier sind die drei verschiedenen Bereiche des Signals deutlicher
zu sehen und der Verlauf dhnelt sehr dem entsprechenden bei dem reinen Polymer.
Die Signale sind allerdings stéarker. Wenn davon ausgegangen wird, dass auch im
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Abbildung 4.8: PIA-Signal des Polymer-Fulleren-Gemisches bei 20 K.
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Abbildung 4.9: Frequenzabhéngigkeit des PIA-Signals im Polymer-Fulleren-Gemisch
bei 0,93 eV (links) und bei 0,32 eV (rechts).

reinen Polymer Polaronen gemessen wurden, kann man sagen, dass die Beigabe von
Fulleren mehr polaronische Zusténde entstehen lédsst und somit ein photoinduzierter
Ladungstransfer stattgefunden hat.

Dagegen spricht allerdings die frequenzabhingige Messung des PIA-Signals in
Abb. [4.9] Links ist die Abhéngigkeit des PIA-Peaks bei 0,93 eV von der Frequenz
aufgetragen. Man sieht einen fast konstanten Bereich von 40 Hz bis ungefdhr 600 Hz
und ein Abknicken des Signals zu hoheren Frequenzen. Dies ist ein zu erwartender
Verlauf. Allerdings sollte sich das Signal im IR entsprechend so verhalten. Dort ist
aber in dem fiir uns messtechnisch zugénglichen Bereich von 40 Hz bis 3000 Hz
ein konstantes Signal zu sehen. Dies lasst Zweifel auftkommen, dass wir wirklich ein
polaronisches Signal haben. Moglicherweise handelt es sich um andere langlebige
Zusténde oder wir sehen einen Messartefakt (bedingt durch den Glasobjekttrager
als Substrat).



Kapitel 5

Alternative Materialien fiir
organische Solarzellen

In diesem Kapitel wird zunéchst gezeigt, wie sich das sogenannte Annealing auf
die einzelnen Solarzellenparameter auswirkt und bei welchen Temperaturen dies
beginnt. Dieser Effekt zeigt sich im Besonderen in Solarzellen bestehend aus einer
Mischung von poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) und PCBM, die auch fiir
diese Untersuchungen verwendet wurden.

Im Folgenden sind dann alternative Materialien mit ihren Vor- und Nachteilen in
der Anwendung beschrieben. Dabei wird auf verschiedene Konzepte (Low-band-gap,
Polymer-Polymer-Solarzelle) eingegangen.

5.1 Annealing von Solarzellen am Beispiel von P3HT

CH2(CH2)aCHs

[\

* S n

Abbildung 5.1: Strukturformel P3HT.

Zu den effizientesten organischen Solarzellen, die bisher in der Literatur beschrie-
ben wurden, gehoren die P3BHT:PCBM-Solarzellen [2, [3§]. Die Strukturformel von
P3HT ist in Abb. zu sehen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden vor allem Alternativen zu diesen Materialien
gesucht, aber dennoch einige Versuche auch an diesem Standardmaterial gemacht.
Hier wird beschrieben, wie sich eine zusétzliche Warmebehandlung (heat-treatment)
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Abbildung 5.2: Die Entwicklung des Parallelwiderstandes (links) und der Effizi-
enz (rechts) von P3HT:PCBM-Solarzellen beim Annealing. Die Punkte zeigen die
Messwerte, die gestrichelte Linie die Reihenfolge der Messungen an. Zwischen den
einzelnen Messpunkten liegen 20 Minuten.

nach der Fertigstellung der Solarzelle auf ihren Wirkungsgrad auswirkt. Die Messun-
gen ergaben, dass dieser sich dadurch deutlich steigern lasst [23, [39] 2], [40]. Beziiglich
der optimalen Annealingtemperatur und -zeit gibt es verschiedene Angaben.

In der Abb. ist links die Entwicklung des Parallelwiderstandes und rechts
die Entwicklung der Effizienz (1) einer Solarzelle bei verschiedenen Temperaturen
zu sehen. Der Parallelwiderstand der Solarzelle wurde aus der Steigung der Strom-
Spannungs-Kennlinie bei Null Volt angelegter Spannung bestimmt. Das Kriterium
,Parallelwiderstand“ wurde hier ausgewihlt, da es bei der spateren Betrachtung der
Impedanz ebenfalls eine Rolle spielt. Die Graphen sind folgendermaflen zu lesen:
Begonnen wurde die Messung bei einer Temperatur von 260 K. Diese wurde dann
in ca. 10 K Schritten erhoht. Bevor die néchste Messung gestartet wurde, wurde
20 Minuten gewartet (Annealing-Zeit zwischen den Messungen). Bei den Tempera-
turen bis 310 K wurde jeweils eine Messung gemacht, bei hoheren Temperaturen
waren es jeweils acht Messsungen. Auch zwischen diesen einzelnen Messungen lag
ein Zeitabschnitt von 20 Minuten.

Bei diesen hoheren Temperaturen wurde jeweils nach acht Messungen wieder eine
Messung bei 308 K (leicht erhthte Raumtemperatur) durchgefithrt, um eine Refe-
renz fiir die tatsédchlichen Verbesserungen zu haben, da die Solarzellenparameter
temperaturabhingig sind. Dieser Schritt ist durch die gestrichelte Linie gekenn-
zeichnet, die die Reihenfolge der einzelnen Messungen angibt.

Es ist zu sehen, dass der Annealing-Effekt schon bei 325 K einsetzt und ab
340 K zu deutlichen Effizienzsteigerungen fiihrt. Eine ldngere Zeit bei konstanter
Temperatur bringt kontinuierlich Verbesserungen. Erst bei einer Temperatur von
360 K sattigt der Parallelwiderstand der Solarzelle. Die Effizienz stabilisiert sich
bei 370 K und liegt in diesem Fall bei ca. 1%. Dabei ist zu beachten, dass die
Solarzellen fiir diese Untersuchung zu Beginn der Messungen mehr oder weniger
kurzgeschlossen waren und einen Wirkungsgrad von nahezu 0 % hatten. Dadurch
zeigt sich aber auch der Annealing-Effekt besonders deutlich.

Die Kurzschliisse in der Solarzelle konnen von durchgenden Polymerpfaden zwi-
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schen den Elektroden kommen. Beim Annealing kommt es zu einer Kristalisierung
und Orientierung vom P3HT. Dieses verhindert das die Zellen kurzgeschlossen sind.

5.2 0C,Cy-PPV

Elektrolumineszenz an konjugierten Polymeren wurde 1990 an PPV entdeckt [41].
Um die Verarbeitung des unléslichen PPVs zu vereinfachen, wurden verschiedene
PPV-Derivate synthetisiert. Eines dieser Derivate wird hier in organischen Leucht-
dioden und mit PCBM in Solarzellen beschrieben. Fiir diese Solarzellen wurden
Wirkungsgrade von 2,5 % berichtet [42].

Abbildung 5.3: Strukturformel OC;C;o-PPV. Die kurzen und langen Seitenketten
sind normalerweise statistisch gleichverteilt.

In diesem Abschnitt werden Auswirkungen von Defekten im Ausgangsmaterial
und die Auswirkung von Regioregularitiat auf die Materialeigenschaften gezeigt. Als
Defekte werden z. B. Verunreinigungen in der Polymerkette bezeichnet. Ebenso sind
fehlende oder fehlerhafte (Doppel-)Bindungen zu den Defekten zu zéhlen. Durch die
Synthese bedingt, gibt es auf jeder Kette wenigsten eine fehlende Doppelbindung
zwischen den Monomeren, die die Polymerisation begonnen haben. Regioregula-
ritdt bedeutet, dass ein bestimmter Prozentsatz von gleichen Seitenketten an dem
PPV-Polymer in die gleiche Richtung zeigt. Die Abweichungen in dieser statisti-
schen Verteilung zéahlen nicht zu den Defekten. Mit steigender Anzahl von Ketten,
die in dieselbe Richtung zeigen, steigt die Ordnung in dem Polymer, so dass man
eine kleinere Bandliicke erhélt. Verschiedene OC;Cyo-PPVs (Abb. wurden so-
wohl als reines Material als auch in Kombination mit PCBM untersucht. Dabei
standen folgende OC;C;op-PPVs (in der Literatur auch MDMO-PPV genannt) zur
Verfiigung:

1. N-Gil: synthetisiert nach der Gilch-Route [43, [44]

2. S-Sul: synthetisiert nach der Sulfinyl-Route [45], 46, [47] (weniger als 1 % De-
fekte)

3. N-Sul: synthetisiert nach der Sulfinyl-Route (ungefdhr 5 % Defekte)

4. B-Sul: synthetisiert nach der Sulfinyl-Route (ungefiahr 10 % Defekte)

5. R-Sul: synthetisiert nach der Sulfinyl-Route mit einer Regioregularitit von
80/20.
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5.2.1 Photolumineszenzmessungen an OC,C,y-PPV-Derivaten

500 550 600 650 700 750 800
wavelength (nm)

Abbildung 5.4: Photolumineszenzspektrum fiir verschiedene OC;C;¢p-PPV Derivate.

Zunéchst wurde in einem moglichst einfachen Experiment grundsétzlich geklart,
ob und wie sich die verschiedenen OC;C;yp-PPV-Derivate unterscheiden. Als ein-
faches optisches Experiment wurde dazu eine Photolumineszenz-Messung gewéhlt.
Die Photolumineszenzwerte an Proben mit gleicher Schichtdicke sind in Abb.
iiber der Wellenldnge aufgetragen. Dabei ist zu sehen, dass das regioregulare PPV
rotverschoben ist und die maximale Emission bei einer Wellenldnge von 600 nm
liegt. Damit ist die Bandliicke ein wenig kleiner, und dieses Material sollte aus
dem Sonnenspektrum mehr Licht absorbieren kénnen. Die Untersuchungen zu den
Solarzellen folgen im Kapitel 5.2.2]

Weiterhin ist in Abb. zu sehen, dass alle anderen Sulfinyl-Materialien und
das Gilch-Polymer bei 590 nm maximal emittieren. Die PL-Intensitdt nimmt mit
zunehmender Anzahl von Defekten auf der Polymerkette ab. Das ldsst den Schluss
zu, dass an den Defekten auf den Polymerketten angeregte Zusténde nichtstrahlend
zerfallen.
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Abbildung 5.5: OFET-Mobilitdtswerte fiir verschiedene OC;C;o-PPV Derivate. Ge-
messen und zur Verfiigung gestellt von IMEC, Leuven, Belgien.

In Abb. sind die Ergebnisse von Mobilitdtsmessungen der einzelnen Mate-
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rialien zu sehen. Diese Messungen wurden vom Interuniversity Micro Electronics
Centre (IMEC, Leuven, Belgien) durchgefithrt und die Ergebnisse zur Verfiigung
gestellt. Die Mobilitdten wurden in organischen Feldeffekttransistoren (OFET) be-
stimmt. Anhand dieser Messung zeigt sich, dass eine geringere Anzahl an Defekten
im Polymer zu einer erhohten Mobilitdat der Ladungstriger fithrt. Dies kann mit
den Defekten als Storstellen im Material begriindet werden. Damit bieten die low-
defect-Materialien bisher nur Vorteile fiir die Verwendung in Solarzellen. Das regio-
regulare PPV hat eine deutlich erhthte Mobilitdt von 3*10™* ¢cm? V~1s7!. Dies ist
wahrscheinlich darauf zuriickzufithren, dass die Polymerketten nicht zu sehr inein-
ander verschlungen sind, sondern sich regelméflig nebeneinander anordnen. Daher
sollte dieses Material fiir Solarzellen besonders gut geeignet sein.

5.2.2 O0OC;C,-PPV:PCBM-Solarzellen
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Abbildung 5.6: Leerlaufspannung und Kurzschlussstromdichte von verschiedenen
OC,Cyo-PPV:PCBM-Solarzellen. Struktur: Glas/ITO/PEDOT:PSS/PPV:PCBM
(1:4)/LiF /Al. Gemessen bei einer Temperatur von 300 K und unter einer Beleuch-
tung von 100 mW /cm?.

Nach diesen Voruntersuchungen an den reinen OC;C;o-PPV-Derivaten wurden
mit diesem Material und PCBM zusammen Solarzellen hergestellt. Dazu wurde fol-
gende Struktur verwendet: Glas/ITO/PEDOT:PSS/PPV:PCBM (1:4)/LiF /Al Mit
dem Mischungsverhéltnis von PPV:PCBM 1:4 sind die besten Ergebnisse fiir diese
Materialkombination erzielt worden [42], 48, [49]. Als Losungsmittel wurde Chlorben-
zol verwendet. In Abb. sind links die Leerlaufspannungen fiir die verschiedenen
Materialien gezeigt. Sie liegen fiir alle Materialien bei 800 mV, nur im Fall des
regioregularen PPVs ist sie ca. 100 mV geringer. Dieses kann in einer verschlech-
terten Morphologie in der aktiven Schicht begriindet sein, da das Material an der
Loslichkeitsgrenze liegt. Bei einer Regioregularitat von 90/10 kann man kaum noch
Material in Losung bringen, das Verhéltnis von 100/0 ist unloslich. Rechts in Abb.
6.6 ist die Kurzschlussstromdichte zu sehen. Auch hier liefern die Materialien mit
verschiedenen Defektleveln dieselben Werte. Das nach einem anderen Synthesever-
fahren (Gilch) hergestellte PPV liefert einen deutlich kleineren Strom. Ebenfalls
erhélt man mit dem regioregularen Material weniger Strom. Dabei wurde aufgrund
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der erhohten Absorptionsmoglichkeit durch die kleinere Bandliicke und wegen der
hoheren Mobilitat ein deutlich hoherer Strom erwartet. Auch dies kann mit der man-
gelnden Morphologie durch schlechte Loslichkeit begriindet werden. Der Fiillfaktor
(Abb. links) liegt in allen Devices bei 30 bis 35 %. Damit kommt man zu einer
Effizienz der Solarzellen von ungefahr 1.0 % fiir das Gilch-PPV und das Regio-
regulare und zu 1,5 % fiir die Sulfinylmaterialien mit verschiedenen Defektleveln.
Erstaunlicherweise spielt es fiir die Effizienz keine Rolle, ob auf den PPV-Ketten
Defekte in der Grolenordnung von 1 % oder aber 10 % sind.
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Abbildung 5.7: Fillfaktor und AMI1.5-Effizienz von verschiedenen OC;Cio-
PPV:PCBM-Solarzellen. Struktur: Glas/ITO/PEDOT:PSS/PPV:PCBM
(1:4)/LiF /Al Gemessen bei einer Temperatur von 300 K und unter einer
Beleuchtung von 100 mW /cm?.

5.3 , Low band gap*“-Polymer PTV

1o

Abbildung 5.8: Strukturformel PTV.

n

In diesem Kapitel wird auf das ,low band gap“-Polymer Polythienylenevinylene
(PTV) eingegangen [50, 51] (Abb.[5.8). Dieses Polymer hat eine kleinere Bandliicke
als andere verwendete Polymere. In diesem Fall betrigt die Bandliicke 1,6 eV und
kann somit theoretisch deutlich mehr Sonnenlicht absorbieren als andere géngige
Materialien, da fiir das Sonnenlicht eine Bandliicke von 1,4 eV optimal ist. Bei der
Herstellung von bulk-heterojunction Solarzellen tritt das Problem auf, dass PTV in
organischen Losungsmitteln unloslich ist. Daher wurde in dieser Arbeit mit einem
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l6slichen Precursor-Polymer gearbeitet. Eine Synthese iiber eine Precursor-Route
hat den Vorteil, dass man ein 16sliches Precursor-Polymer erhilt, welches weiterver-
arbeitet werden kann. Die Restgruppe (in diesem Fall: Dithiocarbamat) wird nach
der Verarbeitung (d. h. nach dem Aufspinnen der Polymer/Fulleren-Losung) ther-
misch abgesondert, und man erhélt das konjugierte Polymer PTV. Zum groflen Teil
werden die Dithiocarbamate aus dem Film herausgeschleudert, hinterlassen dabei
aber deutlich sichtbare Locher, die die Homogenitat des Filmes storen. Um diesen
Effekt moglichst gering zu halten, beginnt man mit der Konvertierung bei 40 °C
und erhoht die Temperatur um 2 °C pro Minute bis auf 150 °C. Diese Tempe-
ratur wird dann fiir 10 Minuten konstant gehalten. Danach wird der Prozess der
Solarzellenherstellung mit dem Aufbringen der Metallkontakte weitergefiihrt.
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Abbildung  5.9:  Leerlaufspannung (Vo) und  Kurzschlussstromdichte
(Jsc¢) von PTV:PCBM-Solarzellen in  Abhéngigkeit verschieden langer
Annealingzeiten bei 70 °C nach Herstellung der Solarzelle. Struktur:

Glas/ITO/PEDOT:PSS/PTV:PCBM (1:4)/LiF/Al. Gemessen bei einer Tem-
peratur von 300 K und unter einer Beleuchtung von 100 mW /cm?.
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Abbildung 5.10: Fillfaktor (F'F) und Effizienz von PTV:PCBM-Solarzellen in
Abhéngigkeit verschieden langer Annealingzeiten bei 70 °C nach Herstellung der
Solarzelle. Struktur: Glas/ITO/PEDOT:PSS/PTV:PCBM (1:4)/LiF/Al. Gemessen
bei einer Temperatur von 300 K und unter einer Beleuchtung von 100 mW /cm?.



30 5. Alternative Materialien fiir organische Solarzellen

Unter Verwendung des Precursor-Polymers wurden Solarzellen mit folgender
Struktur hergestellt: ITO/PEDOT:PSS/PTV:PCBM/LiF /Al Unter Beleuchtung
mit einem Solarsimulator wurden nun Strom-Spannungskennlinien aufgenommen
und daraus die Solarzellenparameter Leerlaufspannung (Voc), Kurzschlussstrom
(Jsc), Fillfaktor (F'F) und Effizienz bestimmt. Diese sind in den Abb. und
zu sehen mit einer Annealingzeit von null Minuten. Danach wurden die So-
larzellen bei 70 °C einer thermischen Nachbehandlung unterzogen. Die Abszis-
se im Graphen zeigt jeweils die Gesamtzeit der thermischen Nachbehandlung an.
Die JV-Messungen zwischendurch (also nach 5 Minuten Annealing, nach weite-
ren 55 Minuten, usw.) wurden jeweils bei Raumtemperatur vorgenommen. Wie in
Abb. zu sehen ist, steigt die Leerlaufspannung vor allem in der ersten Stun-
de deutlich von 0,27 V auf ungefiahr 0,4 V an und bleibt dann quasi konstant fiir
die weiteren 8 Stunden Annealing. Der Kurzschlussstrom éndert sich leicht von
1,7 mA/cm? auf 2 mA/cm?. Dies beruht auf einer Verringerung des Leckstroms,
dadurch dass durchgehende Pfade von Kontakt zu Kontakt zerstort werden. Eben-
falls deutlich erhoht sich der Fiillfaktor (Abb. [5.10]). Er steigt von 28 % direkt nach
der Herstellung auf 34 % nach 3 Stunden Annealing-Zeit. Danach bleibt er eben-
falls konstant. Das zusammen fiihrt dazu, dass die Effizienz der Solarzelle deutlich
zunimmt, und zwar von 0,11 % auf 0,27 %.
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Abbildung 5.11: JV-Kurve einer PTV:PCBM-Solarzelle vor (durchgehende Li-
nie) und nach (gestrichelte Linie) dem Annealing von neun Stunden. Struktur:
Glas/ITO/PEDOT:PSS/PTV:PCBM (1:4)/LiF/Al. Gemessen bei einer Tempera-
tur von 300 K und unter einer Beleuchtung von 100 mW /cm?.

Die Abb. zeigt eine JV-Kurve vor und nach dem Annealing. Man erkennt
vor allem die Zunahme der Leerlaufspannung und eine Verbesserung der gleich-
richtenden Wirkung und damit des Fiillfaktors. Eine Abnahme des Leckstroms
ist ebenfalls zu sehen. Diese Devices wurden jeweils mit einer Gewichtskonzen-
tration PTV:PCBM 1:4 hergestellt, da dies das optimale Mischungsverhéltnis fiir
PPV:PCBM-Solarzellen ist, welches als Referenzsystem verwendet wurde. Eine Op-
timierung des Mischungsverhéltnisses wird im Folgenden gezeigt. Da dieses Syn-
theseverfahren neu ist, stand nur wenig Material fiir Optimierungsversuche zur
Verfiigung, und auf weitere Versuche, wie z. B. die Variation des Loésungsmittels
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Abbildung 5.12: Leerlaufspannung und Kurzschlussstromdichte von PTV:PCBM-

Solarzellen in Abhéngigkeit von der Konzentration des PCBM am Gesamtmaterial
(nach Gewicht).
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Abbildung 5.13: Fiillfaktor und Effizienz von PTV:PCBM-Solarzellen in
Abhéngigkeit von der Konzentration des PCBM am Gesamtmaterial (nach Ge-
wicht).

und der Schichtdicke, wurde mangels verfiigharen Materials verzichtet.

Die Variation der PCBM-Konzentration erfolgte von 33 % PCBM bis hin zu 80 %
PCBM (nach Gewicht). Dabei stellte sich heraus, dass ein Mischungsverhéltnis von
ungefdhr 1:1 (in Gewicht) optimal ist. Die Solarzellenparameter in Abhéngigkeit
von der PCBM-Konzentration sind in Abb. [5.12| und [5.13| zu sehen. Gezeigt sind
die Werte nach einer Annealing-Zeit von insgesamt neun Stunden in fiinf verschieden
langen Schritten. Es zeigt sich, dass die Leerlaufspannung mit zunehmender PCBM-
Konzentration abnimmt. Erhilt man bei 33 % noch 0,44 V, so fillt dieser Wert bei
80 % PCBM auf 0,38 V. Der Kurzschlussstrom hingegen hat ein Maximum bei einer
PCBM Konzentration von 50 % und betriigt dort 3,4 mA /cm?. Der Fiillfaktor liegt
recht konstant bei 34 % und fallt nur bei kleineren PCBM-Konzentrationen auf 31 %
ab. Damit ergibt sich fiir die Effizienz ein Maximum bei einer gleichen Menge vom
PTV-Precusor und PCBM. Mit diesem Mischungsverhéltnis von 1:1 erreicht man
Wirkungsgrade bis zu 0,63 % in einer bulk-heterojunction Solarzelle. Die JV-Kurve
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Abbildung 5.14: JV-Kurve der PTV:PCBM-Solarzelle mit dem héchsten Wirkungs-
grad nach neun Stunden Annealing und einem Mischungsverhéltnis von 1:1 (nach
Gewicht). Struktur: Glas/ITO/PEDOT:PSS/PTV:PCBM/LiF /Al Gemessen bei
einer Temperatur von 300 K und unter einer Beleuchtung von 100 mW /cm?.

dieser effizientesten Zelle ist in Abb. dargestellt.

Damit wurde gezeigt, dass PTV mit dem neuen Syntheseverfahren Potential
zeigt, als Absorber und p-Halbleiter in einer organischen Solarzelle zu funktionie-
ren. Die Konjugation des Halbleiters im Film statt in der Syntheseroute des Poly-
mers macht aber Probleme in der Homogenitét. Ebenfalls ist dadurch der Aufwand
zur Herstellung deutlich erhoht. Es kann also nur das Ziel sein, durch Anbringen
von Seitenketten ein 16sliches PTV zu erhalten und dann die Vorteile der kleineren
Bandliicke auszunutzen. Eine generelle Eignung mit einer fiir den Anfang ordentli-
chen Effizienz wurde nachgewiesen.

5.4 n-Typ Akzeptoren

Eine weitere Moglichkeit, neben dem Austausch des p-Typ Akzeptors, die organi-
schen Solarzellen effizienter zu machen, ist es, ein passendes n-Typ Molekiil oder
Polymer zu finden, welches dhnliche bzw. bessere Eigenschaften aufweist als das
PCBM. Bisher konnte aber fiir das standardméflig verwendete PCBM kein gleich-
wertiger oder besserer Ersatz gefunden werden. Es gibt zwar Fullerenderivate, die
mit denselben HOMO- und LUMO-Werten eine hohere Leerlaufspannung erreichen
(z. B. DPM-12 [52]), aber dafiir dann deutlich geringere Kurzschlussstromdichten
liefern. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse von zwei Fullerenderivaten und
einem n-Typ Polymer beschrieben.

5.4.1 Fullerenderivat EKOS-I

Das Fullerenderivat EKOS-I (Abb. ist ein Versuch, mit symmetrischen Seiten-
ketten ein in organischen Losungsmitteln 16sliches Fulleren zu erhalten. Das Mole-
kulargewicht betrégt 878,75 g/mol und 16slich sind bis zu 0,5 wt.%. Dies ist fiir die
Herstellung von diinnen Filmen mit Hilfe des Spincoating-Verfahrens ausreichend.
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Abbildung 5.15: Strukturformel von EKOS-I (1,2-[Di-ethoxycarbonyl]-methano-1,2-
dihydrofulleren-60).

Wie im linken Graph der Abb. zu sehen ist, erreicht man in Solarzellen mit
P3HT bis zu 27 % externe Quantenausbeute. Allerdings zeigt sich, dass dieser Wert
nur bei einer Wellenldnge von 345 nm (Absorption vom Fulleren) erreicht wird und
zu langeren Wellenldngen schnell abfallt. In diesem Bereich absorbiert das P3HT
Photonen, die aber keinen bzw. nur einen kleinen Beitrag zum Photostrom liefern.
Im rechten Bild der Abb. ist die logarithmische Darstellung der JV-Kurve
zu sehen. Ein Diodenverhalten der Solarzelle wird beobachtet. Allerdings sind die
Leerlaufspannung mit 0,52 V und der Kurzschlussstrom mit 1,91 mA /cm? deutlich
geringer als erwartet. Nur der Fiillfaktor ist mit 44 % in einem akzeptablen Be-
reich. Dies ist auch im Inset an der linearen Darstellung des vierten Quadraten der
JV-Kurve zu sehen.

T ; : P3HT/EKOS | annealed
30 | = EKOSI/P3HT |- 1004« foomw '

254 ° 104
— 204 " T 1 et
7. E 1]
W 151 2 g
@ 101 E 0.1 ;
. - £ i ®1:0,44%
54 - 1 1 = i FF: 44% ]
! 0,015 = .o i Jsc: 1,91mA/cm?

%00 400 500 600 700 S R Voc: 0,52 V
wavelength [nm] -2 -1 0 | 2

Abbildung 5.16: Quantenausbeutespektrum (links) und logarithmische Darstellung
einer JV-Kennlinie (rechts) einer EKOS-I:P3HT-Solarzelle. Der Inset zeigt die li-
neare Darstellung der JV-Kennlinie im vierten Quadranten. Struktur der Solarzelle:
Glas/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:EKOS-I (1:1)/Al.

5.4.2 Fullerenderivat EKOS-I1

Ein weiterer Versuch, das PCBM in organischen Solarzellen durch ein anderes Ful-
lerenderivat zu ersetzen, ist das EKOS-II Molekiil (Abb. [5.17). Im Vergleich zu
EKOS-I hat es mit 1 wt.% eine deutlich verbesserte Loslichkeit. Dadurch, dass die
symmetrischen Seitenketten langer sind, ist dieses Molekiil auch in etwas unpolaren
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Abbildung 5.17: Strukturformel EKOS-II (1,2-[Di-tert.-butoxycarbonyl]-methano-
1,2-dihydrofulleren-60).
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Abbildung 5.18: PIA-Spektrum des reinen P3HTs (schwarze Quadrate) und von
einem P3HT:EKOSII-Gemisch (weifle Kreise).

Losungsmitteln 16slich. Dies kénnen z. B. hohere Alkohole wie Benzylalkohol oder
Butan sein. Das Molekulargewicht betragt 935,15 g/mol. Wie in der PIA-Messung
in Abb. zu sehen ist, gibt es zwei Signale in dem P3HT:PCBM-Gemisch. Ein
Signal sehen wir bei 1,25 eV und ein weiteres (polaronisches) im infraroten Bereich.
Dort ist allerdings nur die Flanke zu sehen. Das heifit, es findet ein photoinduzier-
ter Ladungstransfer zwischen dem Polymer und dem Fullerenderivat statt. In der
Solarzelle ist aber nicht nur der Ladungstransfer wichtig, sondern es kommt auch
darauf an, dass die erzeugten Ladungstriager zu den Kontakten abgefiihrt werden
konnen. Dafiir ist die Morphologie der aktiven Schicht von besonderer Bedeutung.
Die Abb. zeigt die externe Quantenausbeute von P3HT-EKOS-II-Solarzellen,
die mit drei verschiedenen Losungsmitteln hergestellt wurden. Bei der Verwendung
von Chloroform sieht man eine maximale Quanteneffizienz von weniger als 7 % bei
350 nm. Das P3HT trigt kaum zum Strom bei. Der Wechsel des Losungsmittels auf
Toluol oder Xylol bringt eine sehr deutliche Steigerung, so dass in der Quantenaus-
beute Werte von iiber 20 % iiber einen groflen Wellenldngenbereich erreicht werden.
Trotz dieser beachtlichen Steigerung ist die Gesamteffizienz von 0,55 % noch gering.

5.4.3 n-Typ Polymer K90

Die Morphologie der aktiven Schicht, die, wie gerade gezeigt, eine wesentliche Rolle
bei dem Verhalten organischer Solarzellen spielt, ist nur sehr schwer zu verbes-
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Abbildung 5.19: Links: Quantenausbeutespektrum von EKOS-IT:P3HT-Solarzellen,
die mit verschiedenen Losungsmitteln hergestellt wurden. Rechts: Logarithmische
Darstellung einer JV-Kennlinie einer EKOS-II:P3HT-Solarzelle bei einer Beleuch-
tung von 100 mW /cm? (schwarze Quadrate) und im Dunkeln (weie Dreiecke). Der

Inset zeigt die lineare Darstellung des vierten Quadranten bei Beleuchtung. Struktur
der Solarzelle: Glas/ITO/PEDOT:PSS/P3HT:EKOS-IT (1:1)/AL

N .
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Abbildung 5.20: Strukturformel K90.

sern, da in den Polymer-Fulleren-Solarzellen Polymere und Molekiile in ein Hete-
rogemisch gebracht werden. Daher wurde versucht, das Fullerenmolekiil durch ein
zweites Polymer zu ersetzen. Es entsteht eine bulk-hetero-Solarzelle, die aus ei-
nem p-Typ Polymer und aus einem n-Typ Polymer (K90) besteht. Letzteres ist
in Abb. dargestellt. Der linke Graph der Abb. zeigt ein Quantenaus-
beutespektrum von P3HT:K90 und ein weiteres von poly(2-methoxy-5-(2’-ethyl-
hexyloxy)-1,4-phenylenevinylene) (MEH-PPV) mit K90. Man sieht, dass das P3SHT
ab 700 nm einen Beitrag zum Photostrom liefert, das PPV-Derivat aber erst ab
650 nm, da es eine groflere Bandliicke hat. In beiden Fiéllen ist aber die externe
Quantenausbeute mit einem Maximum von 6 % sehr gering. Dies spiegelt sich auch
in dem geringen Kurzschlussstrom wider, der 0,32 mA /cm? betriigt. Der Fiillfaktor
ist mit einem Wert unter 25 % deutlich zu niedrig und deutet auf Probleme in der ge-
samten Geometrie und Morphologie der Solarzelle hin. Allein die Leerlaufspannung
erreicht mit 840 mV einen guten Wert, aber insgesamt fiithrt diese Materialkombi-
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Abbildung 5.21: Links: Quantenausbeutespektrum von PPV:K90- und P3HT:K90-
Solarzellen. Rechts: JV-Kennlinie einer PSHT:K90 Solarzelle mit einem Wirkungs-
grad von 0,06 % unter Beleuchtung (durchgezogene Linie, 100 mW /cm?) und im
Dunkeln (gestrichelte Linie).

nation zu einem Wirkungsgrad von nur 0,06 %. Trotz der hohen Leerlaufspannung
eignet sich dieses komplett aus Polymeren bestehende Device daher nicht als Solar-
zelle. Abgesehen von diesen geringen Wirkungsgraden der Solarzellen in den ersten
Versuchen ist es aber weiterhin wiinschenswert, andere n-Typ Polymere zu synthe-
tisieren und als Akzeptor zu verwenden.

Damit 148t sich feststellen, dass es bisher keinen gleichwertigen Ersatz fiir das
PCBM gibt. Sowohl andere Fullerenderivate als auch n-Polymere eignen sich schlech-
ter als Elektronenakzeptor als das PCBM.

5.5 PDDTT

VAN

Abbildung 5.22: Strukturformel PDDTT.

Ebenso wie verbesserte Akzeptoren werden auch alternative p-Polymere vor al-
lem in Gemischen mit PCBM auf ihre Verwendbarkeit in organischen Solarzellen
hin getestet. In diesem Kapitel werden die Ergebnisse mit Didodecylterthiophene
(PDDTT) (Abb. vorgestellt. Wie in Abb. zu sehen ist, erreicht die ex-
terne Quantenausbeute einen maximalen Wert von 21 % bei 375 nm. Sowohl zu
kiirzeren als auch zu langeren Wellenldngen fillt die EQE schnell ab, so dass es
keine breite Absorption gibt, sondern nur ein relativ schmales Spektrum zum Pho-
tostrom beitrdgt. Dies macht sich auch in einer kleinen Kurzschlussstromdichte von
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Abbildung 5.23: Links: Quantenausbeutespektrum einer PDDTT:PCBM Solarzelle.
Rechts: JV-Kennlinie einer PDDTT:PCBM Solarzelle (lineare Darstellung, vierter
Quadrant)

1,34 mA /cm? bemerkbar. Die Leerlaufspannung ist mit 750 mV allerdings durchaus
beachtlich. Insgesamt ergibt sich aber mit einem Fiillfaktor von 34 % eine Effizienz
von nur 0,34 %. Vermutlich sind hier weitere Verbesserungen moglich, aber Wer-
te, die von PSHT:PCBM-Solarzellen erreicht werden, scheinen mit diesem Material
auBer Reichweite. Optische Experimente zeigen (Abb.[5.24)), dass es hier einen pho-
toinduzierten Ladungstransfer gibt. Die Abb. links zeigt ein LESR-Spektrum
mit zwei Signalen, die zum einen einem positiven Polaron auf dem PDDTT und zum
anderen einem negativen polaronischen Zustand auf dem PCBM zugeordnet wer-
den konnen. Noch deutlicher zeigt sich der photoinduzierte Ladungstransfer in einer
PIA-Messung (rechts in Abb. . Im reinen Material sieht man nur ein Triplett-
signal bei 1,24 eV. Das PDDTT:PCBM-Gemisch zeigt allerdings zwei PIA-Signale.
Bei 1,33 eV und 0,44 eV sind die polaronischen Signale zu sehen.
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Abbildung 5.24: Links: LESR-Spektrum von PDDTT:PCBM. Rechts: PIA-
Spektrum von PDDTT pur (schwarze Kreise) und PDDTT:PCBM (weifle Kreise).
Aufgenommen von M. Pientka
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5.6 TPCAR2Q, Squarainsalz

Erste vielversprechende Untersuchungen an Squarainsalz (Abb. werden in die-
sem Kapitel gezeigt. Dieses Material lag in Molekiilform vor. Zunédchst wurde un-
tersucht, ob es eher Donor- oder Akzeptor-Eigenschaften besitzt. In einer Mischung
mit P3HT wurde festgestellt, dass es sich nicht als Akzeptor eignet. Die Quan-
tenausbeute lieferte einen Maximalwert von 0,3 % und der Kurzschlussstrom lag
unter 0,01 mA/cm?. Als Donor gemischt mit PCBM ergeben sich allerdings viel-
versprechende Werte. Wie Abb. zeigt, erreicht die externe Quantenausbeute
einen Wert von 9 %. Dabei sind deutlich zu unterscheidende Beitrige vom Salz und
vom Fulleren auszumachen. Die Solarzelleneffizienz betrigt zwar nur rund 0,1 %,
aber in einem néchsten Schritt soll das Salz polymerisiert und erneut als Donor fiir
organische Solarzellen untersucht werden. Eine Polymerisation des Materials soll-
te eine bessere Morphologie in der aktiven Schicht bewirken und damit auch den
Wirkungsgrad erhohen.

Abbildung 5.25: Strukturformel Squarainsalz (1-(5-thienyl-N-hexyl-2pyrrol-2-yl)-3-
(N-hexyl-2-thienyl-pyrrolium-2-yliden)cyclobuten-2-on-4-olat).
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Abbildung 5.26: Links: Quantenausbeutespektrum von Squarainsalz:PCBM-
Solarzellen vor (durchgezogene Linie) und nach (gestrichelte Linie) dem Annealing.
Rechts: Logarithmische Auftragung der dazugehorigen JV-Kurve vor dem Anne-
aling unter Beleuchtung (gestrichelte Linie) und im Dunkeln (durchgezogene Linie).



Kapitel 6

Impedanzspektroskopie

6.1 Ersatzschaltbilder und ihre Antwort in der Impedanz-
spektroskopie

Fiir die Auswertung der Daten in der Impedanzspektroskopie wird ein passendes
Ersatzschaltbild benotigt. Dies sollte moglichst einfach gehalten sein, aber dennoch
die wichtigen Eigenschaften vom Device beschreiben. Eine Solarzelle sollte sich aus
Kombinationen von Widerstdnden, Kondensatoren und Spulen beschreiben lassen.
Eine elektrische Schicht kann normalerweise als Parallelschaltung von einem Wider-
stand (R) und einem Kondensator (C) (s. Abb. [6.1] links) beschrieben werden. Der

komplexe Widerstand lésst sich dann als

R

- 1+ wr

Z (6.1)

mit 7 = RC beschreiben. Dies verhlt sich bei kleinen Frequenzen wie ein Wider-
stand (Z = R) und bei hohen Frequenzen wie ein Kondensator (Z = —%).

-100

FitResult

R K L

25

Abbildung 6.1: Links sieht man ein RC-Glied, rechts den dazugehérigen Cole-Cole-
Plot.

Teilt man nun den komplexen Widerstand in den Realteil und den Imaginérteil
auf, kann man diese gegeneinander auftragen und erhélt den sogenannten Cole-Cole-
Plot oder auch Nyquist-Plot. Im Falle eines einfachen RC-Gliedes ist dies ein ein-
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facher Halbkreis durch den Ursprung des Koordinatensystems (s. Abb. [6.1] rechts).
Der Durchmesser von diesem Kreis gibt dabei den Widerstand R an.

Dieses Ersatzschaltbild kann beliebig erweitert werden. In Abb. ist ein er-
weitertes Ersatzschaltbild (links) und der dazugehorige (simulierte) Cole-Cole-Plot
(rechts) zu sehen. Ein zweites RC-Glied wird bei entsprechenden Werten fiir die
Widerstdnde und Kapazititen durch einen weiteren Halbkreis sichtbar. Es kann
aber auch zu Uberlagerungen kommen, so dass der zweite Halbkreis nicht deutlich
zu erkennen ist, sondern zu einer Verzerrung im ersten Halbkreis fiihrt. Der Serien-
widerstand (R0) verschiebt die Halbkreise auf der x-Achse. Die Induktivitét (L1)
sieht man vor allem bei hohen Frequenzen durch den Wechsel vom ersten in den
vierten Quadranten im Cole-Cole-Plot.

Diese und dhnliche Ersatzschaltbilder werden oft in der Literatur verwendet. Man
beschreibt damit auch organische Devices, wobei z. T. noch ein drittes RC-Glied in
Serie dazugeschaltet wird, um zwischen schwach und hochleitfadhigen Bereichen in
der aktiven Schicht zu unterscheiden [53].
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Abbildung 6.2: Links sieht man ein erweitertes Ersatzschaltbild mit einer Spule (L1),
einem Serienwiderstand (R0) und zwei RC-Gliedern, rechts den dazugehorigen Cole-
Cole-Plot.

6.2 Impedanzspektroskopie an organischen Solarzellen

Fiir die Darstellung eines Ersatzschaltbildes fiir organischen Solarzellen mit Hil-
fe der Impedanzspektroskopie wurden Devices mit folgender Struktur verwendet:
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PCBM/AL Diese Zellen haben einen guten Wirkungs-
grad, konnen reproduzierbar hergestellt werden, und die Ausgangsmaterialien sind
kommerziell erhéltlich. Aus diesen Griinden handelt es sich hier um ein geeigne-
tes Materialsystem. Mit den Ersatzschaltbildern, die in der Literatur zu finden
[54, 55, 56, 57, B8] und auch in Abb. gezeigt sind, konnen die experimentell
gefundenen Daten leider nicht angepafit werden, da z. B. die Anderung der Dicke
von einer Schicht im Device beim Fit zu Anderungen an beiden Kapazititen fiihrt.
Daher wurden die Ersatzschaltbilder weiter modifiziert.

Das Ersatzschaltbild, mit dem ich meine Messungen am besten beschreiben kann,
ist in Abb. gezeigt. Es besteht aus einer Spule (L1), die die Induktivitat der
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L1 R0 R R3 R2

Abbildung 6.3: Dieses Ersatzschaltbild mit einer Spule L1, einem Serienwiderstand
R0 und drei RC-Gliedern beschreibt die Kapazitidten der organischen Solarzelle am
besten.

Probe bzw. vor allem der Zuleitungen beschreibt. Der Serienwiderstand (R0) ist
in erster Linie durch den Widerstand der I'TO-Schicht bedingt. Die folgenden RC-
Glieder beschreiben die aktive Schicht und die PEDOT:PSS-Zwischenschicht. Dabei
ist eine Kapazitit (C3) parallel zu den anderen angeordnet.

Voruntersuchungen haben ergeben, dass das reine P3HT eine Dielektrizitéts-
konstante ¢, von 3 und das P3HT:PCBM-Gemisch ein ¢, von 3,3 hat. Hierbei
wurde das Material zwischen den Elektroden ITO und Gold bei verschiedenen
Schichtdicken untersucht. Bei den folgenden Untersuchungen wurde nun zunéchst
die PEDOT:PSS-Schichtdicke von 75 nm bis 220 nm variiert und dann bei wei-
teren Untersuchungen die Schichtdicke vom P3HT (45 nm bis 360 nm) bzw. vom
P3HT:PCBM-Gemisch. Die aus diesen Messungen gewonnenen Daten wurden an-
schliefend mit verschiedenen Ersatzschaltbildern gefittet. Dabei konnten die Ersatz-
schaltbilder, bestehend aus ein, zwei bzw. drei RC-Gliedern in Serie, die experimen-
tellen Daten nicht fitten. Die Dielektrizitdtskonstante wurde mit den errechneten
Kapazitdten bestimmt. Dazu wird ein Plattenkondensator angenommen und mit
folgender Formel ¢, berechnet:
€-€0A

d

mit A als Flache und d als Dicke der Probe sowie ¢ als Dielektrizititskonstante des
Vakuums. Bei verschiedenen Schichtdicken ergaben sich verschiedene Werte, und so
mussten die Ersatzschaltbilder weiter angepasst werden.

Schliefflich liefert das Ersatzschaltbild aus Abb. die erwarteten Werte fiir
die Kapazititen der aktiven Schicht. Die Messdaten und der Fit fiir PSHT:PCBM-
Devices sind in Abb. gezeigt. Die Devices sind folgendermafen aufgebaut: Glas/
ITO/PEDOT:PSS/aktive Schicht/Metall. Dabei ist im linken Graphen Alumini-
um und im rechten Gold als Metallkontakt verwendet worden. Die aktive Schicht
kann mit einem ¢, von 3,3 der Kapazitidt C3 aus Abb. zugeordnet werden. Die
PEDOT:PSS-Schicht entspricht im Ersatzschaltbild dem Kondensator C2. Die ver-
bleibende Kapazitit wird keiner Schicht, sondern einer Verarmungszone am Uber-
gang zwischen Halbleiter und Metallkontakt zugeordnet. Dies wird besonders da-

C:

(6.2)
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Abbildung 6.4: Cole-Cole-Plot der Impedanzdaten fiir PSHT:PCBM-Devices mit
Aluminium-Kontakten (links) und Gold-Kontakten (rechts).

Die Ergebnisse vom Fit sind (links): L1 = 0,8 puH; RO = 31 ©; R1 = 286 k€;
R2 = 11,9 kQ; R3 = 1,6 kQ2; C1 = 2/1 nF; C2 = 2,0 nF; C3 = 1,8 nF

bzw. (rechts): L1 = 3,5 pH; RO = 40 Q; R1 = 553 Q; R2 = 553 Q; R3 = 373 ;
Cl=18nF; C2=97nF; C3 =1,3nF.

durch deutlich, dass der Widerstand R1 um drei Gréenordungen kleiner wird,
sobald der Aluminiumkontakt durch einen Goldkontakt ersetzt wird. Die Verar-
mungszone ist beim Goldkontakt ca. 5 nm dick, und beim Aluminiumkontakt be-
tragt sie etwa 20 nm. Die Schichtdicke der aktiven Schicht verringert sich um diese
Werte, und damit wird dann die Dielektrizitdtskonstante berechnet.

Das gleiche Ersatzschaltbild lésst sich auch fiir Devices mit reinem P3HT anstatt
der PSHT:PCBM-Mischung verwenden. Ein Cole-Cole-Plot von Ergebnissen mit
P3HT ist in Abb. zu sehen. Das P3HT hat, wie sich auch in Voruntersuchungen
gezeigt hat, eine relative Permittivitédt von 3. Die Zuordnung der einzelnen Schichten
zu den Komponenten im Ersatzschaltbild ist entsprechend. Exemplarisch sind in
Tab. die Kapazitdten aus dem Fit fiir Devices mit verschiedener Schichtdicke
gezeigt. Daraus wurde mit Gleichung €, berechnet.

Bei der Anpassung und Auswahl eines geeigneten Ersatzschaltbildes wurde vor
allem Wert darauf gelegt, dass bei der Variation der Dicke einer Schicht die zu-
gehorige Kapazitit sich in den gefitteten Daten entsprechend &dndert. Die Wider-
stinde und deren Anderungen wurden dabei weitgehend nicht beriicksichtigt und
konnten in weiteren Untersuchungen deutlicher beschrieben werden. Dazu muss
dann ein anderes Ersatzschaltbild gefunden werden. Moglicherweise ist auch die Im-
pedanzspektroskopie nicht geeignet, um ungeordnete Materialsysteme zu beschrei-
ben. So zeigen theoretische Uberlegungen, dass in zwei- oder dreidimensionalen
Medien die komplexe Admittanz nicht selbstmittelnd ist [59].
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Abbildung 6.5: Cole-Cole-Plot der Impedanzdaten fiir P3HT-Devices mit
Aluminium-Kontakten.

Die Ergebnisse vom Fit sind : L1 = 0,9 uH; RO =43 Q; R1 = 323 kQ; R2 = 7,9 M{;
R3 =2.8k); C1 = 1,1 nF; C2 =24 nF; C3 = 2,7 nF.

| C3 [nF] | A [mm?] | d [nm] [ ¢ (berechnet) |

0,59 8,2 360 2,9
0,63 8,6 340 2.8
0,59 1,9 230 3.1
1,25 63,8 150 3.1
2,69 5,9 60 3,1
3,84 6,4 45 3

Tabelle 6.1: Gezeigt ist die Kapazitiat C'3 aus dem Fit fiir eine bestimmte Flache A
und einer variierenden P3HT-Dicke d. Damit wurde die Dielektrizitétskonstante ¢,
berechnet.
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Kapitel 7

Zusammenfassung und Ausblick

Verschiedene Probleme der organischen Photovoltaik werden in dieser Arbeit be-
handelt. Gezeigt werden optische Messungen an Polymeren und Polymer-Fulleren-
Gemischen, um die grundsétzliche Eignung dieser Materialien und Materialkom-
binationen fiir Solarzellen zu klaren. Weiter wurde eine optimale Nachbehandlung
(15 Minuten bei 180°C ausheizen) der PEDOT:PSS-Zwischenschicht in der orga-
nischen Solarzelle gefunden. Ein Hauptteil dieser Arbeit beschéftigt sich mit Un-
tersuchungen von verschiedenen alternativen Materialien und Konzepten. So wur-
den sowohl ,low-band-gap“-Polymere untersucht, die nicht den erhéhten Kurz-
schlussstrom lieferten, der erwartet wurde, als auch double-cable-Polymere und reine
Polymerzellen ohne Fulleren, die zwar Potential zeigen, aber noch nicht die Wir-
kungsgrade der heutigen Standardzellen erreichen. Dariiber hinaus wurden verschie-
dene Fullerenderivate untersucht. Aber auch diese kénnen das héufig verwendete
PCBM nicht gleichwertig ersetzen.

Auch wenn im Rahmen dieser Arbeit kein Material gefunden werden konnte,
welches hohere Effizienzen in organischen Solarzellen zur Folge hat, ist es trotzdem
sinnvoll, weiterhin systematisch die verschiedenen Ansétze zu verfolgen. Vor allem
die Synthese von 16slichen ,,low-band-gap“-Polymeren erscheint dabei erfolgverspre-
chend.

Ein weiterer Schwerpunkt liegt auf der Impedanzspektroskopie. Hier wurde ein
Ersatzschaltbild gefunden, mit dem die experimentellen Daten angefittet werden
konnen. Dabei ist zu beachten, dass die Kapazitét, die die aktive Schicht beschreibt,
parallel zu dem System geschaltet wird. Aber auch hier ergeben sich Ansétze fiir
Verbesserungen. So konnen temperaturabhingige Messungen das Ersatzschaltbild
eventuell auch bei anderen Temperaturen verifizieren oder auch unter genauerer
Beriicksichtigung der einzelnen Widersténde modifizieren. Mit einem passenden Fr-
satzschaltbild kann man dann auch die einzelnen Schichten und Zwischenschichten
in einer Solarzelle besser untersuchen. Mit gezielten Alterungstests konnte festge-
stellt werden, welche Schicht am schnellsten degradiert. Dort konnen dann Verbes-
serungen z. B. in der Herstellung oder Verkapselung vom Device gezielt Abhilfe
schaffen.

Die Weiterentwicklung organischer Solarzellen beinhaltet ein vielfdltiges Spek-
trum an Moglichkeiten. Dies reicht von der Synthese weiterer Materialien (sowohl
kleine Molekiile als auch Polymere), bis hin zu neuen Konzepten mit mehrschich-
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tigen organischen Solarzellen. Dabei ist insbesondere von Vorteil, dass die entspre-
chenden Absorbermaterialien chemisch kontrolliert auf die Absorption bestimmter
Wellenldngenbereiche abgestimmt werden konnen. Die wenig energieintensive und
kostengiinstige Herstellung der Solarzellen steht dabei im Vordergrund.



Kapitel 8

Summary

Several issues dealing with organic photovoltaics are discussed in this thesis. Optical
measurements of polymers and polymer-fullerene blends are shown to investigate,
in principle, if these materials and material combinations are suitable for orga-
nic solar cells. Further, an optimal post-treatment (15 minutes at 180°C) of the
PEDOT:PSS interfacial layer in the organic solar cell are found. A main part of
this thesis is concerned with studies of different alternative materials and concepts.
,Low-band-gap“-polymers without the expected short circuit current as well as
double-cable-polymers and full polymer solar cells are investigated. These materials
showed potential but they do not reach the efficiency of today’s standard organic
solar cells. Further, different fullerene derivatives are analyzed. They also are not
candidates to replace the commonly used PCBM.

Within this thesis no polymer leading to higher efficiencies in organic solar cells
was found, but still it is recommendable to follow the different approaches systema-
tically. Especially the synthesis of soluble ,,low-band-gap“-polymers appears notably
promising.

Another main part of the thesis is the impedance spectroscopy. An equivalent
circuit is found to fit the experimental data. Thereby it is notable that the capacity
describing the active layer is connected in parallel to the system. Here it is also
possible to make improvements. Temperature dependent measurements can verify
the equivalent circuit at other temperatures or help to modify it with more precisely
consideration of the separate resistances. With an appropriate equivalent circuit the
individual layers and interface layers in a solar cell can be better tested. Directed
aging tests can be used to find the layer that starts the process of degrading. This
is the key point to improve the solar cell e.g. in the production or encapsulation of
the device.

The further development of organic solar cells contains a manifold of possibilities.
This starts with the synthesis other materials (small molecules as well as polymers)
and extends to new concepts with multilayer organic solar cells. In this process
it is particularly of advantage that the corresponding materials can be chemically
controlled to absorb certain wavelengths. The less energy intensive and economic
production of the solar cell is advantageous.
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