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"Neugier kann manchmal den Mumm aus seinem Versteck hervorlocken,
ihm vielleicht sogar einen richtigen Schubs geben.
Aber Neugier verfliegt in der Regel bald.
Mumm braucht Durchhaltevermogen.”

aus Mister Aufziehvogel von Haruki Murakami
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1. Einleitung und Zielsetzung

1.  Einleitung und Zielsetzung

Bis zum Jahre 2040 wird ein Anstieg der Weltbevdlkerung von derzeit rund sieben Milliarden
Menschen auf tiber 9 Milliarden geschatzt™. Damit verbunden ist ein Anstieg des weltweiten
Energieverbrauchs um tber 50 % und der Verbrauch an Kraft- und Brennstoffen um ca.
80 %™. Um diese Anforderungen bewaltigen zu kdnnen, muss im Zeitalter des Klimawandels
und der Verknappung fossiler Rohstoffe zunehmend auf die in der Natur vorhandenen Ener-
gien und Ressourcen, die so genannten Erneuerbaren Energien (EE) zuriickgegriffen werden.
Mit dem im Jahre 2010 erstmals in Kraft getretenen und bis heute stetig weiterentwickelten
Erneuerbaren-Energien-Gesetz (EEG) |&sst Deutschland das fossil-nukleare Energiezeitalter
hinter sich und starkt damit eine zentrale Saule der Energiewende. Neben Windenergie,
Wasserkraft und Geothermie stellt die Solarstrahlung, die mit Hilfe von Photovoltaikanlagen
in elektrische Energie umgewandelt werden kann, eine besonders attraktive Quelle regene-
rativer Energie dar und wird durch das EEG ganz speziell geférdert. Dies ist auch gerecht-
fertigt, wenn man bedenkt, dass die jahrliche solare Strahlungsleistung, die auf die Erdober-
flache trifft, den Weltpriméarenergieverbrauch statistisch gesehen um das 15.000-fache
Ubersteigtm. Lag der Anteil Erneuerbarer Energien am Bruttostromverbrauch in Deutschland
im Jahre 2000 noch bei 6,2 %, betrug er im Jahre 2015 bereits 32,6 %" Davon vielen 19,6 %
auf Energie aus Photovoltaikanlagen ab. Das Ziel der Bundesregierung ist es, bis zum lahre
2050 den Anteil Erneuerbarer Energien auf mindestens 80 % auszubauen'®. Die gegen-
wértig genutzten Solaranlagen basieren zumeist auf Silicium und verwenden Module mit
monokristallinem Silicium oder poly/-multikristallinem Silicium als photoaktiven Halbleiter.
Die durchschnittlichen Wirkungsgrade solcher kommerziell genutzten Module liegen aktuell
bei ca. 20 %™ bzw. 17 %, Obwohl sich diese klassischen anorganischen Solarzellen be-
wahrt haben und die Herstellungskosten stetig gesenkt werden, richtet sich das Forschungs-
interesse zunehmend auf alternative Materialien zur Umwandlung von Lichtenergie in elek-
trische Energie. Besonders attraktiv sind Solarzellen, deren photoaktive Komponenten auf
halbleitenden organischen Verbindungen beruhen. Gegeniber den anorganischen Varian-
ten bieten organische Solarzellen eine Reihe von Vorteilen: Die Produktionskosten orga-
nischer Halbleitermaterialien sind wesentlich geringer. Durch hohe Absorptionskoeffizien-
ten werden nur sehr diinne Schichten bendétigt, die durch ihr geringes Gewicht und ihre
Morphologie neben der Prozessierung auf Glas auch die Herstellung auf Folie oder Papier

erm('jglichen[7'8]

, was die Materialkosten weiter senkt. Die Verwendung von loslichen orga-
nischen Halbleitern erlauben dartber hinaus die Abscheidung photoaktiver Schichten aus
der FlUussigphase. Dadurch kann die Fertigung von Solarzellen durch energiesparende Her-
stellungsverfahren wie Massendruck oder Rolle-zu-Rolle-Verfahren erfolgen[g]. Durch die
Nutzung von Halbleitermolekulen unterschiedlicher Farben und die Aufbringung auf flexiblen

Substraten er6ffnen organischen Photovoltaikzellen den Einsatz in den verschiedensten Be-
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reichen. Mégliche Anwendung sind zum Beispiel die Energieversorgung von mobilen Klein-
geraten und energieautarker Mikrosysteme und Sensornetzwerke!”. Sie kénnen weiterhin
gebdudeintegriert, beispielsweise in geschwungenen Architekturelementen, installiert wer-
den, wo sie neben der Energieversorgung auch einen Beitrag zum farblichen Geb&udekon-
zept leisten. In Form von (semi)transparenten Solarzellen kénnen sie in Glasfassaden ein-

gearbeitet werden!"

und somit beispielsweise Birogebaude (zumindest teilweise) mit Strom
versorgen. Die Forschung im Bereich organischer Solarzellen ist hochaktuell. Unterschied-
liche Wissenschaftszweige (Synthesechemie, Materialwissenschaft, Physik, Oberflachen-
chemie, Elektrotechnik) arbeiten daran, neue und bessere Materialen, Bauelemente und
Methoden zu entwickeln, um die organische Photovoltaik kommerziell in weiteren Bereichen

nutzbar zu machen.

Organische Solarzellen und ihre Funktionsweise bergen dariiber hinaus ein didaktisches
Potenzial, das zur Innovation des Chemieunterrichts und der didaktischen Lehre an Hoch-
schulen beitragen kann. Mit der Aufgabe wissenschaftlich-experimentell orientierter Fach-
didaktiken, Themen aus aktueller Forschung und Entwicklung fir die Lehre zu sichten und
aufzubereiten, ergeben sich fur diese Arbeit folgende Zielsetzungen:

o Entwicklung bzw. Weiterentwicklung eines Verfahrens zur Herstellung einer organischen
Solarzelle basierend auf den beiden halbleitenden Komponenten P3HT (Poly-3-hexyl-
thiophen) und PCBM ([6,6]-Phenyl-Cg-butansduremethylester) mit einfachen und kos-
tenglnstigen Methoden.

e Optimierung der Prozessierung der photoaktiven Schicht zur Effizienzsteigerung unter
Berlcksichtigung der fur den Chemieunterricht geltenden Gefahrstoffverordnung.

e Entwicklung einer flexiblen organischen Solarzelle, die ebenfalls mit einfachen und
kostenglinstigen Methoden hergestellt werden kann.

o Entwicklung didaktischer Materialien in Form von Experimenten, Arbeitsbléttern fir den
Unterricht sowie einem interaktiven Multimedia-Lerntool (Flash-Animation) zum Thema
organische Photovoltaik.

Die Arbeit ist dazu wie folgt aufgebaut:

Im ersten Teil werden fachwissenschaftliche Grundlagen der fur die organische Photovoltaik
relevanten Themengebiete erldutert. Im Anschluss folgt die Prasentation und Diskussion der
eigenen experimentellen Untersuchungen zur Herstellung und Optimierung einer organisch-
en Solarzelle. AbschlieBend erfolgt die didaktische Verwertung der eigenen Untersuchung-
en. Dabei werden die entwickelten Versuche, Arbeitsmaterialien sowie die programmierte

Flash-Animation und ein konzipierter Experimentierkoffer fur die Lehre vorgestellt.
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2. Theoretische Grundlagen

2.1 Grundlagen von Photoprozessen

Die Grundlage aller Photoprozesse, somit auch die des photovoltaischen Effekts in (orga-
nischen) Solarzellen, bildet die Anregung von Elektronen aus dem elektronischen Grundzu-
stand in einen elektronisch angeregten Zustand durch Absorption elektromagnetischer
Strahlung. Im Folgenden werden grundlegende photophysikalische und photochemische
Prozesse dargestellt und erlautert, die flr die Funktionsweise organischer Solarzellen rele-

vant sind.

2.1.1 Lichtabsorption und elektronisch angeregter Zustand

Elektromagnetische Strahlung tritt mit Materie (Molekiile, Atome, lonen) in Wechselwirkung.
le nach Energiegehalt der Strahlung werden unterschiedliche Verdnderungen in der Materie
hervorgerufen. So kdnnen beispielsweise Schwingungen und Rotationen ganzer Molekile
angeregt werden oder lediglich die Zustande der Kernspins. Abbildung 1 gibt einen Uberblick
Uber die verschiedenen Anregungen, die durch elektromagnetische Strahlen ausgeldst

werden.
Energie E [I] 2.10™ 210" 210" 2.10™ 2.107% 2.10% 2.10% 2.10%
1 1 1 1 1 | 1 l
. 310%° 310 310 310" 3107 310 310° 310°
Frequenz v [s7] | | L L | | | |
Wellenlange A [m] 107 107 167 10° 10 102 1PO 192
1 1 1

Ultraviolett-Strahlen I Infrarot-Strahlen ‘

Rontgenstrahlen Mikrowellen
Gammastrahlen Radiowellen ‘

Valenzelektronen Molekdl-
in Atomen und Molekiilen schwingungen

Anregung von Inneren Elektronen

Molekiilrotationen ‘ Kernspinzusténde ‘

Abb. 1: Wechselwirkungsarten elektromagnetischer Strahlung mit Materie.

Der Energiegehalt von UV/Vis-Strahlung bewirkt in Molekilen' eine Anregung von Valenz-
elektronen in hoher liegende unbesetzte Molekilorbitale, was mit einem Ubergang vom
elektronischen Grundzustand in einen elektronisch angeregten Zustand verbunden ist. Ein

Y m Folgenden wird nur noch von Molekilen gesprochen, obwohl dies z. T. auch fur Atome gilt.
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solcher strahlungsgekoppelte Wechsel zwischen zwei Energiezustanden ist nur dann mog-
lich, wenn die eintreffende Strahlung bzw. das Photon die fiir den bestimmten Ubergang im
Molekll spezifische Energie besitzt. Da organische Molekile in der Regel keine unge-
paarten Elektronen aufweisen, ist ihr elektronischer Grundzustand ein Singulett-Zustand
(SO)Q. Nach der Multiplizitdtsregel oder Spinauswahlregel3 sind von dort aus nur Ubergénge
in angeregte Singulett-Zustande (S;, S,, ..., Sy), also Ubergange unter Spinerhalt, erlaubt™.
Ein MolekUl besitzt innerhalb eines Energiezustandes verschiedene Schwingungszustande
(v), die ihrerseits unterschiedliche Energien aufweisen. Bei Normaltemperatur flhrt ein
Molekdl praktisch nur die Nullpunktsschwingung (v = O) aus. Von dort aus erfolgt die Absorp-
tion innerhalb von 10° Sekunden™.. Da die Absorption und somit der strahlungsgekoppelte
Wechsel zwischen zwei elektronischen Zusténden im Vergleich zu einer Anderung der
Kernanordnung innerhalb einer Schwingung ca. 1000 bis 10.000 mal schneller verlauft,
kommt es wéhrend der Absorption praktisch zu keiner Verdnderung der Kemanordnung4. Da-
raus folgt, dass die Absorption und auch die Emission (siehe Kapitel 2. 1. 2), die ebenfalls
innerhalb eines Zeitfensters von 107° s stattfindet, vertikal verlaufen und in mehr oder

weniger schwingungsangeregte Zustande fihren (Abb. 2).
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Abb. 2: Absorption Elektromagnetischer Strahlung unter Ausbildung eines elektronisch
angeregten Zustands. Die Flachen der Kurven stellen die elektronischen Zustande

dar, die waagerechten Linien kennzeichnen zugehoérige Schwingungszustande (v).

Die Bezeichnung Singulett (S) ergibt sich aus der Multiplizitdt M =1 fiir Molekdle, die nur gepaarte Elektronen
aufweisen. Die Multiplizitat errechnet sich aus M = 2S + 1, mit S = totale Elektronenspin-Quantenzahl.

° Die Multiplizitdtsregel oder Spinauswahlregel verbietet Ubergénge, bei denen sich die totale Elektronenspin-
Quantenzahl S andert.

4 Diesist eine Folge der Born-Oppenheimer-Approximation, die davon ausgeht, dass die um mehrere Zehner-

potenzen schwereren Kerne im Vergleich zu Elektronen so trége und langsam sind, dass deren momentane
Bewegung fir die momentane Bewegung der Elektronen keine Rolle spielt, sondern nur deren momentane

Anordnung[m].
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Das Prinzip der vertikalen Ubergange zwischen elektronischen Zusténden ist als Franck-
Condon-Prinzip bekannt™. Durch die Anregung eines Elektrons in ein hdheres Energieniveau
verbleibt im urspringlichen Energieniveau eine Elektronenlicke, kurz Loch. Diese Ausbil-
dung eines Elektronen-Loch-Paares stellt den elementaren Prozess einer jeden photo-
chemischen und photophysikalischen Reaktion dar und ist die Grundlage zur Umwandlung
von elektromagnetischer Strahlung in elektrische Energie.

2.1.2 Desaktivierung eines elektronisch angeregten Zustands

Der binnen 107° s gebildete elektronisch angeregte Zustand ist aufgrund des Franck-
Condon-Prinzips mehr oder weniger schwingungsangeregt (siehe Kapitel 2. 1. 1). Auf diesen
Primarschritt folgt innerhalb von 10™ s eine zeitlich gesehen konkurrenzlose Kaskade aus
Schwingungsrelaxationen (SR) und - im Falle von Primaranregungen in hdhere elektronisch
angeregte Zustande (S,, S, ...) - isoenergetischen Ubergéngen (IC)5, die erst in der Null-
punktsschwingung (Schwingungsgrundzustand) des ersten elektronisch angeregten Zu-
stands endet. Daraus folgt die Regel von Kasha, die auch als ,photochemisches Dogma“ be-
zeichnet wird (Abb. 3).

T S=

Q@ y
> S,
2
w SR
Qo
2 I
C
2 S,
9)
a
So

Abb. 3: Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der Regel von Kasha.

Diese besagt, dass Prozesse, die sich an die Absorption anschlieBen, unabhéangig davon,
welcher elektronische und vibronische Zustand primér besetzt wurde, aus dem Schwing-

5 .
IC = Internal Conversion (Innere Umwandlung)



2. Theoretische Grundlagen

ungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten Zustands starten. Die Verweil-
dauer eines Elektrons im Schwingungsgrundzustand des ersten elektronisch angeregten
Zustands ist mit ca. 10° s sehr kurz. Dennoch ist sie lange genug, dass verschiedene Des-
aktivierungsprozesse, die letztlich alle unter Abgabe von Energie in den elektronischen
Grundzustand fUhren, miteinander in Konkurrenz treten. Man unterscheidet zwischen strah-

lenden und strahlungslosen Desaktivierungsprozessen.

2.1.2.1 Strahlende Desaktivierungsprozesse

Die Desaktivierung in den elektronischen Grundzustand unter Emission von elektromagne-
tischer Strahlung kann, abhangig von Molekilgegebenheiten und Umgebungsbedingungen,

auf unterschiedliche Weise erfolgen. Abb. 4 veranschaulicht diese Prozesse schematisch.

Fluoreszenz

Generell bezeichnet Fluoreszenz den emissiven Ubergang zwischen zwei Zustédnden
gleicher Multiplizitat'®. Nach der Regel von Kasha handelt es sich hierbei um den Ubergang
S, » So° Nach einer Lebensdauer von 10 s im S-Zustand kehrt das Molekil in seinen
elektronischen Grundzustand zurlck und gibt Energie in Form von elektromagnetischer
Strahlung ab. Die Emissionsdauer betragt (wie die Absorptionsdauer) 107 s. Nach dem
Franck-Condon-Prinzip wird auch hier zundchst ein schwingungsangeregter Zustand be-
setzt, der binnen 10 s thermisch zur Nullpunktsschwingung aquilibriert.

Phosphoreszenz

Unter Phosphoreszenz versteht man den emissiven Ubergang zwischen zwei Zusténden
unterschiedlicher I\/Iultiplizitétﬂal. Da regulare Molekile im Grundzustand Singulettcharakter
besitzen, erfolgt die Phosphoreszenz aus dem ersten angeregten Triplet’[—Zustand7 (Ty > So).
Die Besetzung des Ti-Zustands erfolgt nicht durch direkte Anregung in diesen (vgl. Abschnitt
2.1.1), sondern durch den Vorgang der Interkombination (ISC)8 aus dem S;-Zustand (Abb. 4).
Darunter versteht man einen isoenergetischen Ubergang aus dem Schwingungsgrundzu-
stand von S; in einen schwingungsangeregten Zustand von Ty unter Spinumkehr. Der Des-
aktivierungsprozess nach Sgp ist wiederum mit einer Spinumkehr verbunden und damit nach

07 Als Konsequenz folgt eine gegeniiber

den Spinauswahlregeln ein ,verbotener* Ubergang
dem S;-Zustand wesentlich l1angere Lebensdauer des Ty-Zustandes im Bereich von Mikro-

sekunden bis Stunden. Nach der Emission wird auch hier zun&chst ein schwingungsan-

Dies gilt fir die Mehrheit organischer Molekule. Ausnahmen bilden zum Beispiel Azulene und einige Metall-
porphyrine, bei denen man auch eine S,-Fluoreszenz beobachten kann'.

Der Name , Triplett-Zustand* ergibt sich aus der Multiplizitdt M = 3.

ISC = Intersystem Crossing
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geregter Zustand besetzt, der innerhalb von 10™ s thermisch zur Nullpunktsschwingung

relaxiert.

Verzogerte Fluoreszenz

Zusatzlich zur Phosphoreszenz kann der Ti-Zustand Uber einen weiteren Mechanismus
strahlend desaktiviert werden (ausibersichtlichen Grinden nicht in Abb. 4 dargestellt).
Besteht zwischen dem S;- und dem T;-Zustand eine geringe Energiellicke (<40 kJ/mol), so
kann der Si-Zustand thermisch aus dem Ti-Zustand in einem ISC-Prozess wiederbesetzt
werden. Die von dort aus startende Emission wird als verzdgerte Fluoreszenz bezeichnet und
hat die Lebensdauer des Triplett-Zustandes, spektral gesehen stimmt sie aber mit der direk-

ten Fluoreszenz tiberein!™®
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Abb. 4: Schema der strahlenden Desaktivierungsprozesse aus dem elektronisch
angeregten Zustand. A = Absorption, F = Fluoreszenz, P = Phosphoreszenz,

SR = Schwingungsrelaxation, ISC = Intersystem Crossing

Die emittierte Strahlung ist sowohl im Falle der Fluoreszenz als auch im Falle der Phos-
phoreszenz langwelliger als die absorbierte Strahlung. Die Ursache liegt im Franck-Condon-

Prinzip und wird als Stokes-Shift bezeichnet!™.

2.1.2.2 Strahlungslose Desaktivierungsprozesse

Die strahlungslose Desaktivierung kann sowohl aus dem S$;- als auch aus dem T;-Zustand

erfolgen. Bei geeigneter Molekulstruktur kann der angeregte Si-Zustand isoenergetisch in
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einen hoch angeregten Schwingungszustand von Sq Ubergehen (IC) und von dort aus ther-
misch zur Nullpunktsschwingung relaxieren (SR). Aus dem Ti-Zustand kann ein isoener-
getischer Wechsel mit Spinumkehr (ISC) in einen hoch schwingungsangeregten Zustand von
Sq erfolgen. Die Energieabgabe erfolgt dann ebenfalls durch Schwingungsrelaxation in den
Schwingungsgrundzustand von Sg (vgl. Abb. 5).
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Abb. 5: Schematische Darstellung einiger strahlungslosen Desaktivierungsprozesse aus
dem elektronisch angeregten Zustand. A = Absorption, SR = Schwingungsrelaxa-
tion, ISC = Intersystem Crossing

Die Desaktivierung eines elektronisch angeregten Zustandes kann auch mit chemischen
Reaktionen verbunden sein. So kann die Anregungsenergie beispielsweise auf ein anderes
MolekUl, das in diesem Falle als Akzeptor (A) dient, Ubertragen werden. Das primér angeregte
Molekdl (Donor, D*) geht dabei in seinen elektronischen Grundzustand Uber (D), das Akzep-
tor-MolekUl wird elektronisch angeregt (A*) (GI. ).

D + A > D + A Gl.1

Neben der reinen Energieldbertragung kdnnen auch lichtinduzierte Elektronentbertragungen
(PET9) stattfinden. Dies ist eine Folge aus z. T. stark unterschiedlichen Redoxpotentialen zwi-
schen elektronischem Grund- und angeregtem Zustand™.

° PET= photoinduzierter Elektronentransfer
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D + A —> D7 + A" Gl. 2

bzw. D + A* > D" + A Gl. 3

Neben den beschriebenen Energie- und Elektronentbertragungsreaktionen stellt der elek-
tronisch angeregte Zustand Ausgangspunkt flr zahlreiche weitere Reaktionen dar, die im
elektronischen Grundzustand nicht ablaufen wirden. So kénnen sich beispielsweise inter-
molekulare Komplexe, sog. Exiplexe, bilden, die nur im angeregten Zustand existieren.
Olefine kdnnen durch Einwirkung von Licht isomerisieren und cyclisieren, es kann zu Umla-
gerungsreaktionen kommen und Teilchen kdnnen zerfallen. Auf diese Reaktionen soll hier

aber nicht weiter eingegangen werden.

2.2 Elektrische Leitfahigkeit in organischen Materialien

Im vorangegangenen Kapitel wurden grundlegende photophysikalische Prozesse be-
schrieben, die essentiell fur das Verstdndnis und die Funktionsweise photovoltaischer
Systeme auf der Basis organischer (und auch anorganischer) Materialien sind. Diese Materi-
alien miussen die Fahigkeit haben, Licht aus dem sichtbaren Bereich des elektromagne-
tischen Spektrums zu absorbieren und Ladungstrager zu generieren und sie sollten in der
Lage sein, diese Ladungstrager zu transportieren, um letztlich Lichtenergie in elektrische
Energie umzuwandeln. Um diese Voraussetzung erflllen zu kénnen, missen organische
Verbindungen ein ganz bestimmtes Strukturmerkmal aufweisen: ein ausgedehntes, kon-
Jjugiertes r-Elektronensystem. Dieses wird im Folgenden zuerst vorgestellt und erklart. An-
schlie3end werden weitere damit verkniipfte und fur optoelektronische Anwendungen wich-
tige Eigenschaften an spezifischen Beispielen erlautert.

2.2.1 Organische Verbindungen mit konjugiertem m-Elektronensystem

Unter einem konjugierten mi-Elektronensystem versteht man die alternierende Abfolge von
o- und m-Bindungen uber die gesamte Lange des Molekulls. Durch die Bindungsalternanz
sind alle am Konjugationsystem beteiligten Kohlenstoffatome spz—hybridisiert und liegen in
einer Ebene. Die zu der Molekllebene senkrecht stehenden p,-Orbitale kombinieren linear
zu - bzw. *-Molekilorbitalen. Abbildung 6 zeigt die Linearkombination schematisch am
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Beispiel des einfachsten konjugierten Molekils, dem 1,3-Butadien’. Vier p-Atomorbitale
lassen sich auf vier verschiedene Weisen miteinander linearkombinieren. Als Folge davon

entstehen vier -Molekdilorbitale, die in ihren Energien aufspalten.
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Abb. 6: Schematische Darstellung der Linearkombination der p,-Orbitale im 1,3-Butadienmolekil.

Das energetisch am niedrigsten liegende MolekUlorbital () entsteht durch ausschlieBliche
gleichphasige11 Kombination der p-Orbitale und besitzt somit bindende Wechselwirkungen
Uber die gesamte Molekilebene. Das energetisch darliber liegende MolekUlorbital (11,) be-
sitzt einen Phasensprung zwischen C, und Cs, was zu einer Knotenebene und somit anti-
bindenden Wechselwirkungen zwischen diesen beiden C-Atomen flhrt. Die bindenden
Wechselwirkungen zwischen C; und C, und zwischen C3; und C4 Uberwiegen hier jedoch. Ty
und 1, werden somit insgesamt zu bindenden Molektlorbitalen. Mit steigender Anzahl an
Phasenspringen (Knotenebenen) steigt die Anzahl antibindender Wechselwirkungen und
damit die potentielle Energie der Molekdilorbitale (vgl. Abb. 6). Die vier Elektronen aus den p-
Orbitalen besetzen nach der Hund’'schen Regel und unter Erhaltung des Pauli-Prinzips die

[21

neuen Molekulorbitale®". Dadurch wird T, zum hdchsten mit Elektronen besetzten MolekUl-

Fir Systeme mit konjugierten Doppelbindungen und planarer Struktur gilt die Regel, dass o- und -Molekdl-
orbitale nicht miteinander wechselwirken. Da die chemischen und spektroskopischen Eigenschaften konju-
gierter Molekiile durch die -Molekdulorbitale bestimmt werden, genlgt es, zur Beschreibung solcher Mole-
kiile ausschlieBliche die Orbitale zu betrachten, die durch die Uberlappung der p-Orbitale entstehen®®

Um die verschiedenen Phasen der beiden Lappen des p-Orbitals zu kennzeichnen, wird eine Phase durch
Blaufarbung, die andere mit entgegengesetztem Vorzeichen durch Graufarbung gekennzeichnet.

10
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orbital (HOI\/IO12), Tz wird zum niedrigsten unbesetzten MolekUlorbital (LUI\/IOB). Das HOMO
entspricht der wichtigsten Resonanzstruktur in der Beschreibung der VB-Theorie™. Darin
sind die mi-Elektronen entlang der beiden endstandigen C,C-Bindungen lokalisiert (wie auch
in Abb. 6 rechts dargestellt). Tats&chlich erhalt aber auch die Bindung zwischen C, und Cj
partiell Charakter einer r-Bindung, was eine Auswirkung der Uberlappung der p-Orbitale tiber
alle vier Zentren ist und sich unter anderem in den Bindungslédngen widerspiegelt (vgl. Abb. 7).
Die Lange der ,Einfachbindung* zwischen C, und Cj liegt mit 148 pm zwischen den Werten
einer gesattigten C,C-Bindung (154 pm) und einer isolierten C,C-Doppelbindung (134 pm). Die
Doppelbindungen im Butadien werden hingegen leicht geschwécht und sind mit 137 pm

etwas langer als in nicht-konjugierten Systemenm].

137 pm
\
154 pm 134 pm 148 pm

Abb. 7: Vergleich der C,C-Bindungslangen von Einfachbindungen, isolierten
Doppelbindungen und konjugierten Doppelbindungen.

Fur alle photochemischen und photophysikalischen Reaktionen sind nun das hdchste be-
setzte und das niedrigste unbesetzte Molekulorbital, die auch als Grenzorbitale bezeichnet
werden, von besonderer Bedeutung, da zwischen diesen photoinduzierte Elektroneniber-
gange stattfinden. Sowohl ihre relativen potentiellen Energien, als auch der energetische
Abstand zwischen ihnen bestimmen die Reaktivitdt und optoelektronischen Eigenschaften
der entsprechenden Molekiile sowie deren Anwendungsmaglichkeiten.

2.2.2 Konjugierte Polymere und elektronische Eigenschaften

Mit zunehmender Anzahl konjugierter m-Bindungen und damit steigender Anzahl wechsel-
wirkender p-Orbitale, bilden sich entsprechend mehr m-MolekUlorbitale aus. Energetisch
ricken diese mit wachsender Konjugation immer weiter zusammen, bis es schlief3lich in kon-

jugierten Polymeren zu einer anndhernden Verschmelzung der bindenden und antibinden-

HOMO (engl.: highest occupied molecular orbital) = Hochstes besetztes Molekulorbital
LUMO (engl!.: highest unoccupied molecular orbital) = Hochstes unbesetztes Molekdilorbital

VB-Theorie (Valence-Bond-Theorie) = Quantenmechanisches Naherungsverfahren zur Beschreibung che-
mischer Bindungen.

1
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den MolekUlorbitale und somit zur Ausbildung band&hnlicher Strukturen kommt. Dabei wird
der Energieabstand (Eg)15 zwischen dem HOMO und dem LUMO immer kleiner (vgl. Abb. 8).
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p-Orbital (Ethen) Ti-MolekUlorbitale Ti-Molekulorbitale Ti-MolekUlorbitale
(1,3-Butadien) (konjugiertes Oligomer) (konjugiertes Polymer)

Abb. 8: Ausbildung von bandahnlicher Strukturen in konjugierten Polymeren, veréndert nach [23]

In Anlehnung an das Bandermodell fir metallische Leiter spricht man auch von der Band-
lucke und im Falle der verschmelzenden Molekulorbitale von Valenzband (r-Band) und Lei-
tungsband (m*-Band)®®. Man kénnte annehmen, dass die Bandliicke ab einer bestimmten
Lange des Konjugationssystems ganzlich verschwindet und sich 11- und m*-Band Uberlap-
pen. Dies ware eine Folge eines Uber das gesamte Polymergerlst delokalisierten 11-Elek-
tronensystems, dem immer gleichlange C,C-Bindungen zugrunde lagen®*. Es wiirde also
ein synthetisches Metall entstehen. Schon friihe Studien zu Polyacetylen[%] konnten zeigen,
dass dem nicht so ist. Die Leitfahigkeiten der synthetisierten Polymere lagen im Bereich von

c=24 10®%scm - 1,0 - 103 cm'w, womit sie allenfalls schlechte Halbleiter sind®>??. Eine

Bandlicke zwischen HOMO und LUMO bleibt also bestehen. Ursache daflr ist die von

° Eg = Energy gap (Energiellicke bzw. Bandllcke)

12
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Peierls nachgewiesene Instabilitdt eindimensionaler Metalle, die sogenannte Peierls-
Instabilitst (oder Peierls- Verzerrung)m]. Sie ist die Folge einer Kopplung der Wellenfunktionen
der 1-Bindungen mit Gitterschwingungsmoden (Phononen). Man versteht darunter eine
Uberstruktur des Gitters der eindimensionalen Kette, in der je zwei Atome zusammen- bzw.
auseinanderriicken'®®. Das heiBt, dass die m-Elektronen in konjugierten Polymeren in Ein-
fach - und Doppelbindungen lokalisiert sind und eben nicht Uber das gesamte Polymer delo-

kalisiert vorliegen.

= Fermikante =

NN

Abb. 9: Entstehung einer Bandliicke durch Elektron-Phonon-Kopplung, verandert nach [23].
Auftragung der Elektronenenergie E gegen die Zustandsdichte N(E) fur delokalisierte
(links) bzw. lokalisierte (rechts) Elektronen.

Abbildung 9 zeigt die energetischen Folgen des Aufhebens der Identitat der Bindungslangen
zugunsten alternierender Einfach- und Doppelbindungen. In der Nahe der Fermikante" wer-
den Zusténde entfernt (grauer Bereich in der rechten Graphik) und gleichmaiig bei hbheren
und tieferen Energien angesiedelt (quer schraffierte Bereiche in der rechten Graphik). Die
Energiebilanz flr diese Umschichtung ist insgesamt positiv, da nur energetisch tiefer
liegende Zustédnde mit Elektronen besetzt werden. Die Fermikante wird also energetisch ab-
gesenkt und es entsteht eine Licke zwischen einem voll besetzten r-Band (Valenzband) und

)[28]. Der damit verbundene Energiegewinn Uberkom-

[23]

einem leeren m*-Band (Leitungsband
pensiert den Verlust an Konjugationsenergie
Die BandlUcke in konjugierten Polymeren nimmt Werte im Bereich von 1,5 eV - 3 eV#%% gn
womit sie im Bereich typischer anorganischer Halbleiter (1,5 eV - 4 eV)B” liegen und deshalb

Die entsprechende Erscheinung der Peierls-Verzerrung fiir Molekile ist der Jahn-Teller-Effekt, bei dem
ebenfalls ein Energiegewinn durch Verringerung der Molekllsymmetrie herbeigefihrt wird (z.B. durch
Stauchung oder Streckung eines oktaedrischen Komplexes)m].

Die Fermikante (auch Ferminiveau) bezeichnet das Energieniveau, das im elektronischen Grundzustand die
hdchstenergetischen Elektronen enthalt®,

13
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als organische Halbleiter bezeichnet werden. In Abbildung 10 sind einige Beispiele dieser
Verbindungsklasse dargestellt. Auf einzelne der gezeigten Polymere wird im weiteren Verlauf
der Arbeit intensiver eingegangen.

Poly(p-phenylen) Polypyrrol Poly(p-phenylenvinylen) Polythiophen
(PPP) (PPy) (PPV) (PT)

S qt@j\% Sk [ 3 :

MeO n 7\
N N
Poly(3-hexylthiophen) Poly(3,4-ethylendioxy- Ng”
(P3HT) Poly(2-methoxy-5-(2-ethyl- tggg'gg) Poly[2/1,3-benzothiadiazol-4,7-
hexyloxy)-p-phenylenvinylen) diyl[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta-
(MEH-PPV) [2,1-b:3,4-bdithiophen-2,6-diyl]]

(PCPDTBT)

Abb. 10: Beispiele konjugierter Polymere

Das Vorliegen einer Bandlticke zwischen HOMO und LUMO im Bereich weniger eV ist neben
der energetischen Lage der Grenzorbitale (vgl. Kapitel 2. 3. 2) wesentliche Voraussetzungen
zur Verwendung solcher Polymere als photoaktive Materialien in optoelektronischen Bau-
elementen wie organischen Leuchtdioden (OI_ED318), organischen Feldeffekttransistoren
(OFETs"™) und organischen Solarzellen (OPVs®). Die GréBe der Bandliicke bestimmt die
Absorptions- und Emissionseigenschaften der Polymere und ist stark von ihrer chemischen
Struktur abhéngig. Insbesondere im Bereich der organischen Photovoltaik werden moglichst
kleine Bandlicken bendtigt, um einen hohen Anteil der Solarstrahlung zu verwerten. Der
erste Schritt zur Umwandlung von Sonnenenergie in elektrische Energie besteht namlich in
der Absorption von Licht durch die photoaktiven Materialien. (Zur genaueren Beschreibung
der Funktionsweise organischer Solarzellen siehe Kapitel 2. 3. 3.) Polythiophen beispiels-
weise besitzt eine Bandllicke von Eg= 2 eV, Die Absorption ist damit auf Wellenlangen
< 650 nm limitiert, was gerade einmal etwas mehr als 20 % des Sonnenspektrums ent-
spricht[33]. Ideal waren Energieabstédnde < 1,7 eV, um die maximale Strahlungsleistung der

' OLED = Organic light emitting diode (organische lichtemittierende Diode)

Y OFET= Organic field effect transistor (organischer Feldeffekttransistor)

2 opv= Organic photovoltaic cell (Organische Photovoltazelle)

14
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Sonne bei ca. 700 nm und den roten und nahen IR-Bereich ausnutzen zu kénnen®. Es exis-
tieren verschiedene Strategien, um die Bandllcke in konjugierten Polymeren zu verklei-

2431341 Eine generelle Design-Strategie zur Kontrolle und zur Verringerung der Band-

nern
lucke betrifft das GrundgerUst polyaromatischer konjugierter Polymere und wird im Folgen-

den vorgestellt.

Die Grundzustande polyaromatischer konjugierter Polymere k&nnen durch zwei nicht ent-
artete Resonanzstrukturen beschrieben werden: eine aromatische und eine chinoide. Ab-
bildung 11 zeigt diese Strukturen an den Beispielen Poly(p-phenylen) (PPP), Poly(p-phenylen-
vinylen) (PPV), Polythiophen (PT) und Polyisothianaphten (PITN).

Aromatische Form Chinoide Form

E=3.2eV

(PPP)

| O° -~
Po\y(p—pf\;r;y\l;nVlny\en) m C __ __

Polythiophen

S S < > S
®T) \_/ E;=20eV —

o(
Polyisothianaphten -—>
E;=10eV

(PITN)

Abb. 11: Aromatische und chinoide Resonanzformen von Poly(p-phenylen), Poly(p-phenylenvinylen),
Polythiophen und Polyisothianaphthen, nach [32]. Der relative Anteil der jeweiligen Grenz-
struktur an der tatsachlichen Elektronenverteilung ist durch die GréBe der Kreise Uber dem Me-
someriepfeil dargestellt.

Die relativen Anteile der aromatischen und chinoiden Grenzstrukturen an der tatsachlichen
Elektronenverteilung der jeweiligen Polymere sind durch die Gro3e der farbigen Kreise Uber
den Mesomeriepfeilen dargestellt. Die chinoide Grenzform ist aufgrund der geringeren aro-
matischen Stabilisierungsenergie energiereicher als die aromatische und zeigt einen gering-
eren HOMO-LUMO-Abstand. Die Folge davon ist, dass die Bandllicke eines Polymers mit
steigendem chinoiden Charakter kleiner wird. Der Vergleich zwischen Poly(p-phenylen) und
Polythiophen macht dies deutlich. Benzol weist einen stark aromatischen Charakter auf, die
chinoide Struktur trégt im PPP nur in sehr geringem Maf3e zur tatsdchlichen Elektronen-

15
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[32]

verteilung bei. Die Bandlicke des Polymers ist mit 3,2 eV~ entsprechend grof3. Die Aroma-

B9 Im Polythiophen

tizitdt des Thiophens ist weniger stark ausgepréagt als die des Benzols
nimmt die chinoide Resonanzformel einen hoheren Anteil ein als im PPP. Dies spiegelt sich
in einer wesentlich kleineren Bandlicke von 2 eVP? wider. Ziel der Design-Strategie ist also,
die Aromatizitat der aromatischen Einheiten in der konjugierten Hauptkette herabzusetzen,
um den chinoiden Charakter der tatsachlichen Elektronenverteilung zu erhdhen. Durch das
Einbringen einer Doppelbindung zwischen die Benzol-Einheiten im PPP wird die Aromatizitat
etwas geschwécht und fihrt im PPV zu einer Bandlicke von 2,4 eVP Im Polyisothianaphten
(vgl. Abb. 1) sind Benzoleinheiten direkt an Thiopheneinheiten kondensiert. Durch die hdhere
aromatische Stabilisierungsenergie des Benzols gegentber Thiophen, liegt die konjugierte
Thiophen-Hauptkette vorwiegend in der chinoiden Struktur vor, um den aromatischen Cha-
rakter der Benzol-Einheiten zu erhalten. Dies fuhrt zu einer sehr kleinen Bandltcke im PITN

von 1eVEe%2

Diese Beispiele zeigen, dass die Bandllicke konjugierter Polymere durch gezieltes Molekl-
design verandert und eingestellt werden kann. Neben der vorgestellten gibt es noch weitere
Strategien, um die elektronische Struktur zu beeinflussen. Beispielsweise die Synthese von
Co-Polymeren aus elektronenreichen und elektronenarmen Monomeren (D-A Co-Polymere)
oder das Einbringen von elektronenziehenden Substituenten wie Carbonylgruppen oder
Fluoratomen. All diese Synthesestrategien werden unter dem Begriff bandgap engineering
zusammengefasst. Fur weitere Informationen wird auf [24, 32, 34] verwiesen.

2.2.3 Dotierung von konjugierten Polymeren

Behandelt man konjugierte Polymere mit starken Oxidations- oder Reduktionsmitteln oder
auf elektrochemischen Wege, so treten Verdnderungen in der elektronischen Struktur des
Polymers auf. Diese werden im Absorptionsspekirum des Feststoffs sichtbar. Abbildung 12
zeigt dies beispielhaft an der Oxidation von Polyacetylen mit lod. Wahrend im unbehandelten
Polymer nur eine starke Absorp’[ionskan’[e21 vorliegt, die der Grol3e der Bandllcke ent-

spricht®®

, zeigt sich in dem mit lod behandelten Polymer eine weitere starke Absorption im
deutlich langerwelligen Bereich, die auf neue elektronische Zustdnde zurickzufihren ist.
Durch die Oxidation, die auch als chemische Dotierung22 bezeichnet wird, entstehen positive

Ladungen auf den Polymerketten. Die eingebrachten Ladungstrédger fUhren aus energeti-

2 Die Absorptionskante bezeichnet einen sprunghaften Ubergang von schwacher zu starkerer Absorption im

Absorptionsspektrum.

2y Anlehnung an die Dotierung anorganischer Halbleiter mit Fremdatomen bezeichnet man die Einwirkung

von Oxidations- und Reduktionsmitteln und die damit verbundene Einbringung von Ladungen auf Polymere

auch als Dotierung, obwohl es sich dabei um eine chemische Reaktion handelt®>*7,
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schen Griinden zu einer Anderung von Bindungslédngen und -winkel und somit zu einer Ver-
zerrung der umliegenden MolekUlstruktur. Diese Einheit aus Ladungstrager und umgebender

Verzerrungsstruktur bildet ein Quasiteilchen und wird als Polaron bezeichnet!™

, in diesem
Falle genauer als positives Polaron®. Polaronen zahlen zu den wichtigsten Ladungstragern
in organischen Halbleitern. Die molekulare Umstrukturierung fuhrt dazu, dass die Peierls-
Verzerrung lokal unterdriickt wird. Die Ladungen sind durch rt-Konjugation Uber einen groBe-
ren Abschnitt (im Falle von Polyacetylen Uber ca. 15 CH—Einheitenml) delokalisiert (Abb. 13 D)
und es entstehen dort wieder elektronische Zustande, wo sie vor der Peierls-Verzerrung
waren: in der Mitte zwischen Valenz- und Leitungsband (vgl. Abb. 13 A-C). Diese Zustande
werden als Midgap-Zustande bezeichnet und dehnen sich mit steigendem Dotierungsgrad

3839 tiberbriicken

aus. Bei einer sehr hohen Ladungsdichte (Dotierungsgrad von ca. 15-30%
sie die Bandliicke vollstandig und die Polymere werden zu elektrischen Leitern®*®*?®!, Solche
hochdotierten elektrisch leitende Polymere spielen eine wichtige Rolle in der organischen
Elektronik. Das in Abbildung 10 (S. 14) dargestellte Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT)

weist in dotierter Form eine extrem hohe Leitfahigkeit auf*?

und wird beispielsweise in
OLEDs und organischen Solarzellen als Ladungstransportschicht eingesetzt. In Kapitel

2. 3. 5 wird ndher auf dieses Polymer und dessen Funktion in Solarzellen eingegangen.

(A) (B) (€)

Midgap-Zustand [——— Midgap-Zustand Midgap-Zustand

sehr geringer niedriger hoher
Dotierungsgrad Dotierungsgrad Dotierungsgrad

e,
e,
Coasy

**. s dotiert mit 1% lod

S undotiert

(D)

Abb. 12: Absorptionsspektrum von AV 5 7V VAN

trans-Polyacetylen, verandert nach ~ 15 [CHI-Einheiten

[26]. Dargestellt als Funktion des

Extinktionskoeffizienten o in Ab- Abb. 13: Anderung der Bandstruktur in konjugierten Polymeren durch che-

héngigkeit der Quantenenergie. Die
beim Dotieren entstehenden Mid-
gap-Zustande sind im Spektrum
deutlich sichtbar.

mische Dotierung, veréndert nach [23,26]. Auftragung der Elektronenenergie E
gegen die Zustandsdichte N(E) fur konjugierte Polymere mit sehr geringem (A),
niedrigem (B) und hohem (C) Dotierungsgrad. Mit steigendem Dotierungsgrad
dehnen sich die Midgap-Zustédnde aus und Uberbricken bei einem sehr hohen
Dotierungsgrad die Bandlicke vollstandig.

23

negatives Polaron.

Wird ein konjugiertes Polymer reduziert, bezeichnet man das entstehende Quasiteilchen entsprechend als
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2. Theoretische Grundlagen

2.2.4 Excitonen

Neben den im vorangegangen Abschnitt vorgestellten Polaronen zéhlen Excitonen®* eben-
falls zu wichtigen Ladungstrédgern bzw. Ladungstrdgervorstufen in organischen Halbleitern.
Excitonen bezeichnen nach auf3en hin elektrisch neutrale Elektronen-Loch-Paare und sind
somit auch Quasiteilchen. Diese entstehen durch einen Elektronentbergang vom HOMO ins
LUMO (bzw. vom Valenzband ins Leitungsband) infolge der Absorption elektromagnetischer
Strahlung. Sie sind somit elementare Anregungsprodukte von Festkorpern. Im Allgemeinen
wird, abhangig vom Abstand der beiden Ladungstrager (Bindungsradius), zwischen Frenkel-

Exciton, Wannier-Mott-Exciton und Charge-Transfer-Komplex unterschieden (Abb. 14)[43'15].

Q000000 Q000000 @) @)
0000000 0000000 @ o
00@®0000 080000 @) O etk
0000000 0Q®POOO O O g
Q000000 OO0 00O0 @) @)
Q000000 Q000000 @) @)
O000000 O000000 @) @)
Frenkel-Exciton Charge-Transfer-Komplex Wannier-Mott-Exciton

Abb. 14: Die verschiedenen Typen von Excitonen in organischen und anorganischen Halbleitern.

Zwischen den Ladungstrégern (Elektron und Loch) wirken Coulomb-Krafte, deren Ausmalf3
stark von der relativen Dielektrizitdtskonstante des Materials abh&ngig ist. In organischen
Halbleitern ist die Dielektrizitdtskonstante mit € = 2-4**** relativ klein. Die Coulomb-Krafte
wirken dadurch sehr stark, was zur Folge hat, dass Excitonen auf einzelnen MolekUlen lokali-
siert sind. Die so entstehenden Frenkel-Excitonen (vgl. Abb. 14) besitzen einen kleinen Exci-
tonenradius (in der Gré3enordnung einer Molekllabmessung) und eine relativ hohe Excito-
nenbindungsenergie von etwa 0,1 - 1,4 eV#o47 2% wodurch sie nicht direkt in freie Ladungs-
tréger dissoziieren kdnnen. Dies stellt einen entscheidenden Unterschied zu anorganischen
Halbleitermaterialien (z.B. Silicium, GaAs) dar. In diesen ist die Bindung zwischen den beiden
Ladungstragern des Excitons aufgrund der grof3en intermolekularen Wechselwirkung inner-
halb des kovalent gebundenen Festkdrpers recht schwach. Solche Wannier-Mott-Excitonen

(vgl. Abb. 14) besitzen Bindungsenergien von ca. 26 meV**

und Bindungsradien von etwa
10 nm™?, Somit sind sie praktisch schon bei Raumtemperatur in freie Ladungstrager ge-
trennt. Wannier-Mott-Excitonen sind in organischen Halbleitern nicht zu finden. Zwischen

der Grof3enordnung von Frenkel- und Wannier-Mott-Excitonen befindet sich der Charge-

2 Exciton = engl. excited electron
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2.2 Elektrische Leitfahigkeit in organischen Materialien

Transfer-Komplex (CT-Komplex). Dieser bezeichnet den Zustand, in dem die Polaronen
(Elektron und Loch) auf zwei benachbarten Molekllen lokalisiert sind oder nur wenige
Molektle zwischen ihnen liegen, aber immer noch gebunden vorliegen[15]. Diese Art von Kom-
plex ist in organischen Materialien von gro3er Bedeutung und spielt eine entscheidende
Rolle bei verschiedenen elektronischen Prozessen. In Kapitel 2. 3. 3 wird genauer auf die
Rolle von Frenkel-Excitonen und CT-Komplexen bei der Funktionsweise organischer Solar-

zellen eingegangen.

2.2.5 Ladungstransport in organischen Halbleitern

Um die Mechanismen, die den Transport von Ladungstrdgern in organischen Halbleitern
ermaoglichen, beschreiben zu kdnnen, ist es notwendig zwischen einem mikroskopischen
(intramolekularen) und einem makroskopischen (intermolekularen) Ladungstransport zu dif-

ferenzieren!®®

. Der mikroskopische Ladungstransport beschreibt die Bewegungen von
Ladungstrédgern innerhalb eines Polymermolekulls, der makroskopische Ladungstransport

bezeichnet den Transport von Ladungen zwischen den einzelnen Polymermolektlen.

2.2.5.1 Mikroskopischer Ladungstransport

Der Ladungstransport entlang einer Polymerkette kann grundsétzlich durch zwei Mecha-
nismen beschrieben werden. Zum einen kann sich ein Ladungstrager aufgrund einer freien
Verschiebbarkeit entlang der konjugierten Polymerkette bewegen. Dieser Ladungstransport
erfolgt schnell, ist aber durch Defekte (Knicke, Verdrehungen) innerhalb der Polymerkette auf
die so genannte effektive Konjugationslédnge begrenzt und umfasst etwa 5-15 Monomerein-

4959 Daneben kann der Ladungstransport durch Hupfprozesse (engl. hopping) zwi-

heiten
schen den angeregten Zustanden innerhalb einer Polymerkette vonstattengehen (siehe

Abb. 15).

2.2.5.2 Makroskopischer Ladungstransport

Die makroskopische Leitfahigkeit ist durch die amorphe bzw. teilkristalline Struktur und die
damit verbundene Unordnung im Festkdrper geringer als die mikroskopische Leitfahigkeit®".
Der Ladungstransport zwischen den Polymermolekulen (Abb. 15) wird hdufig im Rahmen des
Hlpf- und des Tunnelmodells beschrieben.

Die Ladungstrager in organischen Halbleitern sind zun&chst auf einem Molekdil lokalisiert.
Dies resultiert aus der Tatsache, dass der Ladungstrager die umgebende Molekulstruktur
polarisiert und umstrukturiert, wobei eine Potentialmulde entsteht, die den Ladungstrager

festhalt (vgl. Kap. 2. 2. 3). Um zum n&chsten Polymermolekil zu gelangen, muss eine Ener-
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2. Theoretische Grundlagen

giebarriere Uiberwunden werden, deren Hohe von der Uberlappung der beteiligten Molekdil-
orbitale und damit vom Ordnungsgrad der Polymerketten abhangt. Je gréBer die Uberlap-
pung, desto niedriger sind die Energiebarrieren. Wahrend im Hupfmodell der Ladungstrager
in einen Zustand angeregt wird, der oberhalb der Potentialmulde liegt und von dort aus auf
den nachsten Platz hiipft, wechselt der Ladungstrdger im Tunnelmodell seinen Platz von
einer in die nachste Potentialmulde, indem er die Energiebarriere durchtunnelt, statt zu Uber-
springen. Die Tunnelwahrscheinlichkeit ist zum einen von der Hohe der Potentialbarriere und
zum anderen von der Masse und Energie des Teilchens abhédngig. Mit wachsender Breite
des Potentialberges nimmt sie schnell ab®?. Da der Tunnelprozess im Vergleich zum Hupf-
prozess weniger thermische Energie benotigt, Uberwiegt der Anteil der Tunnelprozesse bei
niedrigen Temperaturen. Bei hoheren Temperaturen dominieren dagegen die Hipfpro-

zessel*®!,

Mikroskopischer (intramolekularer) Ladungstransport

Makroskopischer (intermolekularer) Ladungstransport

Abb. 15: Mikroskopischer (intramolekularer) und makroskopischer (intermolekularer) Ladungs-
transport in organischen Halbleitern.

Das Hupf- und das Tunnelmodell flhren zu einem sehr dhnlichen Verhalten des Ladungs-
transports in organischen Halbleitern. Haufig wird das Tunnelmodell nicht als eigenstandiges
Modell beschrieben, sondern als Erganzung des Hupfmodells betrachtet. Eine wichtige Ge-
meinsamkeit beider Modelle ist, dass der intermolekulare Ladungstransport thermisch akti-
viert ist und eine ausgeprégte Temperaturabhangigkeit aufweist. Bei tiefen Temperaturen ist
er praktisch nicht vorhanden®®®%, Neben dem Beschriebenen existieren weitere, verfeinerte
«[53]

Modelle zur Hiupfleitung, wie das ,nearest neighbour hopping
hopping“[53

oder das ,variable range
| Darauf wird jedoch an dieser Stelle nicht weiter eingegangen.
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2.3 Organische Photovoltaik

2.3 Organische Photovoltaik

Bereits zu Beginn des 20. Jahrhunderts wurden die ersten Studien Uber eine Photoleitung in
organischen Materialien veroffentlicht®* . Im Jahre 1959 entdeckten Kallmann und Pope
den photovoltaischen Effekt in einem Anthracen-Einkristall und stellten damit ein erstes
Solarzellen-Konzept basierend auf einer organischen Verbindung vor. Die Zellen zeigten eine
Photospannung von ca. 200 mV. Die Effizienzen blieben jedoch mit < 0,1 % sehr gering[56].
Weitere Jahre Forschung an solchen Einschicht-Solarzellen, in denen die organische Ver-
bindung als photoaktive Schicht eingebettet zwischen zwei metallischen Elektroden liegt,
zeigten, dass mit diesem Konzept organischer Photovoltaiksysteme keine Wirkungsgrade
> 0,1 % erreicht werden kénnen®®. Der Grund dafiir liegt in der in Kapitel 2. 2. 4 bereits
beschriebenen starken Coulomb-Bindung der durch Lichtabsorption primar gebildeten Exci-
tonen, die eine Dissoziation in freie Ladungstréger verhindert®”. Einen entscheidenden
Durchbruch erzielte C. W. Tang mit seinem im Jahre 1986 erschienenen Artikel ,Two-layer
organic photovoltaic cell“®®, Mit seinen Arbeiten zeigte er, dass die Effizienz organischer
Solarzellen um ein Vielfaches steigt, wenn ein Elektronen-Donor und ein Elektronen-Akzeptor
gemeinsam in einer Zelle vorliegen. Er entwickelte somit die erste Zweischicht-Solarzelle be-
stehend aus Kupferphthalocyanin (als Donor) und einem Perylenderivat (als Akzeptor) und
erreichte damit einen Wirkungsgrad von ca. 1 %. Mit dieser Entdeckung wurde der Weg flr
die heutige organische Photovoltaik geebnet. Die Idee hinter diesem Zweikomponenten-
System liegt darin, zwei Materialien mit unterschiedlichen Elektronenaffinitdten und loni-
sationspotentialen zu verwenden, an deren Grenzflache ein Potential entsteht, das eine
Trennung der Excitonen ermbglicht[m. Materialien mit hoher Elektronenaffinitat (relativ tief-
liegendes LUI\/IO[44]) konnen leicht reduziert werden und dienen als Elektronen-Akzeptoren,
Materialien mit niedrigem lonisationspotential (relativ hoch liegendes HOI\/IO[M]) kdnnen
leicht oxidiert werden und dienen als Elektronen-Donoren. Bis heute sind viele verschiedene
Materialien und Solarzellarchitekturen entwickelt worden, doch dieser von Tang erstmals
beschriebene Heterolibergang und der dadurch entstehende photoinduzierte Elektronen-
transfer®® von einem Donor zu einem Akzeptor ist und bleibt das Herzstlck aller organischen
Photovoltaiksysteme. In diesem Kapitel wird zunéchst ein Uberblick ber die Charakteri-
sierung von Solarzellen gegeben. AnschlieBend wird der allgemeine Aufbau und das Funk-
tionsprinzip organischer Solarzellen vorgestellt, gefolgt von einem Uberblick Uber ver-
schiedene Solarzellkonzepte und Zellarchitekturen. AbschlieBend wird auf den aktuellen

Stand der Forschung im Bereich organischer Photovoltaik eingegangen.

2.3.1 Charakterisierung von Solarzellen

Der entscheidende makroskopische Parameter, der jede Solarzelle charakterisiert, ist der

Wirkungsgrad n (oder Power Conversion Efficiency, PCE). Er beschreibt das Verhaltnis zwi-
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2. Theoretische Grundlagen

schen eingestrahlter Leistung (P;,) und von der Solarzelle abgegebener elektrischen Leistung
(Pou). Die eingestrahlte Leistung Py, ergibt sich aus der Intensitat des einfallenden Lichts und
betragt unter Standardmessbedingungen (AM 1,5)*° 100 mW/cm?®,

Pout Voc - Jsc - FF
Pin B I:)in

Gl. 4

’]’]:

Um den Wirkungsgrad bestimmen zu kdnnen, werden Stromdichte-Spannungs-Kennlinien
(J-U-Kennlinien) im Dunkeln und unter Beleuchtung aufgenommen (Abb. 16), aus denen sich
die folgenden charakteristischen GréBen ableiten lassen.

Stromdichte J
[A/m?] Dunkel- Hell-
kennlinie  kennlinie

N Spannung U
> ™

MPP

Abb. 16: Schematische Darstellung der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle (Hell- und
Dunkelkennlinie) mit den daraus ermittelbaren GroBen. MPP = Punkt maximaler Leistung
(Maximum Power Point), Vyer = Spannung am Punkt maximaler Leistung, Jupr = Stromdichte am
Punkt maximaler Leistung, Voc = Leerlaufspannung, Jsc = Kurzschlussstromdichte

Leerlaufspannung (Voc)

Die Leerlaufspannung Voc bezeichnet die elektrische Spannung der Solarzelle, die ohne
Verbraucher gemessen wird. Sie ist somit die maximale (Photo)spannung, die eine Solarzelle
erreichen kann. |hr Wert kann direkt aus der Hellkennlinie abgelesen werden®!. Voc héngt

% AM (englisch: airmass): Maf fur die Intensitat und das Spektrum der einfallenden Strahlung. AM 1,5 ent-

spricht einer globalen Strahlungsleistung von 100mW/cm? bei einem Einfallswinkel von 48,2°[6”.
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2.3 Organische Photovoltaik

von den Energieniveaus der Grenzorbitale der organischen Materialien ab, d. h. sie wird von
der Energiedifferenz zwischen dem HOMO des Donors und dem LUMO des Akzeptors be-

t®2 Meist fallt der Wert allerdings kleiner aus, da die Leerlaufspannung durch die

stimm
Morphologie der photoaktiven Schicht und der Ladungstrager-Extraktion an den Elektroden

beeinflusst wird®. Fur organische Solarzellen ergibt sich somit ndherungsweise folgende
26 [63,64,65]

Leerlaufspannung

1
Voc = E " (Eromo (Donor) ~ ELUMO(Akzeptor)) -03V Gl 5

Einige Veroffentlichungen weisen darauf hin, dass dies eine nur sehr vereinfachte Beschrei-
bung von Vqc ist und dass der CT-Zustand (vgl. Kapiltel 2. 3. 3) eine wichtige Rolle bei der

Beschreibung der Leerlaufspannung spielt®®¢"c8]

Kurzschlussstromdichte (Jsc)

Die Kurzschlussstromdichte Jgc ist die maximale (Photo)stromdichte, die in einer Solarzelle
erhalten werden kann. Es handelt sich dabei um die Stromdichte, die man erhélt, wenn beide
Pole ohne jeglichen Widerstand miteinander verbunden sind. Sie kann ebenfalls direkt aus
der Hellkennlinie abgelesen werden. Zusétzlich ist Isc abh&ngig von weiteren Parametern der
photoaktiven Schicht (Solarzellendicke, Oberflache, Ladungstrdgermobilitédt der organischen

Komponenten)[eg].

Maximum Power Point (MPP)

Der Maximum Power Point bezeichnet den Punkt der Hellkennlinie, an dem das Produkt aus
Kurzschlussstromdichte und Leerlaufspannung, also die Leistung der Solarzelle, am gré3ten
ist. Der MPP ist durch das gro3te Rechteck gegeben, welches sich in die Hellkennlinie ein-
passen lasst®® und findet sich an dem Punkt, an dem die untere rechte Ecke des Rechtecks
die Kennlinie berthrt. Die zugehorigen Werte fur die Spannung und die Stromdichte werden

mit Vyep und Iypp bezeichnet.

MPP = VMPP . JMPP Gl 6

Fillfaktor (FF)
Der Fillfaktor ist ein MafB fur die Krimmung der Hellkennlinie und beschreibt damit die

Qualitat der Solarzelle. Er ist gegeben durch den Quotienten aus der maximalen Leistung

26 [63]

e = Elementarladung (e=1,6021766208 107° C), 0,3V = Korrekturfaktor fur effiziente Ladungstrennung
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(Abb. 16, blaues Rechteck) und dem Produkt aus Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom-
dichte (Abb. 16, graues Rechteck)”®.

__MPP GlL7

Voc * Isc

Externe Quantenausbeute (EQE)

Die Effizienz n gibt die Leistungsfahigkeit einer Solarzelle lediglich auf einen Wert kompri-
miert an. Will man den Wirkungsgrad spektral aufgeldst untersuchten, kann man die Externe
Quanteneffizienz (EQE) betrachten. Diese gibt nach Wellenldngen aufgeldst an, welcher
Anteil eingestrahlter Photonen in Elektronen-Loch-Paare umgewandelt und aus der Solar-

zelle extrahiert wird.

EQE (7\‘) _ nLadungstréger _ h-c ) |(}\-) Gl 8
Nphotonen e - A A-E ()\.) .

In diese flieBen neben den Naturkonstanten h (Planck-Konstante), e (Elementarladung) und
¢ (Lichtgeschwindigkeit) die Wellenldnge A, die Flache der Solarzelle A, die spektrale Licht-

intensitat E (A) und der Strom der Zelle | (A) ein. Speziell fur organische Solarzellen spielt die

Externe Quanteneffizienz eine groBe Rolle, da hierbei z. B. durch verschiedene Absorber-
materialien und -schichtdicken gro3e Unterschiede bei verschiedenen Wellenldngen auf-

tretenmm.

2.3.2 Grundaufbau einer organischen Solarzelle

Organische Solarzellen sind im Wesentlichen aus drei Schichten aufgebaut. Das Herzstiick
der Solarzelle bildet die photoaktive Schicht, bestehend aus einem Elektronen-Donor und
einem Elektronen-Akzeptor. Diese liegt eingebettet zwischen einer transparenten und einer
meist metallischen Elektrode mit unterschiedlichen Austrittsarbeiten®. Die gesamte Zelle
wird auf einem Tragermaterial (Substrat) aufgebaut. Es existieren verschiedene Aufbauarten
von organischen Solarzellen, die in Abb. 17 vorgestellt werden. Man unterscheidet zum einen,
je nach Lage der Elektronen-Kontaktschicht (Minuspol), zwischen einem normalen und
einem invertierten Aufbau™. Bei einem normalen Aufbau bildet der Elektronen-Kontakt die
Topelektrode, bei einem invertierten Aufbau liegt die Elektronen-Kontaktschicht auf der

2 Unter der Austrittsarbeit versteht man die Energie, die bendtigt wird, um ein Elektron aus dem Fermi-Niveau

in das Vakuum-Niveau zu Uberflhren.
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2.3 Organische Photovoltaik

Substratseite und die Zelle wird auf ihr aufgebaut. Weiterhin differenziert man OPVs nach der
Lage der transparenten Elektrode zwischen top-absorbierend und bottom-absorbierend”™.
In dieser Arbeit wird der normale, bottom-absorbierende Aufbau verwendet. Darin ist die
transparente Elektrode auf einem Glas- oder transparenten Kunststofftrager aufgebracht und
bildet den Ldcher-Kontakt (Pluspol). Die weiteren Komponenten der Zelle werden darauf

schichtweise abgeschieden.

Elektronen-Kontakt —};

Photoaktive Schicht
aus Donor und Akzeptor

Lécher-Kontakt (TCO) —>

Glas- oder Kunststofftrdéger —»

Normal, bottom-absorbierend

transparenter
) Lécher-Kontakt

- Photoaktive Schicht

Elektronen-Kontaki —

transparenter
Elektronen-Kontakt

Lécher-Kontakt — —

o
@
J Photoaktive Schicht

transparenter
Elektronen-Kontakt
Substrat —> S —— Substrat —>

Photoaktive Schicht

Locher-Kontakt —

Substrat —»

Normal, top-absorbierend Invertiert, bottom-absorbierend Invertiert, top-absorbierend

Abb. 17: Grundlegende Aufbauarten organischer Solarzellen. Die photoaktive Schicht aus Donor und Akzeptor liegt
eingebettet zwischen zwei Elektroden, die gesamte Zelle wird auf einem Tragermaterial aufgebaut.

2.3.2.1 Loécher-Kontakt (Pluspol)

Als Locher-Kontakt®® (Pluspol) dient in der Regel ein transparentes, leitfahiges Oxid (trans-

[73])

parent conductive oxide - TCQ), das in einer dinnen Schicht (ca. 150 nm" ) auf einem Glas-

% Die Elektrode, die in dieser Arbeit ,Locher-Kontakt“ genannt wird, wird in der Literatur, bis auf wenige Aus-

nahmen[75], als Anode bezeichnet. Definitionsgeman ist eine Anode eine Elektrode, die Elektronen aufnimmt,
z. B. aus einem Elektrolyten durch Entladung von Anionen oder durch Erzeugung von Kationen. Anoden
fungieren also als Elektronenakzeptoren und sind somit immer der Ort, an dem Oxidationsreaktionen statt-
finden. In der OPV werden an dieser Elektrode aber Locher aus der Polymerschicht extrahiert, was gleich-
bedeutend ist mit einer Elektronenabgabe von der Elektrode an die organische Schicht. Formal findet also
hier eine Reduktion und keine Oxidation statt, weshalb die Bezeichnung Anode im chemischen Sinne nicht
korrekt ist. Aus chemisch-didaktischer Sicht miusste diese Elektrode also als Kathode bezeichnet werden.
Um diese Begriffsproblematik zu umgehen, wird in dieser Arbeit auf die Bezeichnungen ,Anode* und
.Kathode" verzichtet.
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oder Kunststofftrdger aufgebracht ist. Das am haufigsten verwendete TCO ist Indiumzinnoxid
(ITO - indium tin oxide), ein entarteter (degenerierter) Halbleiter mit einem Zinnoxid dotierten
In,05-Gitter™. Die Dotierung fuhrt zur Bildung neuer elektronischer Zustande in der Band-
lucke des In,O3, die mit zunehmendem Dotierungsgrad mit dem Leitungsband Uberlappen.
Der Halbleiter wird damit zu einem Quasimetall”. Polykristalline ITO-Schichten tiberzeugen
mit sehr hohen elektrischen Leitfahigkeiten von ca. 10*S/eml™, Aufgrund steigender Indium-
Preise wird immer haufiger auf Alternativen wie FTO (Fluor dotiertes Zinnoxid, SnO,:F) oder
ATO (Antimon dotiertes Zinnoxid, SnO,:Sb) zuriickgegriffen oder sogar génzlich auf oxidi-
sche, transparente Elektroden verzichtet. Stattdessen werden hochleitfahige Polymere als
transparente bzw. opake Kontaktschicht eingesetzt[m'?g'SO]. In dieser Arbeit werden mit FTO
beschichtete Glassubstrate und mit ITO beschichtete Kunststoff-Folien verwendet. Sowohl
ITO als auch FTO zeichnen sich durch eine hohe Transparenz im sichtbaren Bereich aus
(90 % Transmissivitat fur ITO® und ca. 85-90 % fir FTO®'"#2%) Die elektrische Leitfahigkeit
von FTO ist generell geringer als die von ITO®¥, kann aber abhéngig von der Abscheide-
technik und der Schichtdicke bis zu 149 S/cm (Flachenwiderstand von 6,71 1020 cm) betra-
gen®?. FTO weist auf der anderen Seite eine hdhere chemische und thermische Stabilitat im

Vergleich zu ITO auf®l,

Bt o ___ Vakuum-Niveau
Efo EAA o

P10 LUMO i AEA "

1Py LUMO
1Pa - E¢
Ee
HOMO I A'P
HOMO
Locher- Elektronen-
Kontakt Donor Akzeptor Kontakt
(TCO)

Abb. 18: Energieniveau-Diagramm einer organischen Solarzelle, verédndert nach [89]. Er = Fermi-

Niveau, ¢rco = Austrittsarbeit des TCOs, ¢y = Austrittsarbeit des Metalls, EAp/a = Elektro-
nenaffinitdt des Donors/Akzeptors, IPp,sa = lonisationspotential des Donors/Akzeptors,
AEA = Energiedifferenz zwischen den Elektronenaffinitdten des Donors und Akzeptors,
AIP = Energiedifferenz zwischen den lonisationspotentialen des Donors und Akzeptors.

Die Aufgabe des FTOs bzw. des ITOs in der Solarzelle besteht in der Extraktion von Lochern
aus der photoaktiven Schicht, genauer gesagt aus dem HOMO der Donorkomponente. Die
Extraktion von Ldchern ist gleichbedeutend mit der Injektion von Elektronen in die photo-
aktive Schicht. Damit dieser Prozess effektiv ablaufen kann, muss die Austrittsarbeit des
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2.3 Organische Photovoltaik

verwendeten TCOs energetisch so mit dem Ionisationspo‘[ential29 des Elektronen-Donors
abgestimmt sein, dass das Fermi-Niveau des TCOs leicht tUber dem HOMO des Donors
liegt™ (vgl. Abb. 18). Die Austrittsarbeit von ITO betragt 4,7 eV®®’® die von FTO betragt je

(82,76,87

nach Literatur zwischen 4,4 eV und 4,8 eV I Die Fermi-Niveaus beider TCOs liegen

damit Uber den HOMO-Niveaus vieler fir OPVs verwendeten Donor-Materialien (vgl. Lit. [88]).

2. 3. 2.2 Elektronen-Kontakt (Minuspol)

Den Elektronen-Kontakt® (Minuspol) bildet meist eine dinne Metallschicht. Wegen seiner
hohen elektrischen Leitfahigkeit, hohem Reflexionsvermdgen und seiner geringen Austritts-

arbeit wird Aluminium (¢ = 4,28 eV®%) sehr oft als Kontaktschicht verwendet. Besonders die

Reflexionseigenschaften der Al-Schicht vergroBern durch Rickstreuung den erzeugten

Photostrom und die Effizienz®". Um eine maoglichst dinne (ca. 100 nm[gz])

und gleichmaBige
Schicht zu erzeugen, wird das Metall in der Regel durch thermisches Verdampfen im Vakuum
auf der photoaktiven Schicht abgeschieden. Der Elektronen-Kontakt extrahiert Elektronen
aus dem LUMO der Akzeptor-Komponente. Um einen maglichst effektiven Elektronen-Uber-
gang zu erzielen, muss das Fermi-Niveau der Elektrode energetisch unter dem LUMO-
Niveau des Akzeptors liegen”™ (vgl. Abb. 18). Die Lage des LUMO-Niveaus wird durch die

Elektronenaffinitat™ (EA) des organischen Halbleiters bestimmt.

2. 3. 2. 3 Photoaktive Schicht

Die photoaktive Schicht besteht aus einem Elektronen-Donor und einem Elektronen-
Akzeptor (p- und n-Halbleiter). In dieser Schicht findet die Lichtabsorption und die Generier-
ung von Ladungstrégern statt (siehe Kapitel 2. 3. 3). Organische polymere Halbleiter weisen
im Vergleich zu anorganischen Halbleitern eine nur sehr geringe Ladungstradgerbeweg-
lichkeit auf®**¥. Die Lochmobilitaten liegen fur kristalline konjugierte Polymere im Bereich

-1[94] (

von uy = 0,6 cm?V's Silizium: u, = 450 chV'1s'1), die Elektronenmobilitaten (ue) sind mit

< 0,1 cm?V's™ ¥ noch geringer (Silizium: p, = 1400 chV'1s'1). Dies limitiert die Dicke der

2 Als lonisationspotential (IP) wird die Energie bezeichnet, die aufgewendet werden muss, um ein Elektron aus

dem Molekul zu entfernen und damit ein positives Molekdlion zu bilden. In neutralen, konjugierten Polymeren
beschreibt das IP somit die Energie, die benoétigt wird, um ein Elektron aus dem HOMO in das Vakuum-
Niveau zu Uberflihren.

% Die Elektrode, die als ,Elektronen-Kontakt" bezeichnet wird, wird in der Literatur fast ausnahmslos als

Kathode dargestellt. Definitionsgemal gehen an der Kathode Elektronen in/auf das umgebende Medium
Uber. Die Kathode ist also der Ort, an dem eine Reduktionsreaktion stattfindet. In der OPV werden an dieser
Elektrode aber Elektronen von der organischen Schicht an die Elektrode abgegeben. Es findet somit eine

Oxidation statt und die Elektrode miisste chemisch korrekt als Anode bezeichnet werden (vgl. FuBnote 28).

® Die Elektronenaffinitat (EA) ist ein Mal3 daflr, wie gut ein Material als Elektronenakzeptor dienen kann und

wird als Energiedifferenz zwischen LUMO-Niveau und Vakuumniveau beschrieben’®.
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2. Theoretische Grundlagen

photoaktiven Schicht auf nur wenige hundert Nanometer. Durch die hohen Absorptions-

1199 yeicht jedoch eine

koeffizienten organischer Halbleiter im UV/Vis-Bereich (ca. 10° cm
Schichtdicke von etwa 50 - 200 nm flr eine effektive Absorption aus®***®% photovoltaik-
Systeme kdnnen in Abhangigkeit der Art der verwendeten Donor- und Akzeptormaterialien in
verschiedene Klassen unterteilt werden. So unterscheidet man Solarzellen, in denen sowohl
Donor als auch Akzeptor auf konjugierten Polymeren basieren, von solchen, in denen die
beiden Komponenten aus niedermolekularen Verbindungen (Small Molecules) bestehen und
auch von solchen, in denen ein konjugiertes Polymer die Donor-Komponente und ein Fulle-
ren bzw. ein Fullerenderivat Akzeptor-Komponente bildet®®®. Die Verwendung von entweder
niedermolekularen Verbindungen oder Polymeren fuhrt zu unterschiedlichen Abscheide-
verfahren der organischen Schichten. Niedermolekulare Verbindungen werden zumeist im
Vakuum bei hohen Temperaturen aufgedampft, Polymerschichten werden in der Regel aus

B39 Diese Arbeit konzentriert sich auf [6sungsprozessierte Polymer/

Losung abgeschieden
Fulleren-Solarzellen. Fur eine effiziente Ladungstrdgergenerierung die letztlich zu einem
hohen Wirkungsgrad der Zelle flihrt, mUssen die elektronischen Verhéltnisse von Donor und
Akzeptor aufeinander abgestimmt sein. Abbildung 19 zeigt im Energieschema die HOMO-
und LUMO-Niveaus von Donor und Akzeptor und veranschaulicht wichtige Parameter, die

durch die relative Lage der Energieniveaus zueinander bestimmt werden.

E A
Lumvo
>0,3eV
_______ LUMO
Eq
~ Voc
HOMO vy vy
HOMO
Donor Akzeptor

Abb. 19: Energieniveau-Diagramm von Donor und Akzeptor. Der HOMO-LUMO-Abstand (Eg)
im Donor bestimmt die Absoptionseigenschaften der Solarzelle, der Energieunter-
schied zwischen Donor-HOMO und Akzeptor-LUMO korreliert mit der maximal er-
reichbaren Leerlauf-spannung (Voc). Zwischen Donor-LUMO und Akzeptor-LUMO
muss ein Energieunterschied von mindestens 0,3 eV gegeben sein, um eine Exci-
tonentrennung zu ermoglichen.
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2.3 Organische Photovoltaik

Die GroBe der Bandlucke (Eg) im Donor bestimmt den Wellenlangenbereich, der zur Um-
wandlung von Lichtenergie in elektrische Energie genutzt werden kann. Da die theoretisch
maximale Kurzschlussstromdichte (Isc) proportional zum Produkt aus Absorptionsbreite und

Absorptionsintensitat der photoaktiven Schicht it

, sollte die Bandlicke moglichst klein
sein (vgl. Kapitel 2. 2. 2). Die Verkleinerung der Bandllcke im Donor alleine ist allerdings nicht
ausreichend, um die Effizienz einer Solarzelle zu erh6hen, da diese von dem Produkt aus
Stromstarke und Spannung abhangt. Die maximal erreichbare Leerlaufspannung (Voc) ist ab-
hangig von dem Energieunterschied zwischen Donor-HOMO und Akzeptor-LUMO (vgl.
Kapitel 2. 3. 1). Die Verkleinerung der Bandllicke im Donor durch Erhdhung des HOMO-Ni-
veaus wirde zwar zu einer besseren Absorption fihren, aber gleichzeitig auch zu einer Ver-
ringerung von Voc. Auf der anderen Seite muss das LUMO-Niveau des Donors um min-
destens 0,3 eV hdher liegen als das LUMO-Niveau des Akzeptors (Fulleren). Dieser Energie-
unterschied Uberkompensiert die Excitonenbindungsenergie und stellt somit die energe-
tische Triebkraft des Elektronentransfers vom Polymer zum Fulleren dar®®®, Eine Senkung
des LUMO-Niveaus des Donors zur Verringerung der Bandlicke kann somit dazu fUhren,
dass diese Triebkraft nicht mehr gegeben ist. Eine vorsichtige Feinabstimmung der Energie-
level von Donor- und Akzeptormaterialien (Fullerenen) ist also notwendig, um eine optimale
Balance zwischen Kurzschlussstromdichte und Leerlaufspannung zu erreichen, da die Maxi-
mierung eines Faktors in der Verringerung des anderen resultieren wirde. Neben diesen
elektronischen Anforderungen spielen noch weitere Faktoren, die die Morphologie der Zelle
betreffen, eine wichtige Rolle zur Optimierung der Effizienz von Polymer-Fulleren-Solarzellen.
Diese werden an anderer Stelle diskutiert (siehe Kapitel 3.1und 3. 4). Im Folgenden werden
Fullerene als Akzeptormaterialien und konjugierte Polymere als Donormaterialien néher vor-
gestellt.

2.3.2.4 Fullerene als Elektronenakzeptoren

Der Einsatz von Fullerenen in organischen Solarzellen als Akzeptorkomponente ist eine der
bedeutsamsten Entwicklungen in der organischen Photovoltaik und geht auf die Arbeiten von
Sariciftci und Heeger zurlick und. Im Jahre 1992 berichteten diese erstmals Uber einen
ultraschnellen Elektronentransfer von einem konjugierten Polymer (MEH-PPV) auf ein
Fulleren (CGO)UOO] (siehe Abb. 20). Zeitaufgeldste Messungen zeigten, dass dieser Ladungs-
transfer in einer Zeitskala von < 50 fs erfolgen kannt™". Damit ist der Elektronentransfer von
einem konjugierten Polymer auf ein Fulleren so schnell, dass damit konkurrierende elek-
tronische Prozesse, wie beispielsweise die Rekombination unter Emission von Licht (Photo-

lumineszenz) praktisch nicht stattfinden (siehe Abb. 21). Die L6schung der im reinen Polymer
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2. Theoretische Grundlagen

auftretenden Photolumineszenz unter Zusatz eines Fulleren(derivat)s kann somit aus einem

intermolekularen Ladungstransfer zwischen Polymer und Fulleren resultieren™ (vgl. Abb. 22).

hv

<50fs

(-]
G0

Ceo

a) <50fs b) ~ns
o B Vel Nyeay
LUMO -] LUMO.
LUMO LUMO
hv hv
(+]
—
HOMO HOMO
—
HOMO HOMO
MEH-PPV Cso MEH-PPV Ceo

Ladungs-Transfer Photolumineszenz

® MEH-PPYV
5x10°f  ® PCBM 5wid%
® PCBIM 10 wi%
 PCBM 20 wis
4x10°F o PCBM 50 wi%

Energy (eV)

Abb. 20: Photoinduzierter Elektronen-
transfer von einem Donor (MEH-PPV)
auf ein Fulleren (Ceo) als Akzeptor, ver-
andert nach [102]. Das durch Lichtab-
sorption im Polymer entstehtende Exci-
ton wird an der Grenzflache zum Fuller-
en (Akzeptor) durch einen ultraschnel-
len (<50 fs) Elektronentransfer getrennt.

Abb. 21: Vergleich der Zeitskalen zwi-
schen Ladungstransfer auf ein Fulle-
ren und Photolumineszenz, verdndert
nach [103]. Der Ladungstransfer vom
Polymer auf ein Fulleren erfolgt wesent-
lich schneller als die konkurrierende
Rekombination des Excitons unter Emi-
ssion von Licht (Photolumineszenz).

Abb. 22: Emissionsspektrum von
reinem MEH-PPV und MEH-PPV:
PCBM-Mischungen in verschie-
denen Gewichtsanteilen, veradndert
nach [104]. Bereits bei einem gering-
en Zusatz eines Fullerenderivats (5%
PCBM) wird die im reinen MEH-PPV
auftretende PL geldscht.

Neben dem ultraschnellen Elektronentransfer zeichnen sich Fullerene durch hohe Elek-

g [105])

tronenbeweglichkeiten (bis zu 6 cm?V , tiefliegende LUMO-Niveaus und eine gute

Stabilisierung negativer Ladungen aus. Sie sind damit sowohl kinetisch als auch thermo-
dynamisch besonders geeignet und gelten bis heute als ideale Akzeptormaterialien/®®.
Andere Akzeptoren (Small Molecules, konjugierte Polymere, anorganische Materialien) zei-

197 Das bekannteste Fullerenderivat ist

gen in vergleichbaren Zellen geringere Effizienzen
Phenyl-Cg-Butansauremethylester (PCsBM™) (Abb. 23). Es besitzt unter anderem eine gute
Loslichkeit in organischen Ldsemitteln aus hat sich in der Photovoltaiktechnologie als viel-
verwendeter Akzeptor durchgesetzt. Um die Leistungen in Polymer/Fulleren-Solarzellen
weiter zu steigern werden immer neue Fullerenderivate synthetisiert. Zwei vielversprechende
Beispiele (PC#BM und ICgoBA) sind ebenfalls in Abb. 23 dargestellt. PC#BM absorbiert im
Gegensatz zu PCgBM auch im VIS-Bereich und kann damit Uber einen Lochtransfer zum

Donor zum Photostrom beitragenm]. ICBA besitzt ein im Vergleich zu PC&BM hoher liegen-

2 Die Photolumineszenz(PL)-Loschung alleine ist allerdings kein Beweis dafir, dass wirklich ein Ladungs-

transfer stattgefunden hat: Es gibt auch den Mechanismus des Energietransfers, was aquivalent durch eine
Reabsorption der PL durch die zweite Komponente (z. B. Fulleren) beschrieben werden kann. Der eigentliche
Beweis fur die Trennung der beiden Ladungen kann in eindeutiger Weise durch Kombination mehrerer
Methoden - lichtinduzierter ESR, photoinduzierter Absorption (PIA) und PL-L&schung - erbracht werden.

* " Im Folgenden wird PCsBM mit PCBM abgekiirzt.
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des LUMO-Niveau. Dadurch kénnen mit diesem Fullerenderivat potentiell hohere Leerlauf-

spannungen erreicht werden!™!,

Akzeptormaterialien

Abb. 23: Beispiele fir in Polymer:Fulleren-Solarzellen verwendete Akzeptormaterialien. PCsBM = [6,6]-Phenyl-
Cei-butanséuremethylester, PC#BM = [6,6]-Phenyl-Cs-butansduremethylester, IC¢oBA = Inden-Cgo-bis-
addukt

2.3.2.5 Konjugierte Polymere als Elektronendonoren

Das Hauptaugenmerk zur Steigerung der Leistungen in organischen Solarzellen liegt bis
heute in der Entwicklung neuer Donor-Polymere. Das bekannteste und am haufigsten ver-
wendete Donor-Polymer ist Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) (Abb. 24). Es zeichnet sich unter
anderem durch eine hohe Ladungstragermobilitdt und gute Verarbeitungseigenschaften aus
und kann dariiber hinaus relativ einfach synthetisiert werden. Polymer/Fulleren-Solarzellen
mit hoch regioregulérem34 P3HT (RR-P3HT) als Donormaterial erreichten bereits vor tUber
zehn Jahren Wirkungsgrade zwischen 4 und 5 %" Bis heute konnten die Effizienzen von
P3HT-basierten Solarzellen durch verschiedenen Modifikationen (Zellarchitektur, Morpho-
logie, Akzeptorkomponente) auf bis zu 7% gesteigert werden™" Obwohl P3HT viele
Vorteile als Donorkomponente bietet, sind seine Grenzen flr das Erreichen hoherer Wir-
kungsgrade in Solarzellen durch eine relativ groBe Bandliicke (1,9-2,0 eV™.) und ein hoch
liegendes HOMO-Niveau (5,2 eV™) gegeben. Diese Eigenschaften fiihren zu einer be-
grenzten Absorption (< 650 nm) und einer relativ geringen Leerlaufspannung in Kombination
mit gangigen Akzeptormaterialien.

4 Als regioreguldr bezeichnet man die identische Verknipfung der durch den Alkylrest asymmetrischen
Monomere.
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Donormaterialien
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Abb. 24: Beispiele fiir in Polymer:Fulleren-Solarzellen verwendete Donormaterialien. PBHT = Poly(3-hexylthiophen),
PTB7=Poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b']dithiophene-2,6-di-yI{3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)-car-
bonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl}), PCPTBT= Poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b']di-
thiophen)-alt-4,7-(2,1,3-benzothiadiazol)], PCDTBT= Poly[N-9'-heptadecanyl-2,7-carbazol-alt-5,5-(4",7'-di-2-
thienyl-2"1",3"-benzo-thiadiazol)],Poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-thiophendiyl-2,1,3-benzo-
thiadiazol-4,7-diyl-2,5-thiophen-diyl]

Abbildung 24 zeigt neben P3HT einige Beispiele flr neuartige Donormaterialien, die nach
denin Kap. 2. 2. 2 vorgestellten Designstrategien synthetisiert wurden und potentiell hdhere
Leistungen in OPVs erreichen konnen. PTB7 und PCPDBT z&hlen zu den low-Bandgap
Polymeren (1,6 eV bzw. 1,5 eV) und zeigen dadurch ein besseres Absorptionsverhalten*.
PCDTBT zeichnet sich durch ein lief liegendes HOMO-Niveau von 5,5 eV aus und erreicht

damit in Kombination mit Fullerenen hohe Leerlaufspannungen im Bereich von 0,9 Vi

2.3.3 Funktionsprinzip

Der Mechanismus der Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie in organischen
Solarzellen besteht nach einem allgemeinen Mechanismus aus vier Teilschritten und wird in

Abbildung 25 schematisch dargestellt:

1. Photoabsorption und Excitonenbildung
Excitonendiffusion zur D/A-Grenzflache

Ladungstrennung an der D/A-Grenzflache

NN

Ladungstransport und Ladungsextraktion an den entsprechenden Elektroden
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Abb. 25: Funktionsprinzip der Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie in organischen Solarzellen.
(1) Photoabsorption und Excitonenbildung, (2) Excitonendiffusion zur D/A-Grenzflache, (3) Ladungstrennung
an der D/A-Grenzflache unter Ausbildung eines CT-Komplexes, (4) Ladungstransport und Ladungsex-
traktion an den entsprechenden Elektroden.

Im ersten Schritt erfolgt die Absorption eines Photons geeigneter Energie durch die Donor-
komponente und die damit verbundene Anregung eines Elektrons vom HOMO ins LUMO.
Das dabei entstehende Exciton ist, wie bereits in Kapitel 2. 2. 4 beschrieben, aufgrund der
niedrigen Dielektrizitdtskonstanten organischer Halbleiter relativ stark durch Coulomb-Krafte
gebunden. Um freie Ladungstrager zu bilden, muss das Exciton im zweiten Schritt an die
Donor/Akzeptor-Grenzflache ,wandern®. Die Bewegung des Excitons zur D/A-Grenzflache

(121

wird oft als Diffusionsprozess beschrieben!™", tatsachlich ist aber noch unklar, ob es sich

dabei wirklich um einen Diffusionsprozess, oder um einen Energietransfer handelt**. Unab-

hangig von der Art des Prozesses muss das Exciton die Grenzflache innerhalb seiner Le-

122123 erlaubt (in

[30,124])

bensdauer erreichen, die eine Excitonendiffusionslange von ca. 5-10 nm!
manchen Quellen wird auch eine Diffusionsldnge von bis zu 20 nm angegeben . Excito-
nen, die in einem groBeren Abstand zu der D/A-Grenzflache gebildet werden, rekombinieren
vorzeitig und die Anregungsenergie geht verloren. Erreicht das Exciton die Grenzflache, so
kommt es in Schritt 3 zu einem Elektronentbergang vom LUMO des Donors auf das LUMO
des Akzeptors. Dieser Schritt verlauft allerdings nur unter der Voraussetzung, dass der Ener-
gieunterschied der LUMO-Niveaus (LUMO/LUMO-Offset, AEA, vgl. Abb. 19, S. 28) groBer ist,

als die Excitonenbindungsenergie®*'*!. Das Loch verbleibt bei dem Ubergang im HOMO des
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Donors. Die beiden Ladungstréager befinden sich nun getrennt auf den beiden Komponenten,
sind aber immer noch uber Coulomb-Kréafte miteinander verbunden. Dieser Zustand wird als

21 Von diesem CT-Komplex aus werden im vier-

Charge-Transfer(CT)-Komplex bezeichnet!
ten Schritt freie Ladungstrager gebildet. Die Trennung des CT-Komplexes wird thermisch
und durch das intrinsische elektrische Feld des Bauelements unterstitzt!?. Die freien La-
dungstrager wandern dann durch die jeweiligen Komponenten (das Elektron Uber Akzeptor-
LUMOs, das Loch Uber Donor-HOMOs) zu den entsprechenden Elektroden, werden von die-
sen extrahiert und gelangen unter Erzeugung eines Photostroms in einen auBBeren Strom-

kreis.

2.3.4 Architekturen der photoaktiven Schicht

Zu den limitierenden Faktoren organischer Solarzellen zahlt unter anderem die Rekombi-
nation der solar erzeugten Excitonen. Fir eine hohe Effizienz muss die Diffusion des Excitons
zur Grenzschicht und die Abgabe des Elektrons an den Akzeptor (Schritt 2 und 3 im Funk-
tionsprinzip) schneller erfolgen, als die Rickkehr in den elektronischen Grundzustand. Auf-
grund der im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen kurzen Lebensdauer und der damit
verbundenen begrenzten Diffusionsldnge von Excitonen bedeutet dies, dass nur solche
Excitonen tatsachlich zur Stromerzeugung beitragen kdnnen, die in unmittelbarer N&he der
D/A-Grenzschicht gebildet werden. Um einer vorzeitigen Rekombination entgegenzuwirken,
gilt es also die Entfernung zwischen Donor- und Akzeptor-Schicht zu minimieren. Im Jahre
1995 wurde durch die Arbeiten von Yut®® und Halls™" das Konzept des Bulk-Hetero-
Ubergangs (bulk heterojunction, BHJ) entwickelt. Konzeptionell versteht man darunter ein
nanostrukturiertes, bikontinuierliches Donor/Akzeptor-Komposit mit Domanengrdéf3en im
Bereich der Excitonendiffusionslénge“QS] (Abb. 26d). Yu et al. konnten zeigen, dass ein Ver-
mischen von Donor (MEH-PPV) und Akzeptor (Cgo) und das Auftragen in einer gemeinsamen
Schicht, die Effizienz im Vergleich zu den konventionellen Zellen mit einem Planar-Hetero-
Ubergang (oder Zweischicht-Ubergang (bilayen) (Abb. 26b) um ein Vielfaches steigert. Sie
flhrten dies auf die wesentlich gréBere interne Grenzflache zwischen Donor und Akzeptor in
dem so genannten interpenetrierenden phasenseparierten D/A-Netzwerk zurlick. Bis heute
ist noch nicht vollkommen Kklar, wie die ideale Nanomorphologie eines Bulk-Heterolber-
gangs aussieht. Die Kontrolle Uber die Ausbildung der Struktur der BHIJ-Morphologie ist ein

(1291391 Eine sehr fein verteilte Mischung

dominierendes Forschungsgebiet der letzten Jahre
aus Donor- und Akzeptormolekilen (Abb. 26a) wirde zwar zu einer effizienten Ladungs-
trennung fuhren, der anschlieBende Ladungstransport ist jedoch stark eingeschrénkt. Ein
idealer Ladungstransport zu den kontaktierenden Elektroden kann durch einen Planar-
HeterolUbergang erreicht werden (Abb. 26b). Der Nachteil dieser Architektur liegt aber, wie

bereits beschrieben, in der sehr kleinen internen D/A-Grenzflache, die zu einer geringen

34



2.3 Organische Photovoltaik

Excitonentrennung fuhrt. Berechnungen und theoretische Simulationen der BHIJ-Morpho-

logie zeigen, dass die Anordnung aus Abb. 26¢ ideal ist und zu einer hohen Leistung fahrt™",

Elektronen-Kontakt Elektronen-Kontakt

Lécher-Kontakt (TCO) Lécher-Kontakt (TCO)

- Akzeptor
- Donor

Elektronen-Kontakt Elektronen-Kontakt

Lécher-Kontakt (TCO) Lécher-Kontakt (TCO)

Abb. 26: Schematisch dargestellte Querschnitte verschiedener Nanomorphologien von BHIJ-Solarzellen. (a)
Sehr fein verteilte Donor und Akzeptormolekile, (b) Planar-Heterolbergang (bilayer), (c) ideale Mor-
phologie einer BHI-Solarzelle, (d) typische Morphologie einer I6sungsprozessierten BHJ-Solarzelle.

Wohlgeordnete Donor- und Akzeptor-Phasen erlauben einen idealen Ladungstransport zu
den entsprechenden Elektroden und eine Doméanengrtie, die der doppelten Excitonen-
diffusionslange entspricht, fuhrt gleichzeitig zu einer hohen Wahrscheinlichkeit der
Excitonentrennung an der D/A-Grenzflache. Diese Art von nanostrukturierter Morphologie ist
sehr schwer zu realisieren und zu kontrollieren, da die Phasenseparation des Donor- und
Akzeptormaterials spontan wahrend des Filmbildungsprozesses erfolgt™?. Abb. 26d zeigt
einen schematischen Querschnitt eines ,echten” Bulk-Heterolbergangs, der durch Ab-
scheiden eines Polymer/Fulleren-Gemisches aus Losung entsteht. Es bilden sich mitein-
ander verbundene Phasen der einzelnen Komponenten aus, die einen Durchmesser im
Bereich von einigen zehn Nanometer aufweisen. Gleichzeitig [6sen sich kleine Mengen des
Akzeptor-Materials in den Donorphasen und umgekehrt™*"*# Heute stehen diverse Metho-
den zur Verfligung, um die Grenzflache zwischen den Donor- und Akzeptorphasen zu opti-
mieren. Fur einige Materialien hat sich eine zuséatzliche Warmebehandlung der photoaktiven

Schicht als vorteilhaft erwiesen!™®

. Die Wahl des Losemittels spielt ebenfalls eine ent-
scheidende Rolle fur die Ausbildung einer optimalen Nanostruktur zwischen Donor und
Akzeptor™®. In einigen Fallen fihrt der Zusatz von Additiven (z.B. 1,8-Diiodoctan oder Alkan-
dithiole) zu einer verbesserten Morphologie und damit zu einer Verbesserung der Zell-

leistung"™".
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2. Theoretische Grundlagen

2.3.5 Zwischenschichten / Ladungstransportschichten

Die Effizienz einer Solarzelle hangt nicht nur von den Eigenschaften der photoaktiven Schicht
ab, sondern auch von der Qualitdt der Ladungsextraktion an den entsprechenden Elektroden.
Um eine moglichst effiziente Extraktion der photogenerierten Ladungstrdger an den ent-
sprechenden Kontakten zu erzielen, werden haufig ladungsselektive Transportschichten
zwischen der photoaktiven Schicht und den beiden Elektroden aufgebracht (Abb. 27). Die
Aufgaben dieser Schichten sind sehr vielfaltig. Sie minimieren unter anderem die Energie-
barriere zur Ladungsextraktion an den entsprechenden Kontakten und geben durch ihre La-
dungsselektivitadt die Polaritat der Zelle vor. Sie unterdricken unerwlinschte Reaktionen
zwischen den Komponenten der photoaktiven Schicht und Elektrodenmaterialien und kon-
nen die Oberflache insbesondere der unteren Elektrode so modifizieren, dass die photo-

aktive Schicht, die auf dieser abgeschieden wird, eine verbesserte Morphologie aufweist™?,

Elektronen-Kontakt —>[

Elektronentransportschicht (ETL) —>[

D/A-Blend —>

Lochtransportschicht (HTL) — £
Lécher-Kontakt (TCO) —> [

Glas- oder Kunststofftrager —

Abb. 27: Schematische Darstellung einer BHIJ-Solarzelle mit Elektronen- und Lochtransportschicht.
Die Elektronentransportschicht (ETL, electron transport layer) befindet sich zwischen Elektronen-
Kontakt und photoaktiver Schicht, die Lochtransportschicht (HTL, hole transport layern liegt
zwischen photoaktiver Schicht und dem Ldcher-Kontakt.

Elektronentransportschicht (ETL)

Die Elektronentransportschicht (ETL, electron transport layer) zeichnet sich durch eine hohe
Elektronenaffinitdt und eine hohe Elektronenmobilitdt aus. Diese Eigenschaften erlauben
einen Elektronentransport aus der photoaktiven Schicht zum Elektronenkontakt, wéhrend
Ldcher an dieser Schicht blockiert werden. Eines der ersten und am weitesten verbreiteten
Materialien, das als ETL genutzt wird, ist Lithiumfluorid (LiF). Eine sehr dinne Schicht von
etwa 0,5 - 1,0 nm flhrt zu einer verbesserten Elektronenextraktion, was sich in der Steiger-

{1139,140]

ung der Zellleistung auBer . Neben LiF haben sich auch andere Materialien, wie
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2.3 Organische Photovoltaik

Cs,CO3, Zn0O, TiO, oder mit Casium dotiertes TiO, (TiO,:Cs) als Elektronentransport- bzw.

Elektronenextraktionsschicht bewahrt™8!,

Lochtransportschicht (HTL)

Zwischen Locherkontakt (TCO) und photoaktiver Schicht befindet sich eine so genannte
Lochtransportschicht (HTL, hole transport layer. Materialien, die als HTL genutzt werden
zeichnen sich durch ein hohes lonisationspotential (tief liegendes HOMO-Niveau) und eine
hohe Lochmobilitdt aus und ermdglichen somit eine effiziente Lochextraktion aus der photo-
aktiven Schicht, wahrend Elektronen an dieser Schicht blockiert werden. Das am haufigsten
verwendete HTL-Material ist PEDOT:PSS (Abb. 28). Es handelt sich dabei um ein polymeres
Salz aus Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) und Polystyrolsulfonat (PSS), das in dinnen

Schichten eine hohe Transparenz aufweist.

SO;H SO;' SO;H  SOzH SO;' SO;H

Abb. 28: Chemische Struktur von PEDOT:PSS

PEDOT ist ein hoch dotiertes konjugiertes Polymer und damit die elektrisch leitfahige
Komponente des Polymer-gemisches. Der Poly-elektrolyt PSS dient zum einen als Gegenion
und garantiert somit Ladungsneutralitdt. Zum anderen wird das Polymergemisch durch PSS
in Wasser, nicht aber in organischen Losemitteln 16slich. Eine dinne PEDOT:PSS-Schicht
wird somit nicht durch die dartiber aus organischen Losemitteln abgeschiedene photoaktive
Schicht angegriffen bzw. geldst. Neben der Funktion als Lochextraktionsschicht glattet
PEDOT:PSS die Oberflache des TCOs und verringert somit die Gefahr von Kurzschlissen®?
Neben diesen leistungsverbessernden Faktoren erweist sich PEDOT:PSS aufgrund seiner
aciden Natur als hemmender Faktor beziglich der Langzeitstabilitdt von organischen
Solarzellen. Insbesondere bei der Kombination ITO/PEDOT:PSS zeigen sich Degradations-
prozesse durch in die PEDOT:PSS-Schicht hineindiffundierende Indium-Atome™*". Shrotriya
et al. konnten die PEDOT:PSS-Schicht erfolgreich durch die Ubergangsmetalloxide V,0s und
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2. Theoretische Grundlagen

MoOj3 ersetzen™®. Weitere alternative Lochtransportmaterialien sind W03“43], Nio™* und

Graphenoxid[m‘c’], die sich bisher allerdings nur in der invertierten Solarzellarchitektur bewahrt
haben.

2.3.6 Stand der Forschung

Die Entwicklung der organischen Photovoltaik ist rasant. Im Jahre 2001 stellten Shaheen et

al. eine Rekordeffizienz von 2,5 % vor(™9

. Zehn lahre spéater lagen die Effizienzen fir
polymerbasierte Solarzellen bereits bei tiber 8 %!"°. Durch die Synthese neuer Polymere und
Fulleren-Derivate, die Entwicklung effizienter Zwischenschichten, neuer Zellarchitekturen,
sowie Prozessiertechniken konnte in den letzten Jahren die magische 10%-Hurde, die fur
eine Kommerzialisierung organischer Solarmodule notwendig ist, erreicht und sogar
Uberschritten werden. Abb. 29 zeigt die Entwicklung der Rekordeffizienzen in den letzten

zehn Jahren. Die Daten stammen aus den ,Solar cell efficiency tables*, die in Progress in
146-156]

Photovoltaics: Research and Applications publiziert wu rdent
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Abb. 29: Entwicklung der Rekordeffizienzen von organischen Solarzellen mit einfacher Donor/ Ak-

zeptor-Architektur (single junction). Die Daten wurden in Progress of Photovoltaics publi-
ziert"61°0,

Insbesondere im Bereich der Zellarchitekturen geht die Entwicklung hin zu Tandem- und
Multischicht-Solarzellen, in denen zwei oder mehr Subzellen, die jeweils unterschiedliche
Bereiche des solaren Spektrums nutzen, dbereinanderliegen. Im Jahre 2015 verdffentlichten
Yusoff et al. die bis dato héchsten Effizienzen fur Polymer-Fulleren basierte Solarzellen in
einer Tandem-Architektur (10,4 %, Abb. 30a) und einer Solarzelle mit dreifachem Donor/
Akzeptor-Ubergang (11,83 %, Abb. 30b)"™".

38
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b)

Aguoonm — [ T——

)
MoQ; (30 nm) —>
a) ) —>

PMDPP3T:PC;,BM (205nm;

s
Subzelle 3

Ceo-SAM (10 nm) —> F
Ag (100 nm) —> LZO (100 nm) —»
MoOs (30 nm) —>

—
PTB7:PC/BM (100 nm) —> |

Subzelle 2
Subzelle 2

Coo-SAM (10 nm) —> ==
LZO 30 nm) — T
pH-neutrales PEDOT:PSS (20 nm) —>

Subzelle 1

PSEHTT:ICeoBA (80 nm) —>

Coo-SAM (10 nm) —»
LZ0 (40 nm) —>

Subzelle 1

LZO (40 nm) —>

ITO —> mo —» |

Abb. 30: Schematische Darstellung einer Tandem-Zelle (a) und einer Solarzelle mit dreifachem Donor/
Akzeptor-Ubergang (b) basierend auf polymeren Donoren und Fullerenakzeptoren, nach [157].

Noch héhere Wirkungsgrade kdnnen mit Solarzellen erzielt werden, die vakuumprozessiert
sind und auf kleinen Molektlen und Oligomeren basieren. Die Firma Heliatek erzielte Anfang
2016 mit einer Multistack-Zelle, basierend auf kleinen Molekullen, eine Weltrekordeffizienz
von 13,2 %" Auch im Bereich flexibler und transparenter Solarzellen zeigt sich die Firma
Heliatek marktfihrend. In Laborzellen konnten bereits unterschiedlich farbige organische
Solarfolien mit bis zu 50 % Transparenz und Wirkungsgraden von > 6 % erreicht

werden!°9169]

Die Anwendung organischer Solarzellen, sowohl als zentrales Element, bei-
spielsweise in Hauserfassaden, aber auch dezentralisiert als mobilen Kleingeraten ist keine
Zukunftsvision mehr. So wurde Mitte 2016 die Fassade einer Biogasanlage in Deutschland
mit organischen Solarfolien ausgestattet'®". Mobile Solar-Ladefolien fir Handys sind bereits

kauflich erwerblich!®?.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Der experimentelle Teil dieser Arbeit konzentriert sich auf die Weiterentwicklung und Opti-
mierung einer Eigenbau-Bulk-Heterojunction-Solarzelle basierend auf Poly(3-hexylthiophen)
als Elektronendonor und Phenyl-Cgi-butansduremethylester (PCBM) als Elektronenakzeptor,
die im Rahmen einer Examensarbeit™® entwickelt wurde. Das Ziel der Optimierung ist, ein
einfaches, schnelles und didaktisch pragnantes Experiment zu entwickeln, das das Themen-
feld ,Organische Photovoltaik® sowohl konzeptionell als auch experimentell fur die Lehre
zugénglich macht. Zunachst wird die Solarzelle vorgestellt, auf der die Optimierungsschritte
erfolgten (Kapitel 3. 1). Im Anschluss wird eine Weiterentwicklung des Zellaufbaus vorgestellt
(Kapitel 3. 2), gefolgt von der Beschreibung der verwendeten Abscheidetechniken (Kapitel 3.
3). AnschlieBend werden die Ergebnisse aller Optimierungsschritte prasentiert und diskutiert
(Kapitel 3. 4). In Kapitel 3. 5 werden die Arbeiten zur elektrochemischen Polymerisation und
Abscheidung von Poly(3,4-ethylendioxythiophen) (PEDOT) vorgestellt, die Voraussetzung fur
die angestrebte Entwicklung einer flexiblen Solarzelle sind. Die didaktische Verwertung der

experimentellen Ergebnisse erfolgt in Kapitel 3. 6.

3.1 Vorangegangene Arbeiten - Basis-OPV

Im Rahmen einer vorangegangenen Examensarbeit wurde eine organische BHI-Solarzelle
entwickelt, die mit einfachen Methoden und Techniken im Eigenbau hergestellt werden
kannt™3. Abb. 31 zeigt ein Schema der Solarzelle in der in Anlehnung an die in [164] ent-
wickelten ,Klebebandvariante. Diese wird im Folgenden als ,Basis-OPV* bezeichne

Cu-Zuleitung /@
Tesafi\m\<GahnSt\arn \

Klebebandmaske

P3HTZPCBM\"""""'————w,,,,,,,wqu% <3 k PEDOT-PSS
™~

FTO
~

&4 Glas

Abb. 31: Schematische Darstellung der Basis-OPV (Klebebandvariante).

Den Locherkontakt in der Basis-OPV bildet ein FTO-Glas (3,5 x 3,5 cm). Auf dieses wird eine
dinne PEDOT:PSS-Schicht als Lochleiter aufgebracht (vgl. Abb. 31). Die Abscheidung erfolgt
aus wassriger Suspension mit Hilfe des Rakelverfahrens (vgl. Kap. 3. 3). Die photoaktive
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3.1 Vorangegangene Arbeiten - Basis-OPV

Schicht besteht aus einem 1:1-Gemisch aus Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) als Donor und
Phenyl-Cg-butansauremethylester (PCBM) als Akzeptor (vgl. Abb. 32) und wird aus einer
Chlorbenzol/Chloroform-L&sung (Volumenverhéltnis 1:1) mittels Rotationsbeschichtung (spin

coating) (vgl. Kap. 3. 3) aufgebracht.

P3HT

SOH SO, SOH SOH SO  SOGH
PEDOT:PSS

Abb. 32: Chemische Strukturen der in der Eigenbau-Solarzelle eingesetzten Komponenten. P3HT und PCBM
(oben) bilden gemeinsam die photoaktive Schicht. PEDOT:PSS (unten) wird als Lochleiterschicht
eingesetzt.

Die Zusammensetzung der PSHT:PCBM-L8sung und Konzentration von 16 mg/mL (1,2 Gew.-
%) wurde aus [165] Ubernommen und im Rahmen der vorangegangenen Arbeit beibehalten.
Das beschichtete Substrat wird anschlieBend im Trockenschrank fur 10 Minuten bei 110°C
ausgeheizt. Im ndchsten Schritt erfolgt das Aufbringen des Elektronenkontakts. Dieser bildet
in der Eigenbau-Solarzelle die flussige Legierung Galinstan. Galinstan in ein Eutektikum
bestehend aus Gallium (w = 68,5 %), Indium (w = 21,5 %) und Zinn (w =10 %)"*®, das normaler-
weise als Quecksilberersatz in Thermometern genutzt wird™". Bis auf die Arbeiten zu organi-
schen Leuchtdioden von Banerji“64] konnten keine weiteren Verdffentlichungen gefunden
werden, in denen Galinstan als Elektrode in optoelektronischen Bauelementen verwendet
wird. Hu et al. zeigten allerdings in einer Studie, dass Galinstan sehr gut als elektronischer
Kontakt in flexiblen Hautsensoren genutzt werden kannt®. Neben einer relativ hohen Vis-
kositat zeichnet es sich durch eine gute thermische und elektrische Leitfahigkeit aus®®. Um
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

ein Verlaufen des Galinstans zu verhindern und um eine Kontaktierung zu erméglichen, wird
eine Maske aus doppelseitigem Klebeband, in die drei Hohlrdume gestanzt wurden, auf die
P3HT:PCBM-Schicht aufgebracht. Die Kontaktierung erfolgt Gber Zuleitungen aus Kupfer-
folie, die auf die Maske geklebt werden und jeweils in einen Hohlraum hineinragen. Das
Galinstan wird in die Hohlrdume eingespritzt und diese werden anschlieBend mit einem
Tesafilmstreifen versiegelt. Die so erhaltene OPV-Zelle hat drei photoaktive Flachen mit einer
Grof3e von jeweils 0,283 cm? (siehe Abb. 33).

Cu-Zuleitungen .
Galinstan

photoaktive Flachen
(D je 314 mm?)

- ™NE0-Glas

Vorderseite Rickseite

Abb. 33: Vorder- und Riickseite der Basis-OPV-Zelle (Klebebandvariante).

Mit dieser Basis-OPV kann sowohl eine Photospannung als auch ein Photostrom gemessen
werden. Abb. 34 zeigt die 1/U-Kennlinien® von drei hergestellten Basis-OPV-Zellen. Die
Spannungs- und Stromwerte der photoaktiven Fldchen verschiedener Zellen aber auch in-
nerhalb einer Zelle unterliegen oft groBer Schwankungen bis hin zu Kurzschlissen (siehe
Probe 3 in Abb. 34). Die wahrscheinlichsten Ursachen flir diese KurzschlUsse liegen in der
Abscheidetechnik der Galinstanelektrode. Zum einen besteht durch das Einspritzen des
Galinstans mit einer Injektionsnadel die Gefahr, die photoaktive Schicht zu verletzen, zum
anderen kann die dinne organische Schicht alleine durch das Gewicht des Galinstans Fehl-
stellen erleiden. Dariliber hinaus kénnen mikroskopische Lufteinschllisse zwischen orga-
nischer Schicht und Galinstan nicht ausgeschlossen werden, was zu einer unzureichenden
Kontaktierung fuhrt. Auch die Form der aufgenommenen J/U-Kennlinien (,S-Shape*) ist nach
Ahlwede et al. eine Folge von Schéden, die durch die Abscheidung des Elektronenkontakts
verursacht werden ™. Nach Wang et al. deutet eine S-Form der Kennlinie auf eine Barriere-

bildung und Akkumulation von Elektronen an der Absorber/Metall-Grenzflache hin!,

% Die Charakterisierung der Eigenbau-Solarzellen erfolgten in der Arbeitsgruppe Elektrotechnik, Prof. Riedl,

Bergische Universitat Wuppertal.
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6 —a— Probe 1 T
—e— Probe 2
44 —a— Probe 3 b

J [mA/cm?]

Abb. 34: J/U-Kennlinien von drei Basis-OPV-Zellen unter Standard-
Bedingungen (AM 1,5, 100 mW/cmz).

PCE [%] Uoc [Vl | Jsc [mA/cm?] FF [%]
Probe 1 0,04 0,24 07 27
Probe 2 0,27 0,53 2,5 20,5
Probe3 | 0,00 0,00 0,1 0,0

Tab.1: KenngrdBen der drei Basis-OPV-Zellen, zugehdrig zu den in
Abb. 34 dargestellten J/U-Kennlinien.

Um diese moglichen Fehlerquellen und die daraus entstehenden Ungleichméaigkeiten und
KurzschlUisse zu vermeiden, wurde im ersten Schritt der Optimierung der Zellaufbau hin zur

,Easy-OPV* verandert.

3.2 Variation des Zellaufbaus

3.2.1 Easy-OPV

In der Easy-OPV wird auf eine Klebebandmaske und das dadurch bedingte Ein- bzw. Auf-
spritzen des Galinstans verzichtet. Die Zelle wird im Prinzip aus zwei Bauteilen zusammen-
gesetzt, was in Abbildung 35 schematisch dargestellt wird. Eine detaillierte Anleitung zum
Bau der Easy-OPV findet sich im experimentellen Teil (Kap. 5. 2. 2).
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Q\bleneromekméger
Fahrradschlauch
Verlegen der
Kupferzuleitungen

Beschichtung des
FTO-Substrats mit
PEDOT:PSS

PEDOT:PSS-Schicht
// Cu-Zuleitungen
.‘\/

Abscheidung der
P3HT:PCBM-
Schicht

P3HT-PCBM-Schicht
(/ Galinstan-Tropfen
L= /

Aufbringen der
Galinstantropfen

Zusammenbau und
Inbetriebnahme der
Solarzelle

"~ Foldback-Klammer

Abb. 35: Schematische Darstellung des Zusammenbaus der Easy-OPV (oben) und fertige
Easy-OPV (unten).

Das erste Bauteil wird fertigungstechnisch analog zur Basis-OPV zusammengesetzt. Es
erfolgt zunachst die Beschichtung des FTO-Glases mit PEDOT:PSS, gefolgt von der Abschei-
dung der PSHT:PCBM-Schicht und nachfolgender Warmebehandlung. Statt der Klebeband-
maske wird nun ein zweites Bauteil, die so genannte Galinstanelektrodenfassung gefertigt.
Diese besteht aus einem Glasplattchen (halbierter Objekttrager, ca. 2,5 x 3,5 cm), auf das an
zwei gegenUberliegenden Seiten ein schmales Stlick Fahrradschlauch geklebt wird. Die
Kupferzuleitungen werden auf dem Glasplattchen verlegt (vgl. Abb. 35). AnschlieBend wird
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auf jede Zuleitung ein Tropfen Galinstan® aufgebracht und das erste Bauteil (FTO-Glas) wird
mit der beschichteten Seite nach unten auf die Galinstanelektrodenfassung gelegt, sodass
ein Kontakt zwischen organischer Schicht und Galinstan hergestellt wird. Die Zelle wird mit
zwei Foldback-Klammern fixiert. Durch diese Bauweise wird zum einen verhindert, dass die
organische Schicht durch die Injektionsnadel verletzt wird und zum anderen lastet nicht das
gesamte Gewicht des Galinstan-Tropfens auf der diinnen photoaktiven Schicht. Auch das
Einschlie3en von Luftbldschen zwischen Organik und Metall wird in dieser Variante mini-

miert.

3.2.2 Messstation zur Bestimmung von Ugc und Isc

Zur ersten groben Ermit’[lung37 der Leerlaufspannung (Uoc) und der Kurzschlussstromstarke
(Isc) und auch aus didaktischen Zwecken (ndheres dazu in Kapitel 3. 6. 3) wurde die in Abb.
36 (a) dargestellten Messstation verwendet. Die Solarzelle befindet sich auf einem Laborboy,
Uber dem eine Lichtquelle (Taschenlampe, LiteXpress, X-Tactical 103) senkrecht mit Hilfe
eines Stativs eingespannt wird. Der Abstand zwischen Lichtquelle und Solarzelle betragt
2,5 cm. Die Messungen von Ugc und Isc erfolgten mit Hilfe eines Multimeters.

b) ’
Multimeter —_— ‘
Taschenlampe
(X-Tactical 103) ™~
A@V
Abstand: 2,5 cm [ N . 562 c) -

Laborboy —»

Abb. 36: Messstation zur Bestimmung von Ugc und Isc (a) von jeweils einer photoaktiven Flache (b) und
von allen drei photoaktiven Flachen zusammen (c).

Um die jeweils einzelnen photoaktiven Flachen einer Zelle zu vermessen, wird die Spannung

bzw. der Strom der entsprechenden Kupferzuleitung mit einer Krokodilklemme abgegriffen

% Durch das Auftropfen des Galinstans ergibt sich keine einheitliche GroBe der photoaktiven Flache. Diese

muss bei jeder Solarzelle neu vermessen werden.

¥ Die verwendete Taschenlampe (x-Tactical 103) erzeugt einen relativ hohen Lichtstrom (ca. 160 Im) und flhrt

zu relativ hohen Spannungs- und vor allem hohen Stromwerten der Solarzellen. Die damit erhaltenen Mess-
werte dienen einer ersten groben Einschatzung der Funktion der Solarzellen, kdnnen aber nur untereinander
und nicht mit anderen Beleuchtungsmitteln verglichen werden.
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(Abb. 36b). Um alle drei photoaktiven Flachen einer Zelle gemeinsam zu vermessen, wird vor
Abgreifen der Spannung bzw. des Stroms ein Stlck Kupferfolie quer Uber die Kupferzulei-
tungen gelegt (vgl. Abb. 36¢). Die Messungen erfolgten immer so, dass zuerst die Leer-
laufspannung und die Kurzschlussstromstérke jeder einzelnen Flache gemessen wurde, an-
schlieBend wurden die entsprechenden Werte fUr die gesamte photoaktive Flache einer

Zelle aufgenommen.

3.2.3 Messstation zur Charakterisierung der Easy-OPVs

Wenn nicht anders angegeben, wurden die Solarzellen mit der in Abb. 37 dargestellten Mess-
station charakterisiert. Als Lichtquelle dient eine Ultravitaluxlampe. Eine genaue Beschrei-
bung der Aufnahme der J/U-Kennlinien findet sich in Kap. 4. 2. 4. Die so durchgefuhrten Me-
ssungen erfolgen nicht unter Standardbedingungen (100 mW/cm?, AM 1,5, vgl. Kap. 2. 3. 1).
Die Strahlungsleistung der eingesetzten Ultravitaluxlampe wird auf ca. 55 Prozent der Stan-
dardbedingungen geschéatzt (vgl. Kapitel 7. 1, S. 150). Diese Annahme beruht auf einem Ver-
gleich mit einer unter Standardbedingungen charakterisierten Easy-OPV. Die erhaltenen
Messergebnisse sind somit als grobe Orientierungswerte zu sehen und dienen lediglich dem
internen Vergleich.

Hinweis:

Die Ultravitaluxlampe emittiert eine hohe Wé&rmestrahlung, wodurch die Solarzellen wéhrend
der Messung sehr heil3 werden. Dies fiihrt bei den hergestellten Easy-OPVs zu einer ver-
minderten Leistung nach der Messung.

Ultravitalux-Lampe *

N

LTI
Schiebewiderstand

Abstand: 10 cm

Voltmeter Amperemeter

Laborboy —»

Abb. 37: Eigenbau-Messstation zur Aufnahme einer Stromdichte-Spannungs-Kennlinie.
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3.2.4 Vergleich Basis-OPV und Easy-OPV

Die beiden folgenden Tabellen (Tab. 2 und 3) zeigen je drei exemplarische Ugc- und Isc-Werte
(Beleuchtung mit X-Tactical 103) der Basis-OPV und der Easy-OPV. Die Ergebnisse zeigen
deutlich, dass die Uneinheitlichkeiten innerhalb einer Zelle (vgl. Basis-OPV 1, Tab. 2) bei der
Easy-OPV kaum noch vorhanden sind. Die Messwerte der Easy-OPV Zellen sind durchweg
homogener. DarlUber hinaus weist die Easy-OPV insgesamt eine etwas hdhere Leerlauf-

spannung und Kurzschlussstromdichte auf.

%a;\'/s{ Uoc [mV] | Jsc [mA/cm?] 51‘3'1 Uoc [mV] | Jsc [mA/cm?]
1 258 0,03 1 483 1,86
2 291 m 2 479 2,24
3 301 0,89 3 501 2,06
g:;’s\;sz- Uoc [MV] | Jsc [MA/cm?] g:’; Uoc [MV] | Jsc [MA/cm?]
1 487 2,28 1 495 2,26
2 495 3,25 2 523 2,40
3 401 1,54 3 508 2,18
gis\;sé Uoc [MV] | Jsc [MA/cm?] g:’; Uoc [MV] | Jsc [MA/cm?]
1 512 2,14 1 520 2,10
2 490 1,25 2 523 2,40
3 478 3,00 3 508 2,18
Tab. 2: Exemplarische Werte der Leer- Tab. 3: Exemplarische Werte der Leer-
laufspannung (Uoc) und der Kurz- laufspannung (Uoc) und der Kurz-
schlussstromdichte (Jsc) fur die schlussstromdichte (Jsc) fir die
Basis-OPV. Easy-OPV.

Die Homogenitat der Messwerte und die kaum noch vorhandenen Kurzschllisse der Easy-
OPV sind vor allem darauf zurlckzuflhren, dass die photoaktive Schicht nicht mehr durch
eine Injektionsnadel verletzt wird. Aber auch das Eigengewicht des Galinstans lastet in der
Easy-Variante nicht mehr auf der organischen Schicht, was dadurch bedingte Fehlstellen ver-
mindert. Die hoheren Kurzschlussstrome weisen auf einen verbesserten Kontakt zwischen

photoaktiver Schicht und Galinstan hin.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

3.3 Abscheidetechniken

In dieser Arbeit werden zwei verschiedene Techniken verwendet, um diinne Schichten aus
L6sung abzuscheiden. Im Folgenden werden die Grundprinzipien dieser beiden Techniken,
sowie die apparativen Aufbauten, die im Rahmen dieser Arbeit eingesetzt wurden, kurz vor-
gestellt.

3.3.1 Rotationsbeschichtung (spin-coating)

Die Rotationsbeschichtung (engl. spin-coating) ist eine sehr verbreitete Technik, um dinne
und gleichméafige Schichten bzw. Filme auf einem Substrat abzuscheiden. Mit diesem Ver-
fahren lassen sich Schichtdicken im Bereich von einigen Nanometern bis hin zu einigen

Mikrometern erzeugen. Abb. 38 zeigt schematisch den spin-coating-Prozess.

Trocknen bzw.
Auftropfen Rotation Verdampfen des
der Lésung (Spinning) Losemittels

Abb. 38: Schema der Rotationsbeschichtung (spin-coating).

Das Substrat wird mit der Unterseite auf einem Drehteller fixiert. Mit einer Dosiereinrichtung
(Pipette) wird die gewiinschte Menge an Losung mittig auf dem Substrat aufgebracht. Durch
eine schnelle Rotation des Drehtellers verteilt sich die Losung gleichmaBig tber die Sub-
stratoberflache. Uberschiissiges Material wird von der Oberflache abgeschleudert und der
groBte Teil des Losemittels verdampft bereits wahrend des Beschichtungsprozesses. Die
Schichtdicke wird flr eine gegebene Losung Uber die Beschleunigung, Enddrehzahl und Zeit
bestimmt.

In dieser Arbeit wurde die photoaktive Schicht durch das spin-coating-Verfahren aufgetra-
gen. Dabei kamen zwei verschiedene Varianten eines ,low-cost“-Spincoaters zum Einsatz.
Der erste Spincoater wurde in Zusammenarbeit mit der Firma Flad & Flad entwickelt (Abb. 39).
Die Drehgeschwindigkeit wird durch die angelegte Spannung eingestellt und Uber ein Netz-
teil geregelt (vgl. Tab. 4). Die Messung der Drehgeschwindigkeit erfolgte Uber ein optisches
Drehzahlmessgerat (PCE-DT62).
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3.3 Abscheidetechniken

Angelegte Drehgeschwindigkeit
Spannung [V] [U/min]

1,0 687

1,5 s

2,0 1550

2,5 1875

3,0 2380

3,56 3140

4,0 3670

4,5 4245

5,0 4960
Abb. 39: Spincoater der Firma Flad & Flad. Tab. 4: Einstellbare Drehgeschwindigkeiten
des Spincoaters der Firma Flad &

Flad.

Der zweite Spincoater, der zum Abscheiden der photoaktiven Schicht benutzt wurde, besteht
aus einem PC-LuUfter (Abb. 40). Dieser wurde mit doppelseitigem Klebeband auf einer Stativ-
platte befestigt und ebenfalls mit einem Netzteil betrieben. Die einstellbaren Drehgeschwin-
digkeiten wurden ebenfalls mit einem optischen Drehzahimesser gemessen und sind in
Tabelle 5 aufgefuhrt.

Angelegte Drehgeschwindigkeit
Spannung [V] [U/min]
4,0 635
4,5 854
5,0 960
55 150
6,0 1570
6,5 1780
7,0 2060
7.5 2480
8,0 2890
8,5 3560
9,0 4030
Abb. 40: Spincoater aus einem PC-Liifter Tab. 5: Einstellbare Drehgeschwindigkeiten
mit einer abgeschnittenen PET- des PC-Liifters als Spincoater.

Flasche als Spritzschutz.

3.3.2 Rakelbeschichtung (doctor blading)

Die Rakelbeschichtung (engl. doctor blading) ist dem technischen Siebdruckverfahren nach-
empfunden. Dabei wird eine geringe Menge der abzuscheidenden Losung auf das Substrat
aufgetropft und mit einem Rakel gleichmaBig auf der Oberflache verteilt. Die Uberschiissige
L6sung wird von dem Substrat abgestreift. Diese Technik profitiert von einem duf3erst gering-
en Materialbedarf und einer schnellen Handhabung.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

In dieser Arbeit dient die Rakeltechnik zur Abscheidung der PEDOT:PSS-Schicht. Abbildung
41 zeigt schematisch die Vorgehensweise dieser Beschichtungsweise.

PEDOT:PSS-Tropfen

Objekttrager ~a PEDOT:PSS-Schicht
(Rakel)
® P x
A N
] 1 >

Trocknen bzw.
Auftropfen Verteilen der Losung Verdampfen des

der Ldsung mit dem Rakel Ldsemittels

Abb. 41: Schema der Rakelbeschichtung des FTO-Glases mit PEDOT:PSS.

Als Rakel wird ein Objekttradger benutzt. Mit diesem werden wenige Tropfen der PEDOT:PSS-
Losung zlgig und homogen mit der Kante des Objekttradgers auf dem Substrat (FTO-Glas)
verteilt. AnschlieBend wird der Film im Trockenschrank oder auf einer Heizplatte getrocknet.
Die Dicke der erhaltenen PEDOT:PSS-Schicht betragt ca. 40 nm und wurde durch eine von
Palma-Cando et al. entwickelten optischen Methode bestimmt'". Abb. 42a zeigt das Ab-
sorptionsspektrum der gerakelten PEDOT:PSS-Schicht. Mit Hilfe von Gleichung 9 und der
Ab-sorption bei 700 nm |&sst sich die Schichtdicke (L) berechnen.

A700"M — _0,0011 + 0,0031" L Gl.9

Um die Homogenitdt der Schicht zu bestimmen, wurde die Rauigkeit Uber den Rg-Wert mit
Hilfe des AFM bestimmt (vgl. Abb. 42b). Diese betragt flr die PEDOT:.PSS-Schicht 15,7 nm.

0,25

Absorption

Height Sensor m

300 500 700 900 1100 Rauigkeit, Rg: 15,7 nm

Wellenléange [nm]

Abb. 42: a) Absorptionsspektrum einer gerakelten PEDOT:PSS-Schicht mit einer Dicke von ca. 40 nm. b) AFM-
Aufnahme (tapping mode) der gerakelten Schicht.
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3.4 Optimierung der Easy-OPV

3.4 Optimierung der Easy-OPV

Im Folgenden werden die Ergebnisse verschiedener Optimierungsschritte vorgestellt, die
insbesondere die Wahl des Losemittels bzw. die Losemittelzusammensetzung fur die photo-
aktive Schicht aus P3HT und PCBM betreffen. Das Zelldesign, die verwendeten Techniken
und die eingesetzten Grundkomponenten (FTO-Glas, PEDOT:PSS, P3HT, PCBM, Galinstan)
der Easy-OPV wurden konstant gehal‘[en38 (vgl. Kap. 3. 2.1).

In Kapitel 2. 3. 4 wurde bereits darauf hingewiesen, dass die Ausbildung der Nanomorpho-
logie des Bulk-HeterolUbergangs einen wichtigen aber auch kritischen Aspekt fur die resul-
tierende Leistung einer BHJ-Solarzelle darstellt. Die Strukturbildung erfolgt in erster Linie
durch Selbstorganisation (self assembly), kann aber durch einige Parameter indirekt kon-
trolliert und gesteuert werden!?"™%, Dazu z&hlt neben der chemischen Komposition und den
Nachbehandlungsmethoden auch die Wahl des verwendeten Ldsemittels fur das Donor/
Akzeptor-Gemisch. Shaheen et al. demonstrierten erstmals welche Auswirkung ein Wechsel
des Losemittels fur die photoaktiven Komponenten haben kann. Sie konnten die Leistung
ihres verwendeten MDMO-PPV:PCBM-Systems um das Dreifache steigernmg]. Bei der Wahl
des Losemittels mussen mehrere Parameter berlicksichtigt werden. Zum einen missen sie
die einzelnen Komponenten, in diesem Falle P3HT und PCBM, in ausreichendem Mal3e
I6sen, sie mussen fur die gewahlte Abscheidetechnik passende Flie3eigenschaften und
Trocknungsgeschwindigkeiten aufweisen und die entscheidende Morphologiebildung unter-
stltzen. Darlber hinaus sollten sie nicht-toxisch, umweltfreundlich und recylebar sein. Ins-
besondere der letzte, gesundheitliche Aspekt stellt den Ausgangspunkt flr die in dieser
Arbeit durchgeflihrten Untersuchungen zur Substitution des urspringlich verwendeten
Chlorbenzol:Chloroform-L&semittelgemisches dar. Da das Ziel der Entwicklung der Eigen-
bau-Solarzelle ihr experimenteller Einsatz sowohl in der universitdren als auch in der
schulischen Lehre ist und in der Schule ein absolutes Verwendungsverbot fur Chloroform
besteht!”? musste ein alternatives Losemittel bzw. Losemittelgemisch gefunden werden.

3.4.1 Halogenfreie Losemittel fiir die PBHT:PCBM-Schicht

Zunéchst wurden Untersuchungen mit halogenfreien Losemitteln durchgefthrt. In Anleh-
nung an [173] und [174] wurden P3HT:PCBM-L6sungen in Toluol und in o-Xylol hergestellt.
Des Weiteren wurde eine Losung der photoaktiven Komponenten mit Anisol als Losemittel
hergestellt. Das Gewichtsverhaltnis von P3HT zu PCBM betrug in allen Féllen 1:1. Tabelle 6

*® Dadie Optimierungen der Easy-OPV im Hinblick auf den Einsatz insbesondere in der schulischen Lehre er-

folgten, wurden die Grundkomponenten beibehalten, da sie fur diese Zwecke kommerziell und dazu relativ
kostenglnstig erhéltlich sind.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

fasst einige Eigenschaften der Losemittel, sowie die Konzentrationen der entsprechenden

Losungen zusammen.

. . Siedepkt. Dichte Loslichkeit Loslichkeit Konzentration
Losemittel
rcy? [g/mL]? P3HT [mg/mL]” | PCBM [mg/mL] | P3HT:PCBM-L&sung
Toluol 110,6 0,862 07 9-1569 1,5 Gew.-%
o-Xylol 144.4 0,875 27 5-2219 1,5 Gew.-%
Anisol 153,6 0,994 0,3° 25,69 1,5 Gew.-%

Tab. 6: Eigenschaften der verwendeten halogenfreien Losemittel fiir das PSHT:PCBM-Gemisch und Konzentra-
tionen der hergestellten Lésungen. a) Daten aus Ref. [175], b) Daten aus Ref. [176], c) Daten aus Ref. [177], d)

Nach 24-stindigem Ruhren bei 60°C und Filtern (0,45um, PTFE-Spritzenfilter) erscheinen
alle Losungen sehr hell und dunnflissig. Damit unterscheiden sie sich deutlich von der ur-
springlich verwendeten Chlorbenzol:Chloroform-L&sung, die intensiv dunkel-orange gefarbt
ist. Die Messergebnisse (Maximalwerte) der mit diesen Losungen hergestellten Easy-OPV-
Zellen sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die Zellen, in denen die photoaktive Schicht aus
Anisol abgeschieden wurde zeigten bei keiner Probe eine messbare Stromstarke. Auch die
Leerlaufspannung blieb mit max. 68 mV weit unter dem urspringlich erreichten Wert. Die
OPV-Zellen, in denen die P3HT:PCBM-Schicht aus Toluol und o-Xylol abgeschieden wurden,
zeigten lediglich maximale Stromstérken im Bereich einiger Mikroampére. Auch hier blieben
die Leerlaufspannungen mit 136 mV fur die Toluol-Zellen und 301 mV flr die o-Xylol-Zellen

sehr gering.

. . Uoc (max) Jsc (max)
Losemittel ”
[mV] [mA/cm?]
Toluol 136 0,0005
o-Xylol 301 0,012
Anisol 68 -

Tab. 7: Messergebnisse der hergestellten Easy-OPVs mit abgeschiedener
photoaktiver Schicht aus Toluol, o-Xylol und Anisol.
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3.4 Optimierung der Easy-OPV

Die geringen Leerlaufspannungen deuten nach Ruderer et al. darauf hin, dass in den Blends

'3 Dies ist vor

eine nur geringe Durchmischung der beiden Komponenten stattgefunden hat!
allem auf die sehr geringen L&slichkeiten von P3HT in den einzelnen Losemitteln zurickzu-
fuhren (vgl. Tab. 6). Bei allen Lésungen wurde nach dem Lodsungsprozess eine relativ gro3e
Menge an Feststoffpartikeln abfiltriert. Dabei handelte es sich wahrscheinlich gré3tenteils
um nichtgeldstes P3HT. Lichtmikroskopische Aufnahmen der via Spincoating auf FTO-Glas
abgeschiedenen und ausgeheizten P3HT:PCBM-Flime zeigen insgesamt sehr inhomogene
Schichten mit teilweise sehr grof3en Feststoffpartikeln, die nach dem Ausheizen mit blo3em

Auge sichtbar sind (Abb. 43).

50,00um 5000um

Toluol Anisol

Abb. 43: Lichtmikroskopische Aufnahmen der photoaktiven Schicht abgeschieden aus den Lésemitteln Toluol,
o-Xylol und Anisol, jeweils 500-fache VergroBerung. Die Schichten sind allesamt sehr inhomogen und
zeigen nach dem Ausheizen deutlich erkennbare Partikel, die auf eine PCBM-Cluster-Bildung zurlckzu-
fihren sind. Mit sinkender Loslichkeit fur PCBM (Anisol > o-Xylol > Toluol) werden die Partikel groer.

Der Literatur nach handelt es sich dabei vermutlich um PCBM-Cluster, die sich insbesondere

1021291391731 nd mit sinkender Loslichkeit groBerwerden.

in schlechten Losemitteln ausbilden!
Dies stimmt beim Vergleich der Loslichkeiten aus Tab. 6 mit den Mikroskopaufnahmen aus
Abb. 43 Uberein. Eine Aggregation von PCBM-Molekilen zu Clustern im Mikrometerbereich
verhindert die Ausbildung des gewlnschten nanoskalierten bikontinuierlichen Zweikompo-
nentensystems und verhindert damit eine effektive Ladungstrennung und einen effektiven
Ladungstransport durch die gesamte photoaktive Schicht. Aufgrund der nicht zufrieden-
stellenden Ergebnisse wurde das Abscheiden der photoaktiven Komponenten in reinen halo-

genfreien Losemitteln nicht weiterverfolgt.

Neben reinen Losemitteln werden haufig, wie auch bei der entwickelten Basis-OPV, Ldse-
mittelgemische verwendet. Losemittelgemische erdffnen die Maglichkeit die Morphologie
der photoaktiven Schicht durch unterschiedliche Loslichkeiten der einzelnen Komponenten

in den verschiedenen Loésemitteln einzustellen und zu kontrollieren! "% Park et al. bei-
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

spielsweise nutzten die so genannten Hansen-Léslichkeitsparameter (HSP, hansen solu-
bility parameter), um ein halogenfreies Losemittelgemisch fur P3HT und PCBM zu finden"".
Die Hansen-L&slichkeitsparameter sind dreidimensionale Loslichkeitsparameter und be-
ruhen darauf, dass die totale kohasive Energie (E), also die Energie eines Materials, die not-
wendig ist, um alle Atome und MolekUlle voneinander zu trennen, durch drei Anteile beschrie-
ben wird: einem dispersen Anteil (Ep), einem Anteil fir Dipol-Dipol-Wechselwirkungen (Ep)

und einem Anteil fir Wasserstoffbrickenbindungen (Ep). Die Loslichkeitsparameter () erge-

ben sich aus der Quadratwurzel der kohasiven Energie-dichte (E/V)!'2 %,

5, = E_’_ E+ Ex Gl.10
\ Vv \

81’ = 8D + SP + SH Gl. 11

Flr Losemittel ist in der Literatur eine grof3e Datenmenge an experimentell bestimmten HSP

0831 park et al. entwickelten auf Grundlage von HSP ein Lésemittelgemisch aus

vorhanden
Mesitylen und Acetophenon, das den L&slichkeitsparametern von o-Dichlorbenzol, einem
sehr guten Losemittel fir die PSHT:PCBM-Blend, ndherungsweise entspricht. Mit einem Vo-
lumenanteil von 80% Mesitylen und 20% Acetophenon fur die PSHT:PCBM-L6sung (1,5 wt.-
%) konnten sie Solarzellen herstellen, die vergleichbare Wirkungsgrade zu den aus o-DCB
abgeschiedenen P3HT:PCBM-Solarzellen zeigten. Die Autoren weisen darauf hin, dass bei
diesem Gemisch nicht die Ausgangs-HSP-Werte denen von o-DCB gleichen, sondern erst
die einer 30%:70%-Mischung, die wahrend des Trocknungspro-zesses aufgrund der unter-
schiedlichen Siedepunkte entsteht. In Anlehnung an diese Arbeiten wurde ebenfalls eine
P3HT:PCBM-L&sung (1,5 wt.-%) in Mesitylen:Acetophenon (80%:20%), sowie in zwei wei-
teren Losemittelgemischen (jeweils 1,5 wt.-%) aus Toluol:Propylencarbonat (80%:20%) und
Toluol:Cyclohexanon (80%:20%) hergestellt, untersucht und in Easy-OPV-Zellen getestet.
Die beiden weiteren Losemittelgemische wurden aufgrund ahnlicher HSP-Parameter zu der
Mesitylen:Acetophenon-Mischung bzw. zu o-Dichlorbenzol ausgewéhlt. Die HSP-Parameter
der Losemittelgemische, sowie die von 0-DCB als Vergleich sind in Tab. 8 aufgelistet.

% Eine Herleitung und Beschreibung der HSP findet sich im Anhang (Kap. 7. 2)
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3.4 Optimierung der Easy-OPV

Loésemittel / Substanz 5o [MPa" | 8y [MPa"? | &p[MPa"? Ref.
o-DCB 19,2 6,3 3,3 [181]
Mesitylen : Acetophenon
18,32 1,71 1,22 [184]
(80% : 20%)
Mesitylen : Acetophenon
19,12 6,02 2,77 [184]
(80% : 70%)
Toluol : Propylencarbonat
18,4 4.7 2,4 [185]
(80% : 20%)
Toluol : Propylencarbonat
19,4 13,0 3,5 [185]
(30% : 70%)
Toluol : Cyclohexanon
18,0 2,8 2,6 [185]
(80% : 20%)
Toluol : Cyclohexanon
17,9 6,3 4.2 [185]
(30% : 70%)

Tab. 8: Hansen-Ldslichkeitsparameter fiir die verwendeten LOsemittel- bzw. Ldsemittelge-
mische. Die in grauer Farbe aufgelisteten LM-Gemische wurden nicht hergestellt, sondern
dienen zur Veranschaulichung, wie sich die Losemittelzusammensetzung und damit auch
die HSP-Parameter wahrend des Trocknungsprozesses verandern.

Nach dem Ldsungsprozess (24h, 75°C) enthielten alle Mischungen noch sehr viele Fest-
stoffpartikel, die mit einem PTFE-Spritzenfilter (0,45um) abgetrennt wurden. Ahnlich wie die
untersuchten reinen halogenfreien P3HT:PCBM-L6sungen zeigten sich alle Lodsungen als
sehr hell und dunnflissig und damit auch nicht mit der CB:CF-L&sung zu vergleichen. Die
OPV-Zellen, in denen die P3HT:PCBM-Schicht aus der Mesitylen:Acetophenon-Mischung
abgeschieden wurden, zeigten eine maximale Leerlaufspannung von 395 mV und eine maxi-
male Kurzschlussstromdichte von 0,012 mA/cm?. Unter den drei Losemittelgemischen
konnten damit zwar die besten Werte erreicht werden, jedoch liegen diese weit unter denen,
die fur die urspriinglich verwendete CB:CF-Mischung erreicht wurden. In den Toluol:Propy-
lencarbonat-Zellen konnte weder eine Spannung noch eine Stromstéarke gemessen werden.
Die OPVs in denen die photoaktive Schicht aus dem Toluol:Cyclohexanon-Gemisch abge-
schieden wurde, zeigten eine maximale Leerlaufspannung von 115 mV und eine vernach-
l&dssigbare maximale Kurzschlussstromdichte von 0,005 mA/cm?. In den meisten Proben

war keine Stromstérke messbar.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Losemittelgemisch Uoc (max) Jsc (max)
(Vol.-%) [mV] [mA/cm?]
Mesitylen : Acetophenon (80% : 20%) 395 0,012

Toluol : Propylencarbonat (80% : 20%) - -

Toluol : Cyclohexanon (80% : 20%) 15 0,005

Tab. 9: Messergebnisse der hergestellten Easy-OPVs mit abgeschiedener photoaktiver Schicht
aus Mesitylen:Acetophenon, Toluol:Propylencarbonat und Toluol:Cyclohexanon.

Wie bereits erwadhnt weisen Park et al. darauf hin, dass erst eine veranderte Mesitylen-
Acetophenon-Losemittelzusammensetzung von 70% : 30% die aufgrund der unterschied-
lichen Siedepunkte der beiden Komponenten wahrend des Trocknungsprozesses entsteht,
vergleichbare HSP-Parameter zu o-DCB aufweisen. Im Falle der Toluol:Propylencarbonat-
Losungen liegen die Siedepunkte der beiden Losemittel sehr weit auseinander (vgl. Tab. 10).
Toluol verdampft wesentlich schneller als Propylencarbonat. Die beiden photoaktiven Kom-
ponenten (P3HT und PCBM) reichern sich also in Propylencarbonat an, in dem beide eine ex-
trem geringe Ldslichkeit aufweisen (vgl. Tab. 6). In Tabelle 8 sind die HSP-Parameter einer
hypothetischen 70%:30%-Mischung aufgefiihrt. Man sieht hierbei, dass der dp-Parameter
mit dieser Zusammensetzung stark von dem des o0-DCBs abweicht. Die HSP der beiden
anderen Mischungen zeigen allerdings bei einer 70%:30%-Zusammensetzung sehr ahn-
liche Werte zu 0-DCB. Dennoch konnte keine der Losemittelgemische zufriedenstellende
Ergebnisse liefern.

B . Siedepkt. Dichte Loslichkeit PSHT | Loslichkeit PCBM
Lésemittel a) a) b) b)
[°C] [g/mL] [mg/mL] [mg/mL]
Toluol 110,6 0,862 0,7 9-15,6°

Cyclohexanon 155,4 0,948 0,2 23,6
Propylencarbonat 241,6 1,204 0,5°1079 0,5°

Mesitylen 1647 0,862 0,5 2259
Acetophenon 2021 1,028 0,05% 109

Tab.10: Eigenschaften der verwendeten halogenfreien Losemittel fiir Losemittelgemische.
a) Daten aus Ref. [185], b) Daten aus Ref. [179], c) Daten aus Ref. [177], d) Daten aus Ref.
[181], e) Daten aus [178]
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3.4 Optimierung der Easy-OPV

Abbildung 44 zeigt lichtmikroskopische Aufnahmen der auf FTO-Glas abgeschiedenen und
ausgeheizten (140°C, 10 Min.) PSHT:PCBM-Schichten. Alle Schichten zeigen sich als sehrin-
homogen mit deutlicher Aggregatbildung. Da alle Losemittel eine sehr geringe Loslichkeit fur
P3HT aufweisen (vgl. Tab. 10), wurde wahrscheinlich ein Grof3teil des P3HTs beim Filtern ab-
getrennt und die Losungen enthielten einen wesentlich hdheren PCBM-Anteil. Daher handelt
es sich bei den Aggregaten vermutlich, wie bei den reinen halogenfreien Losemitteln, um
PCBM-Cluster, bzw. —Aggregate“%].

750,00um

4 3 X 3 5000m

Mesitylen:Acetophenon Toluol:Propylencarbonat Toluol:Cyclohexanon

Abb. 44: Lichtmikroskopische Aufnahmen der photoaktiven Schicht abgeschieden aus den Ldsemittelgemi-
schen Mesitylen:Acetophenon (80:20), Toluol:Propylencarbonat (80:20) und Toluol:Cyclohexanon (80:
20), jeweils 1000-fache VergréBerung. Die Schichten zeigen nach dem Ausheizen eine deutliche Aggre-
gatbildung, die auf die geringen Loslichkeiten der Komponenten in den jeweiligen LM zurickzufUhren ist.

Die Untersuchungen zu halogenfreien Losemitteln fir die PSHT:PCBM-BHJ-Schicht haben
insgesamt keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefern kdnnen. Weder konnten die Ergeb-

[173,174]

nisse aus der Literatur fur reine halogenfreie Ldsemittel noch fur Ldsemittel-

gemische™”

reproduziert werden. Diese und die selbst gewahlten Losemittel und - ge-
mische flr die photoaktiven Komponenten fihrten zur Solarzellen mit sehr geringen Leerlauf-
spannungen und Kurzschlussstromen. Die Ldslichkeit der beiden photoaktiven Komponen-
ten ist in diesen Losemitteln insgesamt zu gering, als dass eine homogene Mischung ent-
steht, die wahrend des Trocknungsprozesses das gewlnschte nanostrukturierte, phasen-

separierte Zweikomponentensystem ausbildet.

3.4.2 Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol als Losemittel

Der Literatur nach stellen chlorierte Losemittel wie Chloroform, Chlorbenzol, o-Dichlorbenzol
und1,2,5-Trichlorbenzol, die beste Wahl fiir das PBHT:PCBM-Gemisch dar"*"®1™% pa wie
im vorangegangen Abschnitt beschrieben, keine halogenfreie Alternative gefunden werden
konnte, wurde fur den Bau der Easy-OPV auf das urspringlich verwendete L&semittel
Chlorbenzol, allerdings ohne den toxischen Chloroformzusatz, zurickgegriffen. Des Wei-
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

teren wurde o-Dichlorbenzol als Losemittel fur P3HT und PCBM untersucht. Es wurden
jeweils Losungen mit einer Konzentration von 1,5 Gew.-% und einem Gewichtsverhaltnis von
1:1 fur PSHT und PCBM hergestellt. Die Fertigung der Solarzellen erfolgt analog zu der in
Abschnitt 3. 2. 1 beschriebenen Bauweise. Die Temperatur der thermischen Nachbehand-
lung wurde in Anlehnung an Kim et al. von 110°C auf 140°C erhoht™®. Die Schichtdicken der
CB- und o-DCB-Filme wurden mit einem Profilometer gemessen und betrugen in beiden
Fallen 60-70 nm*°. Abbildung 45 zeigt die mit der in Kap. 3. 2. 3 vorgestellten Messstation
aufgenommenen J/U-Kennlinien der hergestellten Easy-OPVs. Die zugehorigen MessgréBen
sind in Tabelle 11 zusammengefasst.

2,5
2,0 o-Dichlorbenzol
Il Chiorbenzol
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Abb. 45: J/U-Kennlinien von Easy-OPV-Zellen mit PSHT:PCBM-Schichten aus
Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol. Die Kennlinien wurden mit der
Eigenbau-Charakterisierungs-Station aufgenommen.

Losemittel Uoc [mV] Jsc [mA/cmz] FF [%] PCE [%)]
Chlorbenzol 533 1,63 34,6 0,547
o-Dichlorbenzol 515 218 40,5 0,827

Tab. 11: Messergebnisse der hergestellten Easy-OPVs mit abgeschiedener photoaktiver Schicht
aus CB und o-DCB. Die Daten beziehen sich auf die mit der Eigenbau-Charakterisierungs-
Station aufgenommenen J/U-Kennlinien.

“°" Die Schichten wurden mit einer Drehgeschwindigkeit von ca. 1000 rpm fir 30 s gespincoatet (Flad&Flad-

Spincoater, 1,3 V).
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3.4 Optimierung der Easy-OPV

Die 0-DCB-Zelle weist im Vergleich zu der CB-Zelle eine hdhere Kurzschlussstromdichte
(Jsc), einen hoheren Wirkungsgrad (PCE) und einen groBeren Fullfaktor (FF) auf. Die Leer-
laufspannung (Vo) ist dagegen etwas niedriger als in der CB-Zelle. Abbildung 46 zeigt die
Absorptionsspektren der P3HT:PCBM-Filme, die aus CB und o-DCB abgeschieden wurden
(jeweils nach dem Ausheizen bei140°C fur 10 Min.). Die PCBM-Absorption (< 400 nm) erweist
sich als relativ unabhéngig vom verwendeten Ldsemittel. Die P3HT-Absorption zeigt
dagegen einen deutlichen Unterschied zwischen der CB- und o-DCB-L6sung. Insgesamt ist
die Absorption der 0-DCB-Schicht starker und das Absorptionsmaximum ist zu grof3eren
Wellenlangen verschoben (Amax (CB) = 518 nm, (Amax (0-DCB) = 521 nm). Diese Rotverschie-
bung ist auf eine Erhdhung der effektiven Konjugationslange der P3HT-Molekulle zurtickzu-
flhren, die durch eine stérker geordnete Struktur bzw. durch die Ausbildung kristalliner
Bereiche entsteht. Darlber hinaus zeigt das Spektrum der o-DCB-Probe ausgepragtere
vibronische Schultern bei 560 und 610 nm, die ebenfalls auf einen hdheren Kristallisations-
grad schlieBen lassen™'"®. Die reduzierte Leerlaufspannung (Voc) der o-DCB-Zelle ver-
glichen mit der CB-Zelle lasst sich durch diese Ergebnisse erklaren. Typischerweise wird Voc
durch den energetischen Abstand zwischen Donor-HOMO und Akzeptor-LUMO bestimmt
(vgl. Kap. 2. 3. 2. 3, S. 28). Die beschriebene Erhbhung der Konjugationslange fuhrt zu einer
Verkleinerung der Bandlicke des P3HTs. Das P3HT-HOMO wird also energetisch ange-
hoben, wahrend das P3HT-LUMO abgesenkt wird. Durch die energetische Anhebung des
Donor-HOMOs verringert sich somit auch der Abstand zwischen diesem und dem Akzeptor-
LUMO, was eine geringere Leerlaufspannung zur Folge hat.

0,45
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Abb. 46: Absorptionsspektren der PBHT:PCBM-Filme, abgeschieden aus CB und
0-DCB, jeweils nach dem Ausheizen bei 140° fiir 10 Minuten.

Die gezeigten Unterschiede zwischen CB und o-DCB lassen sich in Anlehnung an Kim et al.
auf die unterschiedlich hohen Siedepunkte der beiden Ldsemittel (CB = 132°C, 0-DCB =
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

180,4°C) und der damit bedingten unterschiedlichen Verdampfungsgeschwindigkeit wéhr-
end des Spincoatings zurtckfuhren™®. Der hohere Siedepunkt des o-DCB fiihrt dazu, dass
das Losemittel langsamer verdampft, was die Selbstorganisation und die Ausbildung geord-
neter Strukturen aus gestapelten, planaren Hauptketten der PSHT-Molekile unterstitzt™,
Eine starker geordnete Struktur der PS3HT-Molekile fihrt zu einer besseren Lochleitung, was
sich letztlich in einer Erhdhung der Kurzschlussstromdichte duBBert. Dies stimmt mit den
Messergebnissen der Solarzellen Uberein. Mikroskop- und AFM-Aufnahmen der photo-
aktiven Schichten (Abb. 47) weisen deutliche Unterschiede zwischen den beiden Losemitteln
auf. In beiden Schichten ist eine Kristallbildung zu beobachten, die jedoch in der o-DCB-
Schicht wesentlich ausgepréagter ausfallt. Die AFM-Aufnahme der o-DCB-Probe zeigt die
Ausbildung von faserartigen Strukturen, die in der CB-Probe nicht zu erkennen sind. Dieses
Ergebnis unterstltzt die Interpretation der Absorptionsspektren und erklart die erhdhten
Kurzschlussstromdichten der o-DCB-Zellen.

Chlorbenzol o-Dichlorbenzol

STV Y @ps
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Rauigkeit Rg: 3,9 nm Rauigkeit Rg: 5,9 nm

Abb. 47: Lichtmikroskopische Aufnahmen (1000-fachen VergroBerung) und AFM-Aufnahmen (Pha-
senbilder) der photoaktiven Schichten nach dem Ausheizen, abgeschieden aus Chlor-
benzol (links) und o-Dichlorbenzol (rechts).
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3.4 Optimierung der Easy-OPV

Ein weiterer Aspekt, der flr die unterschiedlichen Ergebnisse in Betracht gezogen werden
kann, bezieht sich auf die Loslichkeit des PCBMs in den beiden untersuchten Losemitteln.
Troshin et al. konnten in einer Studie zeigen, dass die Kurzschlussstromdichte und der Fill-
faktor von Solarzellen ein Maximum erreichen, wenn die Ldslichkeit des Fullerenderivats
zwischen 20 und 40 mg/mL Iiegt“%. Eine hohere Loslichkeit fihrt dagegen zu einer Ver-
schlechterung der beiden Parameter, was durch eine zu starke Durchmischung der PCBM-
MolekUle mit den P3HT-Ketten erklart wird, die zu einer gehemmten Phasenseparation und
somit zu einer verschlechterten Leistung fuhrt. Chlorbenzol weist eine deutlich héhere Los-
lichkeit fur PCBM auf als 0-DCB (vgl. Tab. 12). Neben dem niedrigeren Siedepunkt lassen sich
die schwacheren Ergebnisse der CB-Zellen somit auch auf die hdhere Loslichkeit fur PCBM
zurUckfihren.

Loslichkeit P3HT

Loslichkeit PCBM

Losemittel
[mg/mL] [mg/mL]
Chlorbenzol 15,9 59,5
o-Dichlorbenzol 14,7 421

Tab. 12: Loslichkeiten fiir PBHT und PCBM in Chlorbenzol und o-Dichlorbenzol.
Daten aus Ref. [179]

3.4.3 Konzentration der P3HT:PCBM-L6sung in o-Dichlorbenzol

Neben der Wahl des Losemittels spielt auch die Konzentration der L6sung der photoaktiven
Komponenten eine Rolle fur die resultierenden Filmeigenschaften bzw. Leistungen der
Solarzellen™?™! Um den Einfluss der PSHT:PCBM-Konzentration in o-DCB fiir die Easy-OPV
zu untersuchen, wurden vier Losungen mit unterschiedlichen Konzentrationen (1,0 wt.-%, 1,5
wt-%, 2,0 wt-%, 2,5 wt.-%) hergestellt, die jeweils mit unterschiedlicher Drehge-
schwindigkeit (ca. 600 rpm ftr 1,0 wt.-%, ca. 1000 rpm fur 1,5 wt.-%, ca. 1500 rpm fur 2,0 wt.-
%, ca. 2400 rpm fur 2,5 wt.-%) abgeschieden wurden, um eine einheitliche Schichtdicke von
60-80 nm zu erzielen. Abb. 48 zeigt die aufgenommenen J/U-Kennlinien der mit diesen
Ldsungen hergestellten Easy-OPVs, die zugehdrigen Messgrof3en sind in Tab. 13 aufgefihrt.

“" Die Schichtdicken wurden mit einem Profilometer gemessen und betrugen fir die 1,0 wt.-% Losung ca 60

nm, fur die 1,5 wt.-% L&sung 60-70 nm, fur die 2,0 wt.-% L6sung 60-80 nm und fir die 2,5 wt.-% L&sung
ebenfalls 60-80 nm.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Stromdichte [mA/cm?]
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Abb. 48: J/U-Kennlinien von Easy-OPV-Zellen mit PBHT:PCBM-Schichten aus o-Dichlor-
benzol mit unterschiedlichen Konzentrationen. Die Kennlinien wurden mit der
Eigenbau-Charakterisierungsstation aufgenommen.

o 3K:$:;‘z‘é§t:‘;"0‘_'328 Uoc [MV] Jse [MA/cm?] FF [%] PCE [%]
1,0 Gew.-% 482 1,36 42,2 0,504
1,5 Gew.-% 515 2,18 40,5 0,827
2,0 Gew.-% 506 230 42,9 0,911
2,5 Gew.-% 519 1,92 45,3 0,822

Tab.13: MessgroBen der Easy-OPVs hergestellt aus unterschiedlich konzentrierten P3HT:PCBM-
Losungen in o-DCB. Die Daten beziehen sich auf die mit der Eigenbau-Charakterisierungs-
Station aufgenommenen J/U-Kennlinien.

Trotz anndhrend gleicher Schichtdicken zeigen sich deutliche Unterschiede in den Kurz-
schlussstromstarken und Wirkungsgraden der Zellen mit unterschiedlich konzentrierten
photoaktiven Schichten. Die Zelle mit einer P3HT:PCBM-Konzentration von 1,0 Gew.-% zeigt
mit Abstand die geringste Stromdichte (1,36 mA/ch) und die geringste Effizienz (0,504 %).
Mit steigender Konzentration der P3HT:PCBM-LOsung steigen sowohl die Kurzschluss-
stromdichten als auch die Effizienzen der Solarzellen. Die héchsten Werte konnten mit der
Zelle erreicht werden, in der die photoaktive Schicht aus einer 2,0 Gew.-% L6sung abge-
schieden wurde (Jsc= 2,30 mA/cm?, PCE = 0,911 %). Eine hohere Konzentration (2,5 Gew.-%)
fuhrt dagegen bei den hergestellten Easy-OPVs zu einer Verschlechterung der Parameter.
Um die unterschiedlichen Ergebnisse zu erkladren, wurden die photoaktiven Schichten so-
wohl spektroskopisch als mikroskopisch untersucht. Abb. 49 zeigt die Absorptionsspektren
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3.4 Optimierung der Easy-OPV

der entsprechenden P3HT:PCBM-Filme (jeweils nach dem Ausheizen fir 10 Minuten bei
140°C).
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Abb. 49: Absorptionsspektren der PBHT:PCBM-Schichten aus o-Dichlorbenzol nach
dem Ausheizen mit unterschiedlichen Konzentrationen.

Wéhrend sich die Absorption des PCBMs (~ 330 nm) als relativ unabhéangig von der Kon-
zentration erweist, zeigt die Absorption des P3HTs deutliche Unterschiede. Bis zu einer
Konzentration von 2,0 Gew.-% steigt die Intensitat der PSHT-Absorption stark an, begleitet
von einer leichten Verschiebung des Absorptionsmaximums zu grof3eren Wellenlangen.
Dabei zeigen sich in gleicher Reihenfolge immer ausgeprégtere vibronische Schultern in den
Absorptionsspektren um 560 nm und 610 nm, die, wie bereits im vorangegangenen Kapitel
beschrieben, auf einen hohen Ordnungs- und damit Kristallisationsgrad der P3HT-Molekile
hinweisen und zu einer Vergrof3erung der Konjugationslange fihren™. Die mit steigender
Konzentration erhdhte Aufschleudergeschwindigkeit und die damit einhergehende Erhoh-
ung der Verdampfungsgeschwindigkeit des Losemittels, flhrt offenbar bis zu einer P3HT:
PCBM-Konzentration von 2,0 Gew.-% zu einer Erhdhung der Kristallinitat des P3HTs. Die
Probe mit der hochsten Konzentration (2,5 Gew.-%) folgt nicht diesem Trend. Im
Absorptions-spektrum zeigt sie gegentber der 2,0 Gew.-%-Probe eine Verschiebung des
Absorptions-maximums zu kleineren Wellenldangen und wenig ausgepragte vibronische
Schultern. Dies deutet auf eine schwach ausgeprégte Kristallisation und Erhdéhung von
Konformationsdefekten hin, die zu einer Verkleinerung der Konjugationslénge flihren. Die
reduzierte Leer-laufspannung der 2,0 Gew.-%-Zelle verglichen mit den Zellen aus 1,5 und
2,5-Gew.% P3HT: PCBM-Losungen (vgl. Tab. 13) kann auch hierbei wieder, im
vorangegangenen Kapitel, mit der reduzierten Bandlicke des P3HTs als Folge eines hdheren
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Kristallisationsgrades und der damit einhergehenden Verringerung des Abstandes zwischen
Donor-HOMO und Ak-zeptor-LUMO erklart werden. Mikroskopaufnahmen der photoaktiven
Schichten (Abb. 50) stehen im Einklang mit den Ergebnissen der optischen Untersuchungen.
Die P3HT:PCBM-Schicht mit der geringsten Konzentration zeigt so gut wie keine
Kristallbildung an der Oberflache. Mit steigender Konzentration (1,5 Gew.-% und 2,0 Gew.-%)
l&sst sich eine starker werdende Ausbildung kristalliner Strukturen beobachten. Die Probe
mit der hdchsten Konzentration weist dagegen eine deutlich reduzierte Kristallisation auf.

1,0 Gew.-%

2,0 Gew.-% 2,5 Gew.-%

Abb. 50: Mikroskopaufnahmen der PSHT-PCBM-Schichten nach dem Ausheizen aus o-
DCB mit unterschiedlichen Konzentrationen, jeweils 1000-fache VergroBerung.

Auch die AFM-Aufnahmen (Abb. 51) zeigen nur in den 1,5- und 2,0 %-Proben die bereits im
vorangegangenen Abschnitt beschriebenen faserartigen Strukturen, die auf die Kris-
tallisation der P3HT-Moleklle zurlckzuflihren ist. Interessant ist allerdings, dass die
Rauigkeit der beiden anderen Proben (1,0 % und 2,5%) wesentlich geringer ist (1,2 und 1,7 nm),
als die Rauigkeiten der 1,5%- und 1%-Proben (5,0 und 5,5 nm). L/ et al. weisen darauf hin,
dass eine raue Oberflache ein Hinweis auf die Selbstorganisation des Komposits sein kann,
was wiederum die Ausbildung einer geordneten Struktur fordert™ . Diese Theorie stitzt
ebenfalls die Ergebnisse der spektroskopischen und mikroskopischen Untersuchungen und
steht damit in Einklang mit den Leistungsparametern der Zellen.
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Abb. 51: AFM-Aufnahmen der PBHT-PCBM-Schichten nach dem Ausheizen aus o-DCB

mit unterschiedlichen Konzentrationen.

Die durchgefuhrten Untersuchungen zeigen, dass die Morphologie und damit Zellleistung
und die charakteristischen GroBen der Easy-OPV von der eingesetzten Blendkonzentration
abhangig ist. Ein Vergleich der Ergebnisse mit Daten aus der Literatur féllt relativ schwer, da
es zum einen nur wenige Untersuchungen gibt und diese sich in ihren Ergebnissen unter-
scheiden. In einer Studie von Beak et al'®? wurde ein gegenlaufiger Trend beobachtet.
P3HT:PCBM-Zellen aus niedrig konzentrierten Losungen zeigten hier die besten Parameter.
Mit steigender Blendkonzentration nahmen die Leistungen der Zellen ab. Auf der anderen

Seite konnten Ourida et al"®®

einen dhnlichen Trend wie in den durchgefiihrten Untersuchen
beziglich der PSHT:PCBM-Konzentration beobachten. Die Autoren erreichten allerdings erst
bei einer sehr viel héheren Konzentration und mit einem P3HT:PCBM-Verhéltnis von 1:0,8
ein Optimum fir die resultierenden Zellparameter. Fir die Easy-OPV scheint es ein Optimum
fur die P3HT:PCBM-Konzentration in o-Dichlorbenzol bei 2,0 Gew.-% zu geben. Bei dieser
Zusammensetzung liegt ein flr die Easy-OPV optimales Verhéltnis zwischen Konzentration
der Komponenten, Verdampfungsgeschwindigkeit des L&semittels und damit Kristalli-

sationszeit vor.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Die optimierten Solarzellen wurden zusétzlich mit einem Sonnensimulator unter Standard-
bedingungen (AM 1,5, 100 mW/ch) charakterisiert. Tabelle 14 zeigt die erhaltenen Mess-
gréBen, Abbildung 52 die Kennlinien von drei Easy-OPV-Zellen.

E(;":z'/' Uoc [MV] | Jsc [MA/cm?] FF [%] PCE [%]
Zelle 1 521 2,582 60,681 0,817
Zelle 2 505 2738 61,371 0,865
Zelle 3 489 2,427 60,964 0,723

Tab. 14: MessgroBen von drei Easy-OPVs (P3HT:PCBM aus 0-DCB, 2 Gew.-%)
unter Standardbedingungen (AM 1,5, 100 mW/cmz), aufgenommen
mit einem Sonnensimulator (Arbeitsgruppe Riedl).
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Abb. 52: J/U-Kennlinien von drei Easy-OPVs (P3HT:PCBM aus 0-DCB, 2 Gew.-%) unter
Standardbedingungen (AM 1,5, 100 mW/cmz), aufgenommen mit einem

Sonnensimulator (Arbeitsgruppe Riedl).

Die Zellleistungen liegen alle knapp unter 1,0 %. Verglichen mit den Werten, die durch die
Eigenbau-Charakterisierungsstation aufgenommen wurden (vgl. Tabelle 13, S. 62), zeigen die

Zellen sogar leicht hdhere Kurzschlussstromdichten und deutlich héhere Fullfaktoren von

rund 60 %.
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3.4.4 o-Dichlorbenzol mit Dichlormethan-Zusatz

Einige Studien weisen darauf hin, dass in P3HT:PCBM-Solarzellen wéhrend des Abschei-
dungs- und Trocknungsprozesses eine unerwlnschte vertikale Trennung der beiden Kom-
ponenten auftritt, bei der sich PCBM im unteren Bereich der photoaktiven Schicht und damit
in der Nahe des Locherkontakts anreichert™*'®®. Um diesem Problem entgegenzuwirken,
stellten Tremolet de Villers et al. eine Mdglichkeit vor, indem sie eine zuséatzliche, sehr dinne
PCBM-Schicht aus Dichlormethan (DCM) auf die photoaktive Schicht abschieden™. Eine

(9] Sje setzten dem Hauptlésemittel

weitere Moglichkeit wurde von Xiao et al. beschrieben
eine bestimmte Menge an DCM zu und konnten damit eine Effizienzsteigerung erreichen.
Dichlormethan verhélt sich orthogonal zu o-Dichlorbenzol, was bedeutet, dass die beiden
Losemittel eine selektive Laslichkeit flr unterschiedliche Materialien aufweisen. In diesem
Falle bedeutet dies, dass DCM eine sehr geringe Loslichkeit fur PSHT aufweist, PCBM dage-
gen mit ca. 10 mg/mL [6st. In einem Gemisch aus 0-DCB und DCM reichert sich P3HT also
in 0-DCB an, wahrend PCBM in beiden Losemitteln vorliegt. Aufgrund der sehr unterschied-
lichen Siedepunkte (39,8°C flir DCM und 180,4°C fur o-DCB), verdampft DCM sehr viel
schneller wahrend des Abscheidungs- und Trocknungsprozesses und sollte PCBM mit an
die Oberflache tragen, um dort PCBM-reiche Phasen zu bilden. Um zu Uberprifen, ob sich
ein DCM-Zusatz** zu 0-DCB auch leistungssteigernd auf die Easy-OPV auswirkt, wurden in
Anlehnung an Xiao et al. PBHT:PCBM-L6sungen in 0-DCB mit unterschiedlichen DCM-An-
teilen hergestellt43. Die Zusammensetzungen der Ldsungen, sowie die KenngréBen der
daraus hergestellten Easy-OPVs sind in Tab. 15 zusammengefasst. Abb. 53 zeigt die ent-
sprechenden J/U-Kennlinien.

DCM-Zusatz Uoc [mV] Jsc [mA/cm?] FF [%] PCE [%]

100 % 0-DCB 501 2,76 34,6 0,869
0-DCB + 5 % DCM 481 3,62 37,8 1198
0-DCB + 10 % DCM 490 3,48 354 1,098
0-DCB + 15 % DCM 505 2,67 40,8 0,851
0-DCB + 20 % DCM 482 2,19 247 0,471
0-DCB + 25 % DCM 508 165 29,8 0,455
0-DCB + 30 % DCM 465 122 26,2 0,296

Tab.15: MessgroBen der Easy-OPVs hergestellt aus PSHT:PCBM-L6sungen in o-DCB mit unterschied-
lichem DCM-Zusatz. Die Daten beziehen sich auf die mit der Eigenbau-Charakterisierungs-Station
aufgenommenen J/U-Kennlinien.

“2 Dichlormethan ist im Gegensatz zu Trichlormethan, das in der Basis-OPV benutzt wurde, als nicht toxisch

eingestuft und kann in der Schule auch im Schilerexperiment eingesetzt werden™",

* Ein Teil der experimentellen Arbeiten zum DCM-Zusatz wurde im Rahmen einer von der Verfasserin dieser

Arbeit betreuten Master-Arbeit durchgefuhrtﬂ%l.
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Abb. 53: J/U-Kennlinien von Easy-OPV-Zellen mit unterschiedlichem Dichlormethan-Zusatz zur
P3HT:PCBM-L6sung in o-Dichlorbenzol. Die Kennlinien wurden mit der Eigenbau-Charak-
terisierungs-Station aufgenommen.

Ein Zusatz von Dichlormethan zu dem Hauptldsemittel o-DCB zeigt deutliche Auswirkungen
auf die Leistungen der Solarzellen. Im Vergleich zu reinem o-DCB zeigen die Easy-OPVs mit
einem DCM-Zusatz von 5 % und 10 % deutlich héhere Kurzschlussstromdichten und Wir-
kungsgrade (vgl. Tab 15). Anders als von Xiao et al. beschrieben, die eine sukzessive
Leistungssteigerung bis zu einem DCM-Gehalt von 30 % beobachten konnten, wirkt sich ein
DCM-Zusatz > 10 % dagegen leistungsmindernd auf die Easy-OPVs aus. Sowohl die Kurz-
schlussstromdichten, die Fullfaktoren als auch die Wirkungsgrade sinken mit steigendem
DCM-Gehalt. Abbildung 54 zeigt AFM-Aufnahmen (Topographie und Phasenbild) einer pho-
toaktiven Schicht aus reinem 0-DCB, aus 0-DCB + 5 % DCM und aus o-DCB + 30 % DCM.
Die faserartige Struktur, die bereits in Kapitel 3. 4. 2 beschrieben wurde, ist nur in der reinen
0-DCB-Probe zu erkennen. Durch den DCM-Zusatz verschwindet diese Struktur, die auf
P3HT-Kristalle bzw. -Fasern zurtickzufiihren ist an der Oberflache. Dies ist, wie einleitend
bereits beschrieben, vermutlich damit zu erklaren, dass DCM lediglich PCBM 18st, durch
seinen geringen Siedepunkt und hohen Dampfdruck schneller verdampft als o-DCB und
dabei PCBM an die Oberflache tragt, wodurch die P3HT-Kristallstrukturen nicht mehr
sichtbar sind. Mikroskopaufnahmen der Proben (Abb. 55) unterstitzen diese Annahme.
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100% o-DCB
ScanRangeX: 5.0000 ym ScanRangeX: 5.0000 um
' ." { . P ’ "?,«-N. T
52.0 nm 30V
Height 1.0 um Tapping Phase 1.0 um
Rauigkeit Rg: 3.9 nm
95% o-DCB + 5% DCM
27.6 nm 4.4V
Height 1.0 um
Rauigkeit Rg: 2.3 nm
70% o-DCB + 30% DCM
ScanRangeX: 5.0000 um
L J P X
45.0 nm 6.8V

Rauigkeit Rq: 7 nm

Abb. 54: AFM-Messungen (Topographie links und Phasenbilder rechts) der photoaktiven Schicht
nach dem Ausheizen, abgeschieden aus 100% o0-DCB, 95% 0-DCB + 5% DCM und 75% o-
DCB + 25% DCM.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Wéhrend in der Probe aus reinem o-DCB eine homogene Oberflache mit einer feinen Struk-
tur- bzw. Kristallbildung zu beobachten ist, zeigen die Proben mit DCM-Zusatz eine deutlich
veranderte Oberflache. Es werden grobere Strukturen sichtbar, die sich mit steigendem
DCM-Gehalt zu deutlichen Aggregaten entwickeln. Bei der Probe mit 5 % und 10 % DCM-
Zusatz handelt es sich dabei vermutlich um kleine PCBM-Aggregate, die durch eine Anreich-
erung von PCBM-Molekilen an der Oberflache entstehen. Die Rauigkeit der 5 %-Probe ist
mit 2,3 nm etwas geringer als die der Probe aus reinem o-DCB (3,9 nm).

0% DCM 5% DCM 10% DCM 15% DCM

20% DCM 25% DCM 30% DCM

Abb. 55: Mikroskopaufnahmen der photoaktiven Schicht nach dem Ausheizen, abgeschieden aus 0-DCB mit
unterschiedlichen DCM-Anteilen, jeweils 500-fache VergréBerung.

Die Probe mit 30 % DCM-Zusatz zeigt eine sehr stark ausgepragte Aggregatbildung und
weist eine deutlich héhere Rauigkeit von 7 nm auf. Unter Anbetracht der Tatsache, dass die
OPV mit dieser P3HT:PCBM-Schicht eine sehr geringe Leistung aufweist, kbnnen zwei Er-
klarungen herangezogen werden. Zum einen ist es mdglich, dass durch die hohe Menge an
DCM sehr viel PCBM aus dem Zweikomponentensystem herausgeldst wurde, das an der
Oberflache gro3e PCBM-Aggregate bildet. Auf der anderen Seite sinkt mit steigendem DCM-
Anteil das 0-DCB-Volumen. Da P3HT nur in 0-DCB I6slich ist und die Konzentration konstant
gehalten wurde, wird die Loslichkeit von P3HT an einem bestimmten Punkt eine Sattigung

L7 an, dann kann

erreichen. Nimmt man eine L6slichkeit von P3HT in 0-DCB von 14,7 mg/m
ab einem DCM-Zusatz von 15 % die eingesetzte P3HT-Menge nicht mehr komplett gel6st

werden. Uberschiissiges P3HT aggregiert wahrend des Trocknungsprozesses zu grof3en
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Partikeln, die die hohere Rauigkeit verursachen kdénnen. Vergleicht man die Absorptions-
spektren der unterschiedlichen P3HT:PCBM-Schichten (Abb. 56), so wird deutlich, dass die
Intensitét, sowie die vibronischen Schultern, die auf eine wohl geordnete, kristalline P3HT-
Struktur hindeuten, ab einem DCM-Zusatz >10 % zunehmend schwacher werden. Dies stitzt
die Annahme, dass es sich bei den groBBen Partikeln um P3HT-Aggregate handelt, die die

hohere Rauigkeit und sinkende Zellleistung verursachen.

= 100% o0-DCB

——  95% 0-DCB + 5% DCM

== 90% 0-DCB +10% DCM
85% 0-DCB + 15% DCM
809% 0-DCB + 20% DCM

0,25 e 75% 0-DCB + 25% DCM

70% o-DCB + 30% DCM

0,3

0,2

Absorption

0,15

0,1

0,05

300 350 400 450 500 550 600 650 700
Wellenlange [nm]

Abb. 56: Absorptionsspektren der P3HT:PCBM-Filme, abgeschieden aus o-DCB mit unterschied-
lichen DCM-Zusatzen, jeweils nach dem Ausheizen bei 140°C fiir 10 Minuten.

Die Absorptionsspektren der 5 %- und 10 %-Probe zeigen dagegen eine deutlich starkere
Absorption verglichen mit der Probe aus reinem o-DCB (vgl. Abb. 56). Neben einer hdheren
Intensitat zeigen die beiden Schichten auch starker ausgepragte Absorptionsschultern um

560 nm und 610 nm, was auf einen hdheren Kristallisationsgrad von P3HT schliel3en lasst™,

3.4.5 Zusammenfassung der Optimierungsschritte fiir die Eigenbau-OPV

Durch verschiedene Schritte konnte die Herstellung der Eigenbau-Solarzelle im Hinblick auf
den Fertigungsprozess als auch im Hinblick auf die Leistung der Zellen verbessert werden.
Die Bauvariante ,Easy-OPV* reduziert verglichen mit der ,Basis-OPV* (Klebebandvariante)
die Gefahr von Kurzschlissen innerhalb einer Solarzelle und erhéht damit die Stabilitat und

die Reproduzierbarkeit der Leistungen. Darlber hinaus ist die Easy-Variante fertigungs-

71



3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

technisch einfacher, schneller und sicherer herzustellen als die Basis-OPV, was ein klarer
Vorteil fir den Einsatz als Schulexperiment ist. Die urspringlich verwendeten Losemittel fur
die photoaktiven Komponenten, Chlorbenzol und Chloroform im Verhaltnis 1:1, konnten er-
folgreich durch weniger gesundheitsgefdhrdende bzw. weniger toxische Losemittel ersetzt
werden. So wurde zunédchst auf Chloroform verzichtet und im Folgenden Chlorbenzol durch
o-Dichlorbenzol substituiert. Durch Optimierung der Nachbehandlungsbedingungen (An-
passung der Temperatur des Temperprozesses) sowie der Konzentration des P3HT: PCBM-
Gemisches in 0-DCB konnten die Kurzschlussstromstérken und die Effizienzen der Easy-
OPV-Zellen sogar gesteigert werden. Die Leistungssteigerung ist vor allem auf eine erhdhte
Kristallisation der P3HT-Moleklle und einer damit verbundenen verbesserten Nanomor-
phologie der photoaktiven Schicht zurickzufihren. Weiterhin wurde untersucht, inwiefern
sich die Kombination von Dichlormethan und o-Dichlorbenzol als Losemittelgemisch auf die
Zellleistungen auswirkt. Sowohl die Kurzschlussstromstéarken als auch die Zellleistungen der
Easy-OPV konnten durch einen Zusatz von 5 - 10 % DCM zum Hauptldésemittel o-DCB weiter
erhoht werden. Diese Leistungssteigerung ist auf eine glnstigere vertikale Verteilung der
Komponenten in der photoaktiven Schicht und einer damit verbundenen Verbesserung des
Ladungstransports zu den jeweiligen Elektroden zuriickzufihren. Die nachfolgende Tabelle
zeigt zusammenfassend, wie die Zellparameter der Easy-OPVs im Laufe der Untersuch-

ungen gesteigert werden konnten.

Easy-OPV Uoc [mV] lsc [mA/cm?] FF [%] PCE [%]
Chlorbenzol 533 1,63 34,6 0,547
o-Dichlorbenzol 501 2,76 34,6 0,869
0-DCB + 10 % DCM 490 3,48 35,4 1,098
0-DCB + 5 % DCM 481 3,62 37,8 1,198

Tab.16: Zusammenfassung durchschnittlicher MessgroBen der durch Variation des Ldsemittels fir
P3HT:PCBM optimierten Easy-OPVs.

Die Kurzschlussstromdichte und Effizienz konnten bis zur optimalen Variante (0-DCB + 5 %
DCM) um mehr als das Doppelte erhoht werden. Auch der Fillfaktor der Easy-OPVs konnte
leicht gesteigert werden. Die Leerlaufspannung der Zellen nimmt sukzessive mit steigender
Stromstarke und Effizienz leicht ab, was auf eine in den vorangegangenen Kapiteln be-
schriebenen Kristallinitdtserhéhung der P3HT-Moleklle und der damit verbundenen Ver-
kleinerung der Bandlicke zurtickzufthren ist.
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3.5 Flexible OPV

Neben der Optimierung der Easy-OPV wurde als weiteres Ziel dieser Arbeit die Entwicklung
einer flexiblen Solarzelle gesetzt, die in &hnlich einfacher und schneller Weise hergestellt
werden kann. Im Folgenden wird der Aufbau, sowie durchgeflhrte Entwicklungsschritte zur
Herstellung einer flexiblen Solarzelle beschrieben.

3.5.1 Aufbau einer flexiblen OPV

Flr den Bau einer flexiblen OPV wurde zundchst das fur die Easy-OPV verwendete FTO-Glas
durch eine ITO-beschichtete PET-Folie (Widerstand ca. 20 Q/sq) ersetzt. Die Schichtenfolge
wurde analog zur Easy-OPV beibehalten, allerdings musste die Kontaktierung des Galinstans
flr das Foliensubstrat verandert werden, da dieses mechanisch zu instabil ist, um eine
Galinstanelektrodenfassung mittels Foldbackklammern zu fixieren (vgl. Kap. 3. 2. 1). FUr den
Aufbau der flexiblen OPV wurde auf eine Abwandlung der Klebebandmaske, die in Kap. 3. 1
beschrieben wurde, zurickgegriffen. Abb. 57 zeigt den Aufbau der verédnderten Variante.

Cu-Zuleitung /@
Tesafilm Galir\];tan \

=

Teflonmaske
P3HT:PCBM

) —;—PEDOT:PSS
®
\/ N ™ PET-Folie
I

TO

Abb. 57: Schematischer Aufbau der flexiblen OPV.

Auf das beschichtete Foliensubstrat wird eine Teflonmaske, in die drei Hohlrdume (@ = 6 mm)
gestanzt wurden, mit Hilfe von doppelseitigem Klebeband fixiert. Im Anschluss werden
Kupferzuleitungen auf die Teflonmaske gelegt und das Galinstan wird vorsichtig in die Hohl-
raume gespritzt. Die Zelle wird mit einem Tesafilmstreifen versiegelt.

Die Beschichtung der ITO-Folie analog zum FTO-Glas stellte sich als problematisch dar. Die
wassrige PEDOT:PSS-Losung konnte weder durch Aufrakeln noch durch Spincoaten auf der
ITO-Folie abgeschieden werden, da sie durch eine hohe Oberflachenspannung sofort ab-
perlte. Auch ein Zusatz organischer Losemittel (2-Propanol) fuhrte zu keiner Verbesserung.
Um dennoch eine Lochextraktionsschicht abzuscheiden, wurde versucht PEDOT durch eine
elektrochemische Polymerisation von EDOT direkt auf der ITO-Folie abzuscheiden. Im Fol-

genden wird die elektrochemische Polymerisation von leitfahigen Polymeren allgemein be-
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

schrieben. Im Anschluss daran werden zwei durchgeflihrte Varianten vorgestellt und die Er-

gebnisse diskutiert.

3.5.2 Elektropolymerisation von leitfahigen Polymeren

Die wichtigste elektrochemische Methode, um leitfahige Polymere herzustellen, ist die
anodische Oxidation der entsprechenden Monomere. Der Mechanismus der elektroche-
mischen Polymerisation ist noch nicht vollstadndig geklart, wird aber meist durch die in Abbil-

dung 58 dargestellten Reaktionsschritte beschrieben.

-2e + + H\ H S2H
) (/X\> = (/Xy(/x; - %_, /x\ \x/
N xo 2255 I\ xi — N PN ol 22 N o JN x
X E°, X 7 k=10° X X k <10 X X
? \ / ? \ . \ /4 \ / \ / \

7 N x4 \K x I N\ x -2H 7 N x 1A\

Abscheid
X /e x“ T\ e X \ X scheidung

X=NH,S £ > E%, > %

Abb. 58: Schema der elektrochemischen Polymerisation von leitenden Polymeren, verdndert nach [199].

Die Polymerisierung bzw. Oligomerisierung leitender Polymere startet in Losung und findet
bevorzugt als sukzessiver Dimerisierungsprozess statt’®. Zunachst werden aus den Mono-
mer-Molekllen durch anodische Oxidation Radikalkationen gebildet. Diese monomeren
Radikalkationen vereinen sich zu Dimer-Dikationen, die anschlieBend durch Abspaltung
zweier Protonen elektrisch neutrale Dimere bilden. Die Dimere werden im weiteren Verlauf
an der Anode zu Dimer-Radikal-Kationen oxidiert, kuppeln untereinander und bilden durch
Abspaltung von H'-lonen Tetramere. Ab einer Kettenldnge von acht Monomereinheiten
scheiden sich die Oligomere auf der Elektrode ab. Heinze et al. weisen darauf hin, dass die
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Lange der auf der Elektrode abgeschiedenen Oligomere/Polymere stark von der chemischen
Zusammensetzung und Reaktivitdt der Elektrode (z.B. ITO, FTO, Pt) abhangt. Die Polymeri-
sation und die Dotierung des Produkts erfolgen simultan. Am Ende der Elektropolymerisation

ist jede dritte bis vierte Monomereinheit dotiert™?,

3.5.3 Elektrochemische Abscheidung von PEDOT:PSS aus H,0

FUr die elektrochemische Polymerisation von EDOT wurde in Anlehnung an Scher?°? und

Yang[zoﬂ

eine wassrige Losung aus EDOT (c=1mmol/L) und PSS (c=0,02 mmol/L) als Leitsalz
und Gegenion verwendet. Als Arbeitselektrode (Pluspol) wurde ein Stlck ITO-Folie (3,5 x
3,5 cm) benutzt, als Gegenelektrode (Minuspol) diente eine Edelstahlplatte (3,5 x 3,5 cm). Der
Elektrodenabstand betragt 1 cm und wurde konstant gehalten. Ein Schema der Versuchsan-

ordnung ist in Abbildung 59 dargestellt.

e} O

Z—g 3,4-Ethylendioxythiophen
— ITO-Folie s (EDOT)

Losung aus SOH SOy SOH SOH SO SOH
EDOT und PSS

O O O O O O Polystyrolsulfonat
Edelstahl- (PSS)

Elektrode

Abb. 59: Schematischer Aufbau der Elektrolysezelle zur Polymerisation von EDOT (links) und chemische

Formeln des eingesetzten Monomers EDOT und des Leitsalzes bzw. Gegenions PSS (rechts).

Um KurzschlUsse zu vermeiden, sollte die Lochtransportschicht in organischen Solarzellen
sollte eine moglichst geringe Rauigkeit aufweisen. Zur Bestimmung der Rauigkeit der durch
Elektropolymerisation abgeschiedenen PEDOT:PSS-Schichten, wurden zunéchst ITO-Folien
bei konstantem Elektrodenabstand (1 cm) und konstanter Elektrolysezeit (2 Min.) bei unter-
schiedlichen Spannungen (2,0V, 2,5V, 3,0V, 3,5 V) beschichtet. Bei allen Proben konnte die
Abscheidung einer hellblauen Schicht auf der Folie beobachtet werden. Abbildung 60 zeigt
AFM-Aufnahmen der jeweiligen Schichten. Bei einer Spannung von 3,5 V (Elektrolysezeit:
2 Minuten, Elektrodenabstand: 1 cm) wies die PEDOT:PSS-Schicht mit 18,2 nm die geringste
Rauigkeit auf. Die Schichtdicken (ebenfalls durch AFM bestimmt) liegen bei allen Proben
allerdings Uber 150 nm. Fir effiziente Solarzellen sollte die Schichtdicke der Lochtrans-

portschicht im Bereich von 60 nm Iiegen[QOQ].
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20V 25V 30V 35V
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Abb. 60: AFM-Aufnahmen (tapping mode) der elektrochemisch abgeschiedenen PEDOT:PSS-Schichten

auf ITO-Folie bei unterschiedlichen Spannungen.

Um die Schichtdicke zu reduzieren, wurden im ndchsten Schritt die Elektrolysezeit variiert.
ITO-Folien wurden bei konstanter Spannung von 3,5 V und konstantem Elektrodenabstand
(T cm) fur 10, 20, 30, 40, 50 und 60 s beschichtet. Die Schichtdicken der PEDOT:PSS-Filme

("1 entwickelten optischen Methode bestimmt werden,

sollten mit Hilfe einer Palma-Cando
die auf einer Absorptionsschulter oxidierter PEDOT-Schichten bei 700 nm beruht (vgl. Kap.
3. 3. 2). Abbildung 61 zeigt die Absorptionsspektren der abgeschiedenen PEDOT:PSS-Filme
und die Absorptionsspektren von PEDOT in unterschiedlichen Redoxzustanden®?. Die her-
gestellten PEDOT:PSS-Schichten zeigen ein Absorptionsverhalten, wie es flr neutrale, nicht

dotierte und damit nicht leitfahige PEDOT-Schichten typisch ist.

0,06
10s
20s
0,05 200 0.25
e 35 S
0,04 45s 0,20
< 60s
% 0,15
E 0,0S A PEDOT neutral
» PEDOT oxidiert
g 0,10 PEDOT reduziert
0,02
0,05
0,01 0,00
400 600 800 1000
\ A (nm)
0]
450 550 650 750 850
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Abb. 61: Absorptionsspektren der abgeschiedenen PEDOT:PSS-Schichten bei unterschiedlicher Elektrolysezeit (links)
und Absorptionsspektren von PEDOT in unterschiedlichen Redoxzustédnden (rechts), verdndert nach [203]
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Solarzellen, die mit den beschichten ITO-Folien hergestellt wurden, zeigten weder eine
messbare Spannung, noch einen messbaren Stromfluss. Widerstandsmessungen der abge-
schiedenen PEDOT-PSS-Schichten ergaben Werte von einigen kQ, was die Abscheidung
nicht oxidierter und damit nicht leitfahiger PEDOT:PSS-Filme bestétigt. In der Solarzelle
blockiert diese Schicht somit den Ladungstransport, statt ihn zu verbessern. Eine nach-
tragliche Oxidation der PEDOT:PSS-Schicht durch wiederholte Anlegung einer Spannung in
der elektrochemischen Zelle gelang nicht.

3.5.4 Elektrochemische Abscheidung von PEDOT:CIO, aus Acetonitril

In Anlehnung an Renddn Enr/'quez[zos], die in ihren Arbeiten oxidierte, leitfahige PEDOT-
Schichten mit Tetrabutylammoniumperchlorat (TBAP) als Leitsalz aus organischem Medium
auf FTO-Glas abscheiden konnte, wurde versucht, diese Abscheidung auf ITO-Folie zu
Ubertragen. Die Elektropolymerisation erfolgte mit der gleichen Versuchsanordnung, die flr
die PEDOT:PSS-Abscheidung verwendet wurde (Abb. 62). EDOT wurde wieder mit einer
Konzentration von 1 mmol/L eigesetzt, die Konzentration von TBAP betrug 0,1 mol/L. Als
Losemittel wurde Acetonitril verwendet.

o 0
] Z/—g 3,4-Ethylendioxythiophen
— ITO-Folie s (EDOT)
Losung aus [elle2y
EDOT und TBAP in HiC\_~_  ~~-CHs  Tetrabutylammoniumperchlorat
Acetonitril Hor ™ N S NCHs (TBAP)

Edelstahl-
Elektrode

Abb. 62: Schematischer Aufbau der Elektrolysezelle zur Polymerisation von EDOT (links) und chemische

Formeln des eingesetzten Monomers EDOT und des TBAP (rechts).

Um eine optimale Abscheidungsspannung zu ermitteln wurden ITO-Folien bei konstanter
Elektrolysezeit (1 Minute) und konstantem Elektrodenabstand (1 cm) bei unterschiedlichen
Spannungen beschichtet (2,0V, 2,5V, 3,0 V). Auf keiner der Folien konnte eine Abscheidung
der erwarteten leicht blaulichen Schicht beobachtet werden. Wird die Abscheidung dagegen
analog auf FTO-Gl&sern durchgefihrt, scheidet sich eine leitfahige, oxiderte PEDOT-Schicht
ab. Widerstandsmessungen der Folien zeigen auch hier wieder Werte im kQ -Bereich, was in

diesem Falle allerdings nicht auf eine undotierte PEDOT-Schicht zurlickzuflihren ist, sondern
vielmehr auf eine nicht mehr vorhandene ITO-Schicht. Abbildung 63 zeigt eine ITO-Folie und
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

ein FTO-Glas nach der Beschichtung, sowie eine Mikroskopaufnahme der beschichteten
ITO-Folie bei 500-facher VergroRerung.

ITO-Folie

»Beschichtung“

FTO-Glas ITO-Folie ITO-Folie (x 500)

Abb. 63: FTO-Glas (links), ITO-Folie (mitte) und Mikroskopaufnahme der ITO-Folie (rechts) nach der
Elektropolymerisation von EDOT mit TBAP als Leitsalz aus Acetonitril. Auf dem FTO-Glas zeigt
sich eine deutliche Abscheidung einer PEDOT-Schicht, wéhrend die ITO-Folie unter denselben
Reaktionsbedingungen zerstort wurde.

Die Mikroskopaufnahmen zeigen deutlich, dass sich wahrend der Elektropolymerisation
keine zusétzliche Schicht auf der Folie abgeschieden hat, sondern die ITO-Schicht vielmehr
abgetragen bzw. zerstort wurde. Es wird vermutet, dass dies auf das Losemittel zurlck-

zuflhren ist.

3.5.5 Zusammenfassung Flexible OPV

Das Ziel der Herstellung einer flexiblen organischen Solarzelle mit einfachen Mitteln und
Methoden konnte in dieser Arbeit nicht erreicht werden. Das einfache Ersetzten des FTO-
Glassubstrats durch ein ITO-PET-Foliensubstrat war nicht moglich, da die Lochextraktions-
schicht aus PEDOT:PSS nicht durch die herkbmmlicher Weise verwendeten Methoden
(Rakeln und Spincoating) auf der Folie abgeschieden werden konnten. Als Alternative wurde
versucht eine leitfahige PEDOT-Schicht direkt durch elektrochemische Polymerisation auf
der ITO-Folie abzuscheiden. Dazu wurden zwei verschiedene Varianten untersucht. Durch
die erste, in der PEDOT:PSS aus wassriger Losung elektropolymerisiert wurde, konnten keine
leitfahigen Schichten hergestellt werden. In der zweiten Variante wurde versucht PEDOT aus
einem organischen Losemittel (Acetonitril) mit TBAP als Leitsalz elektrochemisch auf der
ITO-Folie abzuscheiden. Es zeigte sich, dass diese Methode, die auf FTO-Glas leitfahige
Schichten erzeugt, auf ITO-Folie nicht angewendet werden kann, weil die ITO-Schicht dabei
abgestragen bzw. zerstort wird.
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

In diesem Kapitel wird die didaktische Verwertung der experimentellen Arbeiten zur Her-
stellung einer organischen Solarzelle sowie der daraus entwickelten Materialien vorgestellt.
Dabei werden insbesondere drei didaktische Projekte beschrieben, die auf Grundlage der in
den vorangegangenen Kapiteln geschilderten Arbeiten entstanden sind. Nach einer Be-
schreibung der curricularen Einbindung der OPV, wird ein interaktives Lernmodul in Form
einer Flash-Animation vorgestellt, gefolgt von dem Einsatz dieser Animation zusammen mit
der experimentellen ErschlielBung der OPV als Praktikumsbaustein in der Wuppertaler Che-
mie-Labothek. Abschlie3end wird ein in Zusammenarbeit mit Prof. Dr. A. Banerji und der
Universitat zu Koln entwickelter Lern-Lehr-Koffer ,organic photo electronics® mitsamt dafur
entwickelter Experimente und Materialien zur organischen Photovoltaik vorgestellt.

3.6.1 Curriculare Einbindung der OPV

Im Hinblick auf einen geforderten kontextorientierten und experimentellen Chemieunterricht
ist es Aufgabe der chemischen Fachdidaktik, durch curriculare Innovationsforschung nach
Themen zu suchen, die sich auf aktuelle und zukunftstréchtige Bereiche der Wissenschaft
und Technik konzentrieren und diese in den Unterricht zu integrieren[204]. Neben der Sichtung
neuer Themen gehort zur curricularen Innovationsforschung ebenfalls, diese Themen auf ihr
didaktischen Potenzial hin zu bewerten und inhaltlich gegebenenfalls zu reduzieren, um sie
dem Wissensstand der Lernenden anzupassen. Dabei werden Experimente entwickelt und
in ein didaktisches Konzept eingebunden, das durch Arbeitsmaterialien wie Aufgabenblatter,
Modelle sowie elektronische Medien unterstitzt wird. Die curriculare Innovationsforschung
verlangt abschlieBend, dass die entwickelten Experimente und Materialien in Lehr- bzw.
Unterrichtssituationen getestet, evaluiert und optimiert werden. Bei der Beurteilung des di-
daktischen Potenzials der organischen Photovoltaik sind grundsatzlich die fir den Chemie-

205]

unterricht zugrundeliegenden Vorgaben wie die Bildungsstandards®®®, die landerspe-

zifischen Vorgaben in den Lehrpldnen sowie die Sicherheitsbestimmungen wie die Gefahr-

[97]

stoffverordnungen'™"" zu berlcksichtigen. In dieser Arbeit werden in erster Linie die Kernlehr-

plane des Landes NRW!?206:207] hinzugezogen, wobei sich alle zentralen Inhalte auch in den

Lehrpldnen anderer Bundeslander wiederfinden°°!.

Voraussetzung flr eine curriculare Einbindung der OPV ist, dass sie zur Vermittlung der in
den Lehrplanen geforderten fachlichen Inhalte beitragen kann. Dazu missen die mit der
organischen Photovoltaik verkniipften Themengebiete den Inhaltsfeldern und Basiskonzep-
ten der Lehrplane zugeordnet werden kdnnen. Inhaltsfelder bilden den obligatorischen the-
matischen Zusammenhang, in dem Schilerinnen und Schuler fachliche Kompetenzen ent-
wickeln. Den Inhaltsfeldern sind inhaltliche Schwerpunkte zugeordnet, die in einem groBeren

79



3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Zusammenhang stehen. Sie kntipfen an Erfahrungen und an das Vorwissen der Schilerinnen
und Schuler an und strukturieren die Inhalte unter verschiedenen, sich erganzenden Pers-
pektiven auf Anwendungsbereiche. Die Lehrplane fordern die Vernetzung von chemischem
Wissen Uber Basiskonzepte. Basiskonzepte haben wichtige strukturierende und orien-
tierende Funktionen. Sie sind grundlegende, fur den Unterricht eingrenzende und fur
Schuilerinnen und Schiler nachvollziehbare Ausschnitte fachlicher Konzepte und Leitideen.
Sie stellen elementare Prozesse, Gesetzmaligkeiten und Theorien der naturwissenschaft-
lichen Facher strukturiert und vernetzt dar. Sie beinhalten zentrale, aufeinander bezogene
naturwissenschaftliche Begriffe, erklarende Modellvorstellungen und Theorien, die sich zur
Beschreibung elementarer Phdnomene und Prozesse als relevant herausgebildet haben.
Basiskonzepte bauen innerhalb des schulischen Werdegangs aufeinander auf und werden
schrittweise erweitert. So wird das Basiskonzept Struktur und Materie aus der Sekundar-
stufe | in der Sekundarstufe Il zu dem Basiskonzept Struktur - Eigenschaft erweitert. Das
Basiskonzept Chemische Reaktionen der Sek. | wird in die beiden Basiskonzepte Donator -
Akzeptor und Chemisches Gleichgewicht ausdifferenziert. Das Basiskonzept Energie ist in
beiden Sekundarstufen vertreten.

3.6.1.1 Einbindung der OPV in die Sekundarstufe |

1206

Im Kernlehrplan NRW der Sekundarstufe I lasst sich die OPV zu zwei Inhaltsfeldern zu-

ordnen und deckt dabei zwei Basiskonzepte der Sek | ab (vgl. Tab. 17).

Inhaltsfeld Inhaltliche Schwerpunkte Basiskonzepte
Energie aus chemischen e Strom ohne Steckdose e Energie
Reaktionen
Organische Chemie e Moderne Kunststoffe e Struktur und Materie
e Energie

Tab.17: Einordnung der OPV in die Inhaltsfelder und Basiskonzepte des KLP NRW der Sekundar-

206
stufe 1?°%.

Am besten lasst sich die OPV im Inhaltsfeld ,Organische Chemie* am Ende der Sekundar-
stufe | verorten. Obwohl eine Zuordnung in den Kernlehrplan maglich ist, missen die Inhalte
der Organischen Photovoltaik reduziert werden und sich weitestgehend auf die phdnomeno-
logische Ebene beschranken. Weder das Energiestufenmodell, noch das Bandermodell sind
Inhalte der Sekundarstufe |. Gleiches gilt fUr die Quantifizierung der Energie und die mole-
kularen Strukturen der photoaktiven Komponenten. Dennoch ist es mdglich, mit geeigneten
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

Experimenten und Modellen, die ausfihrlich in Kapitel 3. 6. 4. 2 beschrieben werden, die

Funktionsweise organischer Solarzellen zu behandeln.

3.6.1.2 Einbindung der OPV in die Sekundarstufe Il

Der Kernlehrplan NRW fur die Sekundarstufe 11297 sieht vier Inhaltsfelder vor. Die organische

Photovoltaik lasst sich zu drei dieser Inhaltsfelder zuordnen und deckt dabei drei der vier

Basiskonzepte flr die Sekundarstufe Il ab (vgl. Tab. 18).

e Nanochemie des
Kohlenstoffs

Inhaltsfeld Inhaltliche Schwerpunkte Basiskonzepte
Inhaltsfeld 1: e Organische und Struktur - Eigenschaft
Kohlenstoffverbindungen anorganische b Ak

; . onator - Akzeptor
und Gleichgewichts- Kohlenstoffverbindungen P
reaktionen

Inhaltsfeld 3: e Mobile Energiequellen
Elektrochemie

Donator - Akzeptor

Energie

Inhaltsfeld 4: e Organische Werkstoffe
Organische Produkte -

Werkstoffe und Farbstoffe * Farbstoffe und Farbigkeit

Struktur - Eigenschaft

Energie

Tab.18: Einordnung der OPV in die Inhaltsfelder und Basiskonzepte des KLP NRW der Sekundar-

20
stufe 1179,

In Abbildung 64 wird aufgezeigt, welche mit der OPV in Zusammenhang stehenden Themen-

inhalte den drei Basiskonzepten zugeordnet werden kdnnen.

Energie

Struktur - Eigenschaft

e Spektrum und Lichtabsorption

e Bindungen und zwischenmolekulare Wechselwirkungen
e Eigenschaften makromolekularer Verbindungen

* Modifikation des Kohlenstoffs

* Nanochemie des Kohlenstoffs

* Molekulstruktur und Farbigkeit @ ® /
* Aromatizitat |

* Stoffklassen

Donator - Akzeptor

e Energiestufenmodell zur Lichtabsorption
e FElektrochemische Energiequellen
* Mobile Eneregiequellen

* Elektronenaufnahme und Elektronenabgabe

* Elektrolyse
* Galvanische Zellen

Abb. 64: Basiskonzepte des KLP NRW der Sekundarstufe 1%° und damit verbundene Kontexte.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Im Inhaltsfeld 1 ,Kohlenstoffverbindungen und Gleichgewichtsreaktionen® zu Beginn der
Oberstufe ist die Nanochemie des Kohlenstoffs obligatorischer Fachinhalt. Mit der Verwen-
dung von Fullerenen als photoaktive Komponente bietet sich die OPV als innovatives Anwen-
dungsbeispiel an. Dabei kann Gber das Basiskonzept Struktur - Eigenschaft ein Vergleich mit
anderen Kohlenstoffmodifikationen angestellt werden und die Besonderheiten von Fulleren-
en aufgezeigt werden. Auch das Donator-Akzeptor-Konzept kann hier bereits im Sinne der
Elektronenabgabe und -aufnahme in der photoaktiven Schicht der OPV thematisiert werden.
Abbildung 65 zeigt einen Ausschnitt aus einem entwickelten Arbeitsblatt zum Thema ,Nano-
Materialien®. Weitere Arbeitsmaterialien werden in Kapitel 3. 6. 4. 3 beschrieben und finden
sich im Anhang (Kap. 7. 4).

Aufgabe & Nano-Materialien

Information

Was bedeutet ,nano” und was sind Nanomaterialien?

Der Begriff ,nano” kommt aus dem Griechischen und bedeutet ,Zwerg”. Ein Nanome-
ter (nm) ist ein Milliardstel eines Meters (1 nm = 10 m). Ein DNS-Strang ist beispielswei-
se 2,5 nm breit, ein Proteinmolekil 5 nm. Ein rotes Blutkérperchen weist einen Durch-
messer von ca. 7000 nm auf und ein menschliches Haar hat einen Durchmesser von ca.
80.000 nm! Als nanostrukturierte Materialien oder Kurz Nano-Materialien bezeichnet
man Stoffe, deren Teilchen in mindestens einer rdumlichen Ausdehnung kleiner als

100 nm sind. Ihr Verhalten wird stark durch die Nanostruktur beeinflusst.

Aufgabe 1

Abbildung 6 zeigt die Strukturen von drei Kohlenstoff-Modifikationen, die zu den Nano-
materialien gehoren. Vergleichen Sie die Modifikationen und entscheiden Sie, in wie vie-
len und in welchen Dimensionen der Begriff ,nano” fiir die einzelnen Materialien zutrifft!
Fuhre gegebenenfalls auch eine Internetrecherche zu diesen Materialien durch!
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Abb. 6: Nano-Modifikationen des Kohlenstoffs

Abb. 65: Ausschnitt aus einem Arbeitsblatt fiir die Sekundarstufe Il zum Thema ,Nano-
Materialien”

Das Inhaltsfeld 3 ,Elektrochemie” behandelt den Aufbau und die chemischen Reaktionen
mobiler Energiequellen. Grundlegend fur das Verstédndnis ist dabei das Donator-Akzeptor-
Konzept. Obligatorische Inhalte sind hier u. a. die Funktionsweise von galvanischen Zellen
und Elektrolysezellen. Die OPV kann in diesem Zusammenhang als weiteres Beispiel einer
mobilen Energiequelle behandelt werden und unter dem Aspekt ,Oxidation und Reduktion’
mit galvanischen Zellen und Elektrolysezellen verglichen werden (Laufen die Reaktionen
freiwillig ab oder handelt es sich um erzwungene Reaktionen?, Wo findet die Oxidation, wo
die Reduktion statt?). Dies kann, wenn die chemischen Vorkenntnisse noch nicht vorhanden
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

sind, auch ohne die Verwendung des Energiestufenmodells, nur anhand eines schema-
tischen Querschnitts der OPV, geschehen (vgl. Abb. 66).

Elektronen-Loch-
Paar

Licht Loch Elektron

FTO-Anode Akzeptor Donor Galinstan-Kathode

Abb. 66: Ausschnitt aus einem Arbeitsblatt zur Veranschaulichung des Funktionsprinzips
der organischen Solarzelle. Die Zahlen in der Graphik stehen flr die vier Elementar-
schritte der Energieumwandlung und stammen aus einer Aufgabe des Arbeitsblatts.

Bei den behandelten klassischen’ mobilen Energiequellen wird chemische Energie in elek-
trische Energie umgewandelt. Unter dem Basiskonzept Energie kann die OPV dazu beitra-
gen, alternative, regenerative und damit zukunftstrachtige Energiequellen aufzuzeigen. Auch
die Quantifizierung der gewonnenen Energie in Form von Spannungs- und Strommessungen
und das Aufnehmen einer I/U-Kennlinie sowie das Berechnen der Energieeffizienz der OPV

kann in diesem Zusammenhang behandelt werden.

Am besten l&sst sich die OPV im Inhaltsfeld 4 ,Organische Produkte - Werkstoffe und
Farbstoffe* einordnen. In diesem Inhaltsfeld ist die Behandlung sowohl von organischen
Farbstoffen als auch von Makromolekiilen obligatorisch. Die organische Photovoltaik vernetzt
genau diese beiden Themengebiete durch die verwendeten Hauptkomponenten der Solar-
zellen. Unter dem Basiskonzept Struktur - Eigenschaft kdnnen auf der einen Seite Gemein-
samkeiten und Unterschiede zwischen klassischen Kunststoffen und den eingesetzten
konjugierten Polymeren hergestellt werden und auf der anderen Seite die farbgebenden
Strukturmerkmale von organischen Farbstoffen auf die Halbleiterkomponenten Ubertragen
werden. Ein Arbeitsblatt dazu wird in Kapitel 3. 6. 4. 3 (S. 103) néher vorgestellt.

Mit Hilfe des Energiestufenmodells und dem Konzept vom elektronischen Grundzustand und
elektronisch angeregtem Zustand kann das Funktionsprinzip organischer Solarzellen theore-
tisch detailliert erarbeitet werden. Zur Erklarung der Halbleitereigenschaften der verwende-
ten Materialien muss das Energiestufenmodell ,kleiner” Molekile mit konjugierten Doppel-
bindungen (z. B. klassische Farbstoffe) auf Makromolekile mit ausgedehntem, konjugierten
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Doppelbindungssystem erweitert werden. Abbildung 67 zeigt einen Ausschnitt aus einem
Arbeitsblatt, in dem diese modelltheoretische Klammer zwischen herkdmmlichen Farbstoff-
molekilen und halbleitenden Makromolekilen geschaffen wird.

*Hinweis: Elektronische Struktur or ischer Halbleiter-Molekiile

:::::‘;’L’;‘:f(')’;gﬁ';’;‘"e"s" Abbildung 9 stellt den Zusammenhang zwischen Lange des konjugier-

occupied molecular orbital) ten Doppelbindungssystems und der GréBe der Energiellicke zwischen

und das NUE das LUMO (lowest HBE und NUE dar. Mit steigender Anzahl konjugierter Doppelbindungen

unoccupied molecular orbital). steigt die Anzahl besetzter und unbesetzter Energiestufen. Gleichzeitig
verringert sich die Energiellicke AE zwischen HBE und NUE. In einem
Makromolekiil mit einem ausgedehnten konjugierten Doppelbindungs-
system ist die Energieliicke so klein, dass ihr Betrag dem von Photonen
des sichtbaren Lichts entspricht.

NUE — D
= = jae S =
HBE —@O—: o —ee—
- —— —oo—
—o— -
== el NN \L/‘]\
eine zwel konjuglerte vier konjuglerte sehr viele konjugierte

Abb. 67: Ausschnitt aus einem Arbeitsblatt der Sek Il zur modelltheoretischen Erweiterung
des Energiestufenmodells fiir Makromolekiile mit konjugiertem Doppelbindungs-
system.

Mit Hilfe des erweiterten Energiestufenmodells kann dann die Funktionsweise organischer
Solarzellen sowohl im Strukturmodell als auch anhand eines Energieschemas betrachtet und
erarbeitet werden (Abb. 68). Hierbei spielen neben dem Struktur-Eigenschafts-Konzept auch
das Basiskonzept Energie (relative Lage der Energiestufen und die damit verbundene Rich-
tung des Elektronenflusses) und Donator-Akzeptor (Elektronenabgabe und -aufnahme) eine

wichtige Rolle.

a) Strukturmodell einer organischen Solarzelle in Betrieb

| 4-l_> Qe —

Elektronen-Donor (P3HT) Elektronen-Akzeptor (PCBM)

Legende: ——> Bewegung von Elektronen auf dem NUE ——> Bewegung von Elektronen auf dem HBE
- |ndirekte Bewegung von Léchern auf dem HBE Lichtabsorption

Abb. 68: Ausschnitt aus einem Arbeitsblatt zur Veranschaulichung des Funktionsprinzips
der organischen Solarzelle (a) im Strukturmodell und (b) im Energiemodell.
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

Unter dem Basiskonzept Energie ist das Spektrum elektromagnetischer Strahlung und Licht-
absorption als auch das Energiestufenmodell zur Lichtabsorption obligatorischer Gegen-
stand des Inhaltsfeldes. Die OPV kann auch hier dazu beitragen diese Themeninhalte kon-
textorientiert zu erarbeiten. Mit geeigneten Experimenten (z. B. Bestrahlung der OPV mit
unterschiedlichen Lichtquellen, verschieden farbigen LEDs) und Materialien (Absorptions-
und Emissionsspektren) lassen sich sowohl qualitative als auch quantitative Aussagen uber
das Absorptionsverhalten der photoaktiven Schicht und der damit verbundenen Effizienz der
Solarzelle treffen (vgl. Abb. 69).

Aufgabe 4
Im ersten Elementarschritt wird ein Elektron aus einem Donor-Molekil durch Absorption
eines Photons von der hichsten besetzten Energiestufe in die niedrigste unbesetzte

Energiestufe angehoben und es kommt zur Ausbildung eines Elektronen-Loch-Paars
2, P3HT/PCBM-Schicht L4000 (Exciton). Eine grundsatzliche Voraussetzung fiir diesen ersten Schritt ist, dass das Pho-
08 i / ton ausreichende Energie besitzt, um die Energiel(icke AE zwischen HBE und NUE im
60 Blaue LED. HI 3500 __ Elektronen-Donor (P3HT) zu iberwinden. Die Energieliicke im P3HT betragt AE =19 eV.
d W s s B Berechnen Sie mit den Angaben in Abbildung 12 die maximale Wellenlénge A des Lichts
06 g € in nm, welches die Solarzelle zur Energieumwandlung nutzen kann.
< R Rote LED Los00 @
2 051 g 3
s 04 ' | | l-2000 g
g v xine 4 1500 @
03+ i 2 g
W \ 1000 E
021 i
500
o1
»23 o R s e Lo
o T T T T T T T T T
300 350 400 450 500 5§50 600 650 700 750

Wellenlénge A [nm]

Elektronen-Donor
(P3HT)

[ TS

Wellenlénge in nm

c
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 E=h-v oder E= hT

Energie in eV -
T T T T T T T T T T h=4135-10"eV-s (Planck-Konstante)
41 g5 31 28 25 23 2 19 18 16

©=2,998-10°m-s” (Lichtgeschwindigkeit)

Abb. 69: Ausschnitt aus einem Arbeitsblatt zum Absorptionsverhalten der PSHT:PCBM-Schicht (links) und Aufgabe
zur Berechnung der maximalen Wellenlange, die die Solarzelle zur Energieumwandlung nutzen kann

(rechts).

Die organische Photovoltaik bietet dartber hinaus viele Anknlpfungspunkte zu anderen
Fachern, insbesondere zur Physik. Die entwickelten Experimente und Materialien, die in den
folgenden Kapiteln né&her erldutert werden, eignen sich damit auch fur einen facheriber-
greifenden Unterricht sowie Projektkurse, Jugend-forscht-Arbeiten und Facharbeiten.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

3.6.2 Interaktives Lernmodul (Flash-Animation) zur organischen Photovoltaik

Far die Beschreibung und Veranschaulichung dynamischer chemischer Vorgange, die wie
im Falle des photovoltaischen Effekts auf submikroskopischer Ebene ablaufen, bieten Multi-
media-Anwendungen in Form von Computeranimationen eine Maglichkeit die Fachinhalte
fur Lernende zuganglich zu machen. Eine interaktive Animation ersetzt dabei nicht die Durch-
fuhrung eines realen Experiments, sondern begleitet den Lernenden vielmehr von der mak-
roskopischen Ebene bei der Durchfihrung des Versuchs auf die submikroskopische Ebene
zur Erklarung der gemachten Beobachtungen®®®. Die im Folgenden vorgestellte interaktive
Flash-Animation ,Organische Photovoltaik - Solarzellen mit photoaktiver Schicht aus orga-
nischen Materialien“wurde im Rahmen dieser Arbeit fiir die Lehre an Schulen (Sekundarstufe
| & Il) sowie an Hochschulen konzipiert, programmiert und dort bereits erprobt und eingesetzt
(vgl. Kap. 3. 6. 3). DarUber hinaus wurde sie inzwischen in sechs Sprachen Ubersetzt und
steht auf der Homepage der Chemiedidaktik der Universitat Wuppertal®®? kostenlos zur
Verfligung.

3.6.2.1 Startseite der Flash-Animation

Das Lernmodul gliedert sich in drei Sequenzen, die jeweils von der Startseite (siehe Abb. 70)
zuganglich sind. Diese beinhalten den Aufbau einer organischen Solarzelle, die Visuali-
sierung der Elementarprozesse in einem vereinfachten Modell, sowie die Darstellung der
Elementarprozesse im Energiediagramm.

Organische Photovoltaik

Solarzellen mit photoaktiver Schicht aus organischen Materialien

L

Schritt-fiir-Schritt- Darstellung der Darstellung der
Darstellung des Aufbaus Elementarprozesse in der Elementarprozesse
der Eigenbau-Solarzelle photoaktiven Schicht im Energieschema

im Modell - stark vereinfachtes Modell -

Bergische Universitat Wuppertal Chemie und ihre Didaktik ©2013, M. Zepp | M. Tausch

Abb. 70: Startbildschirm der Flash-Animation.
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

Inhaltlich sowie kognitiv bauen die Sequenzen in dieser Reihenfolge aufeinander auf. Sie
kdnnen jedoch, je nach Vorwissen und Bedarf, jede fur sich sofort einzeln angesteuert wer-
den. Bei der Konzeption und Programmierung wurde darauf geachtet, dass die Animation
moglichst intuitiv bedient werden kann. So geben sich alle Schaltelemente zu erkennen, so-
bald mit dem Mauszeiger darlbergefahren wird. Von der Startseite (und auch von jeder
anderen Seite) gelangt man Uber den Info-Button in der rechten oberen Ecke zu einem Infor-
mationsregister, in dem sich neben allgemeinen Informationen zur organischen Photovoltaik
Hinweise zur Bedienung der Animation sowie eine Legende, ein Glossar und ein Abkdlr-
zungsverzeichnis befinden (Abb. 71).

ganische Photovoltaik

rganische Photovoltaik

Abb. 71: Glossar (links) und Legende (rechts) im Allgemeinen Informationsfenster der Flash-Animation.

3.6.2.2 Sequenz - Aufbau der Eigenbau-Solarzelle

In dieser Sequenz erfolgt schematisch der schrittweise Aufbau der Eigenbau-BHJ-Solarzelle.
Der Benutzer hat hier die Moglichkeit jede einzelne Schicht virtuell abzuscheiden und erhalt
dabei in einem separaten Textfeld ndhere Informationen Uber die jeweilige(n) Komponente(n)
und deren Funktion in der Solarzelle. AbschlieBend kann in der Animation ein Verbraucher
(kleiner Motor) an die Solarzelle angeschlossen und Licht durch das FTO-Glas eingestrahlt
werden. Die Solarzelle wandelt die Lichtenergie in elektrische Energie um und der Motor be-
ginnt sich zu drehen.

Organische Photovoltaik Organische Photovoltaik
Schritt-fir-Schritt-Aufbau der Eigenbau-Solarzelle Schritt-fiir-Schritt-Aufbau der Eigenbau-Solarzelle

Abb. 72: Schematischer Schritt-flir-Schritt-Aufbau der Eigenbau-Solarzelle von der ersten Schicht (links) bis zur
fertigen Solarzelle (rechts).
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Diese makroskopische Beschreibung des Aufbaus und der Funktionsweise einer organi-
schen BHIJ-Solarzellen kann dem Nutzer sowohl zur Vor- als auch zur Nachbereitung des

eigentlichen Experiments dienen.

3.6.2.3 Sequenz - Funktionsmodell der Energieumwandlung

Das Hauptelement dieser Sequenz ist die schematische Darstellung der BHJ-Solarzelle im
Querschnitt (Abb. 73) und stellt somit den Ubergang von der makroskopischen auf die sub-
makroskopische Ebene dar. Die Dicke der photoaktiven Schicht wurde dabei Uberproportio-
nal gro3 gewdahlt, um dem Nutzer die Elementarschritte der Energieumwandlung, die in
dieser Schicht ablaufen, so detailliert wie moglich darstellen zu kbnnen.

Organische Photovoltaik

Funktionsmodell der Energieumwandlung
- Ausschnitt aus der photoaktiven Schicht einer BHJ-Solarzelle -

Informationen
10 Lichtabsorption und
Bildung eines Excitons
PEDOTPSS

photoaktive Schicht

olarzelle

i Woraus besteht die
photoaktive Schicht?

i Was passiertin der
photoaktiven Schicht?

(Exciton)

i Wasist Galinstan und
welche Aufgabe hat es in
der Solarzelle?

LN 2 '
Zum Energieschema i*—§

Bergische Universitit Wuppertal Chemie und ihre Didaktik ©2013, M. Zepp | M. Tausch

Abb. 73: Schematische Darstellung der Elementarprozesse der Energieumwandlung im

Querschnitt einer BHJ-Solarzelle.

Durch wiederholtes Betédtigen des Play-Buttons werden nacheinander die folgenden vier
Elementarschritte™ der Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie in der photo-

aktiven Schicht animiert visualisiert:

—

Lichtabsorption und Bildung eines Excitons
Diffusion des Excitons zur D/A-Grenzflache

Ladungstrennnung an der D/A-Grenzflache

AP WD

Ladungstransport und Erzeugung eines Photostroms

Aus Grinden der didaktischen Reduktion wurde in der Animation auf die Ausbildung eines intermediéaren CT-
Komplexes verzichtet.

88



3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

Bei jedem Elementarschritt erhdlt der Nutzer in einem nebenstehenden Informationsfeld
eine Beschreibung des ablaufenden Prozesses und kann sich so in seinem individuellen
Tempo durch die Animation arbeiten. Zusatzlich stehen dem Nutzer auf der linken Seite
weitere, tiefergehende Informationsmaglichkeiten zur Verfiigung, in denen der Ubergang von
der submikroskopischen Ebene auf die molekulare Ebene geschaffen wird. Uber die als
Fragen formulierten Info-Buttons 6ffnen sich neue Fenster, in denen diese Fragen mit Hilfe
von Texten, Teilanimationen und molekularen Strukturen beantwortet werden. Die folgende

Abbildung zeigt eine Auswahl dieser Informationsfenster.

Informationen

Vergleich zwischen einem BHJ- und einem Bi-Layer-Aufbau

BHJ-Aufbau

j Wasist PEDOT:PSS und
welche Aufgabe hat es in der
Solarzelle?

i Woraus besteht die
photoaktive Schicht?

i Was passiertin der
photoaktiven Schicht?

i Wasist Galinstan und
welche Aufgabe hat es in
der Solarzelle?

Was bedeutet ,,BHJ“?

In diesem Info-Fenster wird der Begriffes ,bulk hetero
junction® erklart und seine Bedeutung im Zusammen-
hang mit einer organischen Polymer/Fulleren-Solar-
zelle aufgezeigt. In einer kurzen Teilanimation wird,
wieder im schematischen Querschnitt, ein Vergleich
zwischen einer Solarzelle mit BHJ-Aufbau und einer
Solarzelle mit Bi-Layer-Aufbau gezogen, der dem Nut-
zer die Vorteile einer BHI-Architektur deutlich macht.

Informationen

Woraus besteht die photoaktive Schicht?

§ Was st PEDOT:PSS und
welche Aufgabe hat es in der
Solarzelle?

Q) Woraus bestent die
photoaktive Schicht?

i Was passiertin der
photoaktiven Schicht?

j Was ist Galinstan und
welche Aufgabe hat es in
der Solarzelle?

Woraus besteht die photoaktive Schicht?

Der Nutzer erhélt hier ndhere Informationen Uber die
Eigenschaften und chemischen Strukturen der ein-
gesetzten Komponenten. Nach einer allgemeinen Er-
klarung, der Zusammensetzung der photoaktiven
Schicht in einer organischen Solarzelle, konnen tiefere
Informationen zu den einzelnen Verbindungen (P3HT
und PCBM), z. T. als kurze Animationen (hier nicht dar-
gestellt), erworben werden.

Informationen

Was passiert in der photoaktiven Schicht?

j Was ist PEDOT:PSS und
‘welche Aufgabe hat es in der
Solarzelle?

i Woraus bestent die.
photoaktive Schicht?

Was passiert in der
photoaktiven Schicht?

i Was ist Galinstan und
welche Aufgabe hat es in
der Solarzelle?

Was passiert in der photoaktiven Schicht?

Mit Hilfe einer kleinen Animation werden hier die Ele-
mentarschritte der Energieumwandlung auf moleku-
larer Ebene visualisiert. Es wird dargestellt, wie durch
Lichtabsorption in einem P3HT-Molekil ein Exciton
generiert wird und dieses dann durch das Molekul dif-
fundiert, bevor es an Grenze zu einem PCBM-Molekdl
in freie Ladungstrager dissoziiert. AbschlieBend wan-
dern die Ladungstrager getrennt durch die jeweiligen
Komponenten.

Abb. 74: Auswahl der in der Sequenz ,,Funktionsmodell der Energieumwandlung“ enthaltenen Zusatzinformationen

und entsprechende Erlauterungen. Nicht dargestellt sind die Zusatzinfos: ,Was ist FTO und welche Aufgabe

hates inder Solarzelle?”, ,Was ist PEDOT:PSS und welche Aufgabe hat es in der Solarzelle?*, ,Was ist Galinstan

und welche Aufgabe hat es in der Solarzelle?”.
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

3.6.2.4 Sequenz - Funktionsmodell im Energieschema

In dieser Sequenz werden die Elementarschritte der Energieumwandlung im Energieschema
visualisiert und animiert. In dem zentralen Element der Sequenz (siehe Abb. 75) werden die
einzelnen Komponenten der OPV durch ihre relevanten Energieniveaus und deren relativer
Lage zueinander abgebildet. Fir die organischen Halbleiter der photoaktiven Schicht (P3HT
und PCBM) hei3t das, dass sie jeweils durch ihr HOMO- und LUMO-Niveau dargestellt
werden, die intrinsisch leitfahigen Komponenten (FTO, PEDOT:PSS und Galinstan) werden
jeweils durch ihr Fermi-Niveau illustriert. Der Ubersicht halber wurden die photoaktiven Kom-
ponenten jeweils nur durch ein HOMO-LUMO-Paar dargestellt.

Organische Photovoltaik

Funktionsmodell der Energieumwandlung im Energieschema

Informationen

1. Lichtabsorption und
Bildung eines Excitons

Bei Bestrahlung der Solarzelle
absorbiert das Polymermolekiil
P3HT ein Photon des ein-
fallenden Lichts.

Ein tron wird aus dem
Grundzustand (hdchstes
beset nergieniveau
HOMO) auf das niedrigste
unbesetzte Energieniveau

PCBM HOMO (LUMO) angehoben.

Im HOMO verbleibt ein Loch.

i Was passiert, wenn ein
~ Exciton nicht die Donor/
Akzeptor-Grenzflache

N Es kommt zur Ausbildung
erreicht? e

eines Elektronen-Loch-Paars

(Exciton).

i | Wie unterscheiden sich
organische Halbleiter von
anorganischen Halbleitern?

Bergische Universitat Wuppertal Chemie und ihre Didaktik ©2013, M. Zepp | M. Tausch

Abb. 75: Startbildschirm der Sequenz: Funktionsmodell der Energieumwandlung im Energieschema.

Auch hier werden durch wiederholtes Betatigen des Play-Buttons nacheinander die bereits
im vorangegangenen Abschnitt beschriebenen vier Elementarschritte der Umwandlung von
Lichtenergie in elektrische Energie in Form eines dynamischen Prozesses im Energiedia-
gramm dargestellt. In einem rechts daneben platzierten Informationsfeld wird jeder Schritt
zusatzlich in Textform beschrieben. Der Nutzer hat also wieder die Mdglichkeit sich in seinem
eigenen Tempo durch die Animation zu arbeiten. Abbildung 76 zeigt vier Ausschnitte der Ani-
mation mit Erlduterung der gewéhlten Darstellung.
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

LUMO
[ |

r—
P3HT HOMO

PCBM HOMO

1. Lichtabsorption und Bildung eines Excitons.

Die auf die Solarzelle eintreffende Strahlung wird
in Form eines geschlangelten gelben Pfeils dar-
gestellt. Dieser trifft auf ein einzeln dargestelltes
Elektron auf dem HOMO-Niveau des Donors. Der
Ubersicht halber wurde hier auf die Abbildung
eines zweiten Elektrons verzichtet, obwohl das
HOMO mit zwei Elektronen besetzt ist. Die Ab-
sorption der Lichtenergie durch das P3HT-Mole-
kil wird zum einen durch den Ubergang des Elek-
trons vom HOMO ins LUMO dargestellt, zum an-
deren auch durch einen Farbwechsel des Elek-
trons von blau nach blau-grin.

LUMO

LUMO
HOMO

PCBM HOMO

3. Ladungstrennung an der D/A-Grenzfldche.

Ist das Exciton an der Grenze zwischen Donor und
Akzeptor angelangt, verschwindet die elliptische
Form um das Elektron und Loch. Im Anschluss
daran wird die Ladungstrennung durch den Uber-
gang des Elektrons vom P3HT-LUMO auf das
PCBM-LUMO dargestellt. Hierbei wird zum ersten
Mal in der gesamten Animation die energetische
Triebkraft der Excitonentrennung veranschaulicht.
Der Elektronentbergang ist nur dadurch maoglich,
weil das PCBM-LUMO energetisch tiefer liegt als
das P3HT-LUMO. Graphisch vernachléssigt wird
hier allerdings auch wieder, dass das HOMO des
PCBM-Molekiils vollstdndig mit zwei Elektronen
besetzt ist.

LUMO

[
P3HT HOMO

PCBM HOMO

2. Diffusion des Excitons an die D/A-Grenz-
flache.

Das Exciton wird durch eine elliptische Form, die
das angehobene Elektron und das Loch um-
schlieBt, dargestellt. Damit soll die hohe Bin-
dungsenergie des Excitons demonstriert wer-
den. Die Diffusion zur D/A-Grenze wird durch
eine Wanderung an das rechte Ende der P3HT-
Energieniveaus demonstriert. Hierbei wird aus
Ubersichtlichen Grinden vernachl&ssigt, dass
neben einem intramolekularen Transport auch
eine Diffusion bzw. ein Ladungstransport zwi-
schen jeweils benachbarten P3HT-Molekilen
stattfindet.

LUMO

—_—
P3HT HOMO

{ PCBM  HOMO

4. Ladungstransport und Erzeugung eines
Photostroms.

Der Transport der freien Ladungstrdger wird
durch eine Wanderung dieser zu den entgegen-
gesetzten Enden der entsprechenden Energie-
niveaus dargestellt. Auch hier wird Ubersichts-
halber auf den intermolekularen Ladungstrans-
port verzichtet. Das Elektron geht vom PCBM-
LUMO auf das Ferminiveau des Galinstans Uber.
Dass der Lochtransport eigentlich indirekt, in
Form eines in entgegengesetzter Richtung statt-
findenden Elektronentransport erfolgt, wird an
der Grenze zur FTO/PEDOT:PSS-Elektrode deut-
lich. Hier wird der Lochtransport durch Elek-
tronenibergénge von den Elektroden-Fermini-
veaus auf das Polymer-HOMO visualisiert.

Abb. 76: Ausschnitte der Animation ,,Funktionsmodell der Energieumwandlung in Energieschema*“ mit Er-
lauterungen zu den ablaufenden Mechanismen und deren Wahl der Darstellung.

Wie auch in der vorangegangenen Sequenz stehen dem Nutzer neben der Hauptanimation
weiterfihrende Informationsmaoglichkeiten zur Verfligung. Diese sind auf der linken Seite der
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Animation in Form von Fragen formuliert. Durch Ansteuern der Info-Buttons 6ffnen sich neue
Fenster, in denen die Fragen in Form von Texten, Graphiken und kleinen Animationen be-
antwortet werden. Neben eher allgemeinen Fragen, wie der nach der Entstehung einer Band-
lucke in konjugierten Molekilen und der nach dem Unterschied zwischen organischen und
anorganischen Halbleitern, werden spezifische Fragen zu der Hauptanimation geklart.
Beispielsweise werden die dort sehr reduziert und vereinfacht dargestellten Ablaufe des
Ladungstransports (vgl. Erlduterungen in Abb. 76, S. 91) in kleinen Teilanimationen detailliert

beschrieben. Die folgende Abbildung zeigt Ausschnitte aus diesen weiterflhrenden Informa-

tionen und beschreibt die thematisierten Inhalte.

Informationen

Wie entsteht eine Bandliicke in konjugierten Polymeren?

{ Wie erfolgt der Elektronen-
Transport durch die PCBM-
Schicht?

Was passiert, wenn ein
Exciton nicht die Donor/
Akzeptor-Grenzfiiche
erreicht?

Wie entsteht eine Bandliicke in konjugierten Polymeren?

Hier kann der Nutzer die Entstehung einer Energiellcke in
einem konjugierten Polymer (am Beispiel Polyacetylen)
nachvollziehen. In einem Energiediagramm wird in vier
Schritten die Aufspaltung der Energieniveaus und die An-
naherung von HOMO und LUMO bei der Erweiterung des
konjugierten m-Elektronensystems dargestellt. Neben einer
bildlichen Erkléarung werden die einzelnen Schritte in Text-
form beschrieben.

Informationen

Wie kénnen Lécher durch das Polymer wandern?

§ Wie erfolgt der Elektronen-
Transport durch die PCBM-
Schicht?

ssie ein
Exciton nicht die Donor/
Akzoptor-Grenzfliche
erreicht?

Wie unterscheiden sich
organische Halbleiter von
n Halbieitern?

Wie kdnnen Locher durch das Polymer wandern?

Diese Teilanimation erklart im Detail den Transport bzw. die
Wanderung von Elektronenléchern durch ein konjugiertes
Polymer. Die in der Hauptanimation vernachlassigte in-
direkte Lochwanderung sowie die Unterscheidung zwischen
intra- und intermolekularem Ladungstransport wird hier in
Textform und als animierte Graphik dargestellt.

Informationen

o Wie erfolgt der Elektronentransport in der PCBM-Schicht?

i)

Q) Wie erolt or Elektronen-
Transport durch die PCBM-
Schicht?

i Was passiert, wenn ein

Exciton nicht die Donor/

kzeptor-Grenzfliche
erreicht?

i) Wi

Wie erfolgt der Elektronentransport in der PCBM-Schicht?

In diesem Informationsfenster wird der Elektronentransport
durch die PCBM-Schicht detailliert beschrieben. Auch
hierbei wird die in der Hauptanimation vernachléassigte
Unterscheidung zwischen intra- und intermolekularem
Ladungstransport erldutert und illustriert. Anhand eines
Energieschemas und einer Molekuldarstellung kann eine

Teilanimation abgespielt werden, die dem Nutzer mehrere

Aspekte verdeutlichen soll: Zum einen sind hier drei PCBM-Molekule dargestellt, die verdeutlichen sollen, dass der
Elektronentransport tber mehrere Molekiile hinweg erfolgt (intermolekularer Ladungstransport). Im Energieschema
sind die HOMO-Niveaus jeweils mit zwei Elektronen besetzt. Somit wird klar, dass das auf ein PCBM-Molekul
Ubertragene Elektron nur das LUMO besetzen kann. Wie auch in der Hauptanimation wird farblich zwischen den
Elektronenim HOMO und im LUMO unterschieden. Ebenfalls farblich unterschieden wird parallel zwischen den PCBM-
Molekdlen, je nachdem, ob sie sich gerade ein zusétzliches Elektron im LUMO befindet oder nicht. Diese farbliche
Unterscheidung soll deutlich machen, dass sich das gesamte MolekUl in einem angeregten Zustand befindet.
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

e Was passiert, wenn ein Exciton nicht die Donor/
®

o Was passiert, wenn ein Exciton nicht die Donor/Akzeptor-Grenzfliche erreicht?

Akzeptor-Grenzflache erreicht?

i)
In allen Hauptanimationen bleibt ungeklért, was passiert,

wenn ein Exciton nicht die D/A-Grenzflache erreicht. Ledig-
lich in einer Teilanimation der zweiten Sequenz wird beim
Vergleich zwischen BHJ- und Bi-Layer-Aufbau (vgl. Abb. 74,
S. 89) dieses Problem angesprochen. Hier findet der Nutzer
Antwort auf diese wichtige Frage, da sie mitunter die
begrenzte Excitonendiffusionslénge thematisiert. In einer
Teilanimation, &hnlich zu der Hauptanimation dieser Sequenz, wird dargestellt, wie ein Exciton, das in zu weitem
Abstand von der Grenzflache gebildet wurde (hier stark vereinfacht als Abstand auf einem P3HT-Molekul) vorzeitig
rekombiniert. Das heif3t, das auf das LUMO angehobene Elektron fallt wieder auf das urspringliche Energieniveau
(HOMO) zurtick und gibt dabei seine Anregungs-energie in Form von Warme (hier als orange-rote ,Energiekugel”
dargestellt) ab.

der Elektronen-
“Transport durch die PCBM-

Q) Ves passert,wem ein
Exciton nicht die Donor/
Akzeptor-Grenzfiiche
erreicht?

§  Wie unterscheiden sich
‘organische Halbleiter von
anorganischen Halbieitern?

Informationen - Wie unterscheiden sich organische Halbleiter von

o Wie unterscheiden sich organische Halbleiter von anorganischen Halbleitern?

anorganischen Halbleitern?
i)

§ - Wie erfogtder Elekironen-
Transport durch die PCBM-
Schicht?

In diesem Info-Fenster wird dem Nutzer aufgezeigt, wie sich
organische und anorganische Halbleiter beziglich ihrer
energetischen Strukturen unterscheiden und welche Aus-
wirkungen dies auf die Funktionsweise als photoaktives
Material in Solarzellen hat, insbesondere bei der Bildung von
Elektronen-Loch-Paaren. In zwei Energiediagrammen wird
verdeutlicht, dass organische HL diskrete Energieniveaus
besitzen, wahrend in anorganischen HL diese Energieniveaus zu Bandern verschwimmen. Die Folge davon zeigen
zwei kleine Teilanimationen, in denen Excitonen entstehen. Im organischen HL bleibt das Exciton gebunden, wéhrend
es im anorganischen Halbleiter sofort in freie Ladungstrager dissoziiert.

Excton nicht die Donorl
Akzeptor-Grenzfliche
ermeicht?

Wie unterscheiden sich
organische Halbleiter von
anorganischen Halbleitern?

Abb. 77: Ausschnitte derin der Sequenz ,Funktionsmodell der Energieumwandlung im Energieschema“ enthal-
tenen Zusatzinformationen und entsprechende Erlduterungen.

3.6.2.5 Zusammenfassung der Flash-Animation

Die Flash-Animation wurde fir die Lehre an Schulen und Hochschulen konzipiert. Sie soll den
Lernenden eine unterstltzende Hilfe fur das Verstandnis der organischen Photovoltaik im
Zusammenhang mit der experimentellen ErschlieBung dieser bieten. Die einzelnen Funk-
tionsmodelle der Animation erfordern unterschiedliche Vorkenntnisse der Lernenden. So
kann das einfache Funktionsmodell im Querschnitt der OPV bereits in der Sekundarstufe |
eingesetzt werden. Dort wird weitestgehend auf molekulare Strukturen verzichtet und weder
das Energiestufenmodell noch das Orbitalmodell verwendet. Auch wenn die Erklarungen da-
durch nicht vollstéandig sind, schafft dieses Modell den Ubergang von der makroskopischen
auf die submikroskopische Ebene. Das zweite Funktionsmodell im Energieschema beschrei-
bt inhaltlich die Funktionsweise einer organischen Solarzelle am detailliertesten, erfordert
aber auch das meiste Vorwissen des Nutzers. Somit ist es vor allem fir die Lehre an Hoch-
schulen aber auch fur die Sekundarstufe Il geeignet, wenn dort die entsprechenden Vor-
kenntnisse bereits erarbeitet wurden (Grundkenntnisse der organischen Chemie, Energie-
stufenmodell, Orbitalmodell, Bandermodell).
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3.6.3 Praktikumsbaustein der Chemie-Labothek

Die Wuppertaler Chemie-Labothek ist ein Kooperationsprojekt zwischen der Didaktik der
Chemie an der Bergischen Universitat Wuppertal und Schulen aus der Wuppertaler Um-
gebung. Es wird durch das zdi.-Netzwerk (Zukunft durch Innovation) finanziert, das vom
Ministerium flr Innovation, Wissenschaft und Forschung des Landes Nordrhein-Westfalen
gefordert wird. In der Chemie-Labothek haben Schulklassen bzw. Chemiekurse der Ober-
stufe die Moglichkeit, den Schulstoff Gbergreifende Fachinhalte sowohl in experimentellen
als auch in theoretischen Phasen zu erarbeiten und anschlieBend zu présentieren. Die
Schilergruppen werden dabei von Studierenden der Bergischen Universitat betreut. Neben
den Labothek-Einheiten ,Photochemie” und ,Photoelektrochemie” besteht seit 2012 die
Einheit ,Innovative Kunststoffe®. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde diese Einheit
Uberarbeitet, weiterentwickelt und um die experimentelle und theoretische Erschliel3ung der
organischen Photovoltaik erweitert. Im Folgenden wird die gesamte Einheit kurz vorgestellt,
gefolgt von einer genaueren Beschreibung des Experimentierblocks ,Organische Photo-
voltaik* mitsamt der dafir entwickelten Materialien.

3.6.3.1 Labothek-Einheit ,Innovative Kunststoffe“

Die Labothek-Einheit ,Innovative Kunststoffe” gliedert sich in die folgenden vier Versuchs-
blécke:

Block 1: Der klassische Kunststoff - ein Isolator

Block 2: Elektrisch leitfahige Polymere

Block 3: Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden
Block 4: Organische Photovoltaik

Die Einheit wurde so konzipiert, dass die einzelnen Blocke inhaltlich aufeinander aufbauen.
So wird zuerst ein klassischer Kunststoff (PMMA-Scheibe) hergestellt und auf seine elektri-
schen bzw. vielmehr auf seine elektrisch isolierend wirkenden Eigenschaften hin untersucht.
DarUber hinaus wird ein Fluoreszenzfarbstoff in die PMMA-Scheibe eingearbeitet, durch den
zum einen die Wechselwirkung von Licht mit Materie und zum anderen die Eigenschafts-
beziehung ,Struktur und Farbigkeit’ thematisiert wird. Im zweiten Versuchsblock wird eine
elektrisch leitfahige Polypyrrolfolie durch anodische Elektropolymerisation synthetisiert und
in weiterfUhrenden Versuchen auf ihre elektrischen Eigenschaften untersucht. So wird bei-
spielsweise eine U/I-Kennlinie aufgenommen, die die Charakteristika eines elektrischen Lei-
ters aufweist. Bei der theoretischen Auseinandersetzung des Versuchs wird speziell auf die
strukturellen Gegebenheiten des Polypyrrols im Vergleich zu klassischen Kunststoffen bzw.
Polymeren eingegangen und dabei das fur die elektrische Leitfahigkeit grundlegende Struk-
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turmerkmal (ausgedehntes, konjugiertes 11-Elektronensystem und partielle Dotierung in Form
von positiven Ladungen im Polymer) erarbeitet. Der dritte Block beschéftigt sich mit der
Elektrolumineszenz in organischen Leuchtdioden. Durch den Bau einer OLED auf Basis des
organischen Halbleiters Superyellow® (PPV-Derivat) und verschiedenen Untersuchungen
dieser OLED (u. A. Antrieb, Verschaltung in einem Modell-Display, Aufnahme einer U/I-Kenn-
linie) wird hier ein direkter Anwendungs- und Alltagsbezug eines innovativen Kunststoffs ge-
schaffen. Bei der theoretischen Auseinandersetzung des Versuchs wird neben der Funk-
tionsweise einer OLED auch der strukturelle Unterschied zwischen einem organischen Halb-
leiters und eines organischen Leiters (aus Block 2) erarbeitet. Eine Verknlpfung mit den
Inhalten des ersten Blocks findet Uber die Eigenschaftsbeziehung ,Struktur und Farbigkeit’
statt, indem die GroBe der Energiellicke in verschiedenen konjugierten Polymeren mit der
resultierenden Emissionsfarbe einer OLED in Verbindung gebracht wird. Im letzten Block der
Labothek-Einheit ,Innovative Kunststoffe* wird die in dieser Arbeit entwickelte und optimierte
organische Solarzelle (Easy-OPV) hergestellt und in verschiedener Weise untersucht. Dieses
Experiment und dessen theoretische Aufarbeitung rundet die gesamte Einheit dahingehend
ab, als dass (fast) alle in den vorangegangenen Blocken erarbeiteten fachlichen Inhalte in der
OPV zusammenflieBen. So beinhaltet die Solarzelle sowohl ein intrinsisch leitféahiges Poly-
mer (PEDQOT), das ganz ahnlich zu dem in Block 2 hergestellten Polypyrrol aufgebaut ist, als
auch ein |klassisches’, elektrisch isolierend wirkendes Polymer (PSS), das in Kombination mit
PEDOT die Lochtransportschicht der OPV bildet. Ein polymerer organischer Halbleiter
(P3HT), mit &hnlichen Eigenschaften zu dem in Block 3 verwendeten Superyellow®, stellt in
Kombination mit einem weiteren organischen Halbleiter (PCBM) die photoaktive Schicht der
OPV dar und fuhrt zu einem genau umgekehrten Energieumwandlungsprozess verglichen
mit der OLED. Eine néhere Betrachtung der entwickelten Versuche und Materialien rund um
die OPV soll im néchsten Kapitel erfolgen.

3. 6. 3.2 Block ,Organische Photovoltaik“

Fur den Versuchsblock ,Organische Photovoltaik® im Rahmen der Chemie-Labothek ,Inno-
vative Kunststoffe* wurden Materialien entwickelt, die die Schuler und auch die Studier-
enden” wahrend der experimentellen und theoretischen Phase der Labothek anleiten und
unterstitzen sollen. Neben einer detaillierten Versuchsvorschrift (vgl. Abb. 78) wurden Anlei-
tungen zu weiterfUhrenden Experimenten mit der selbst gebauten OPV-Zelle ausgearbeitet
sowie Arbeitsauftrage die unter Verwendung des entwickelten Flash-Lerntools bearbeitet

% Einleitend zu diesem Kapitel wurde erwéhnt, dass Studierende die Schilergruppen in die Chemie-Labothek

betreuen. Damit sie die nétigen experimentellen und fachinhaltlichen Kenntnisse erwerben kdnnen, besu-
chen die Studierenden im Vorfeld ein Fachseminar der Chemiedidaktik, in dem sie selbst in Form eines Prak-
tikums die einzelnen Labothek-Einheiten durchlaufen.
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werden sollen. Im Folgenden werden einzelne Versuche und Arbeitsauftrédge des Versuch-
blocks vorgestellt. Das komplette Material findet sich im Anhang (Kap. 7. 3).

w @ Chemie-Labothek e Chemie-Labothek
Innovative Kunststoffe & Innovative Kunststoffe &
Funktionelle Farbstoffe Funktionelle Farbstoffe
Block 4 Block 4
Solarzelle auf Basis halbleitender organischer Verbindungen Solarzelle auf Basis halbleitender organischer Verbindungen
Versuch 1 t g einer Plastik- * Legen Sie das Glas mit der beschichteten Seite nach oben fur ca. 5-10 Minuten auf eine 140°C
heiBe Heizplatte, um das Losemittel zu vertreiben. Das Ende mit dem Tesafilm-Streifen sollte uber
e epmtu die Heizplatte hinausragen, damit das Klebeband nicht schmilzt.
oozl SPEDOLRSSINHO SEloscies * Nehmen Sie das Glas anschlieBend mit einer Pinzette von der Heizplatte und lassen Sie es ab-
* Abzug! * P3HT/PCBM in * Objekttrager mit Gummi- P
o-Dichlorbenzol > & faBehen knhien
Das Arbeiten mit der P3HT: * Galinstan * 2 Foldbackklammern " - o
PCBM-Losung (in Dichlor- « Kupferfolien « Spincoater mit Spritzschutz Versuch 1.3 Spincoating der P3HT/PCBM-Schicht
benzol) muss im Abzug « Acoton & « 1 mL Einwegspritzen mit « Fixieren Sie das FTO-Glas (beschichtete Seite nach oben)
erfolgen! Galinstan kann Kanulen mit doppelseitigem Klebeband mittig auf dem Drehteller des
schwarze Flecken hinterlas- * Pipette Spincoaters und stulpen Sie den Spritzschutz uber. i
sen, die sich aber leicht mit « Tesafilm « Tropfen Sie mit der Spritze ca 0,15 mL der P3HT/PCBM-Losung Ny _
Wasser und Seife abwa-  Reinigungstucher mittig auf das FTO-Glas und starten Sie den Spincoater fur etwa N
schen lassen! * Objkttrager 20 Sekunden. Auf Ihrem Glas solite sich eine gleichmaige und l s
© Pinzette dunne Schicht abgeschieden haben (Abb.3).
« Heizplatte

« Entfemen Sie den Tesafilm-Streifen und heizen Sie das be-

Versuch 1.1 Vorbereiten des FTO-Glases (Anode) schichtete Glas ermeut auf der Heizplatte bei 140 °C fur 10 Mi-
« Reinigen Sie das FTO-Glas mit Acston. Vermeiden Sie von nuten aus. Beginnen Sie in der Wartezeit mit Versuch 1.4.

IWorai, & FTO.Flachen it 5 Fipdoin i Barahien « Lassen Sie das Glas anschlieBend abkuhien. 460, 3:Spnccating dr POHT.PCEM-
« Messen Sie den elektrischen Widerstand beider Glassaiten, — =

indem Sie die Kabelenden des Multimeters in einem Abstand R B Versuch 1.4 itung der

von 1 cm auf die Glasoberflache halten. Die leitfahige Seite \ . * Schneiden Sie von der Kupferfolie drei schmale Streifen ab (Lange ca. 3 cm), entferen Sie die

sollte einen Wert von ca. 20-40 Q anzeigen. Schutzfollien und Kleben Sie die Kupferstreifen so auf den Objekttrager mit den GummifaBchen,
* Kieben Sie eine Kante der leitfahigen Seite bundig mit einem b, 1: Vorberstetes FTO-Glas dass sie auf beiden Glasssiten bis zur Halfte der Glasflachen aufkleben

Tesafimstreifen ab (Abb. 1). « Legen Sie die vorbereitete Fassung auf ein Papiertuch (GummifoBchen nach oben) und erzeugen

Sie auf jedem einen Ben Galinstan-Tropfen (Abb. 4).

Versuch 1.2 Auftragen der Lochextraktionsschicht (PEDOT:PSS)

« Legen Sie das vorbereitete FTO-Glas auf ein Papiertuch und geben Sie drei Tropfen der =y

PEDOT:PSS-Losung an die Kante des Tesafimstreifens. ( — — —Tr

« Stellen Sie nun einen sauberen Objektirager an die Kante und kippen Sie den Objekttrager lang- — ——) —
sam auf das FTO-Gles, so dass sich die Losung zwischen den Glasiragern gleiohmalig verteilt
(siehe Abb. 2)

« Ziehen Sie den Objekttrager langsam tber das FTO-Glas zu der nicht abgeklebten Seite hin weg

Abb. 4: Vorbereitung der Galnstanslektrode

Es solte eine hauchdtnne Schicht der PEDOT:PSS-Lasung auf dem FTO-Glas zurtckbleiben Versuch 1.5 der

« Nehmen Sie das beschichtete FTO-Glas und legen Sie es mit

PEDOT PSS Tropten — der fte nach unten auf Fassung,

PEDOT.PES Scnint sodass es zu einem engen Kontakt zwischen der organischen

Sohicht und dem Galinstan kommt. Achten Sie darauf, dass

. . ‘ der unbeschichtete Teil des FTO-Glases auf der gegentiberlie-

N\ O 5 ~ genden Seite der Kupferstreifen herausragt.

N N  Nehmen Sie das Bauteil vorsichtig in die Hand und fixieren Sie

s s mit Hiffe der beiden Foldbackklammern (Abb. 5). Abb. 5: Frtige Solarzelle
Block 4 © M. Zopp, R Kramer 78 Block 4 © M. Zepp, R Kramer 28

Abb. 78: Anleitung zum Bau einer organischen Solarzelle, entwickelt und entworfen fiir die Chemie-Labothek.

Zunachst erfolgt der Bau der Easy-OPV nach der in Abb. 78 gezeigten Anleitung. Im Gegen-
satz zu dem im experimentellen Teil dieser Arbeit beschrieben Vorgehen, wurden an einigen
Stellen leichte Vereinfachungen gemacht. So mussen die FTO-Glaser nicht dem in Kapitel 5.
2.1 vorgestellten Reinigungsprozess unterzogen werden. Fir eine akzeptable Leistung der
Zellen reicht es vollig aus, die Glaser mit Aceton abzuwischen und damit (grob) zu reinigen.
Auch das Ansetzen der P3HT:PCBM-Ldsung entfallt fir die Schiler. Nachdem die OPV-Zelle
zusammengebaut ist, sollen die Leerlaufspannung sowie die Kurzschlussstromstarke der
jeweils einzelnen photoaktiven Flachen und der gesamten, zusammengeschalteten photo-
aktiven Flache unter dem Einfluss verschiedener Lichtquellen bzw. Bestrahlungsstarken
(durch Variation des Abstandes) gemessen und verglichen werden. Hierbei lernen die Schi-
ler, dass Upc und Isc beide von der Strahlungsleistung abh&ngen und dass die Groe der
photoaktiven Fldche einen entscheidenden Einfluss auf die Stromstérke der Solarzelle hat,
die Leerlaufspannung dabei aber annédhernd gleichbleibt. Desweitern soll die OPV mit Hilfe
einer LED-Taschenlampe, mit der einzelne Farbmodi eingestellt werden kbnnen, mit weil3em
und farbigem Licht (rot, grtin, blau) bestrahlt werden. Dabei soll auch wieder jeweils der Kurz-
schlussstrom und die Leerlaufspannung gemessen und notiert werden. Mit den Messer-
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

gebnissen und unter Zuhilfenahme der in Abb. 79 gezeigten Aufgabe erarbeiten die Schiiler,
welchen Anteil des sichtbaren Lichts die Solarzelle nutzen kann, und welcher Anteil der
normalerweise genutzten Sonnenstrahlung fir die Energieumwandlung verloren geht. Die
Aufgabe (Abb. 79) dient aulBerdem dazu, mit Hilfe des gezeigten Absorptionsspektrums der
photoaktiven Schicht die GroBe der Energielicke des P3HTs abzuschatzen. Damit kdnnen
Diskussionen angeregt werden, welche Eigenschaften ein Donor-Polymer haben misste, um
bessere Effizienzen einer entsprechenden Solarzelle zu liefern (low-bandgap-Polymere).

5. Abb. 11 zeigt das Absorptionsspektrum der P3HT/PCBM-Schicht und die Emissionsspektren der
LED-Taschenlampe. Die Absorptionen im sichtbaren Bereich stammen von den P3HT-Molekulen,
die Absorptionen im UV-Bereich sind auf die PCBM-Molekile zurtckzufthren.

a) Erklaren Sie mit Hilfe der Informationen aus Abb. 11 Ihre Messwerte bei Bestrahlung der So-
larzelle mit der blauen, grinen und roten LED!

b) Schatzen Sie mit Hilfe der Abbildung und Ihren Messergebnissen die Energielticke von P3HT
zwischen HOMO und LUMO in eV ab! (Hinweis: Die Energiellicke bestimmt die Mindestener-
gie, die notwendig ist, um Elektronen vom HOMO ins LUMO anzuregen!)

_ A
po P3HT/PCBM-Film 4000

blaue LED—,/ |
7 11 o rote LED rEs i

300 35‘(] 40'0 45b Sdﬂ 55‘0 BDIO 65'0 760 75‘0
Wellenlange 2 [nm]
Das elektromagnetische Spektrum des sichtbaren Lichts

Welleniango in nm
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750

Energie in oV
ah 35 3,1 28 25 23 21 19 1.8 16

Abb. 11: Absorptionsspektrum der P3HT/PCBM-Schicht und elekiromagnetisches Spekirum

Abb. 79: Arbeitsauftrag fiir Schiiler zur OPV im Versuchsblock ,,Organische Photovoltaik®“.

Im weiteren Verlauf der Experimentierphase sollen die Schuler mit der in Kap. 3. 2. 3 vor-
gestellten Charakterisierungsstation eine J/U-Kennlinie der Eigenbau-OPV aufnehmen und
mit Hilfe einer vorbereiteten Excel-Tabelle (Abb. 80) die charakteristischen Gro3en (MPP, FF,
PCE) ermitteln.

Versuch 3 Aufnahme einer J/U-Kennlinie der Solarzelle

icher Cl Material
* Schutzbrille! * Plastik-Solarzelle aus * 2 Multimeter
Versuch 1 mit zusam- * 5 Kabel, 2 Klemmen
mengeschalteten akliven « Ultravitalux-Lampe
Flachen * Laborboy

« Stativ, Klammer, Muffe
* Schiebewiderstand
VERSUCHSAUFBAU  Lineal

Widerstand

A

Abb. 80: Versuchsanleitung (Ausschnitt) fiir Schiiler zur Aufnahme einer J/U-Kennlinie der Eigenbau-OPV im Ver-
suchsblock ,,Organische Photovoltaik” (links) und Ausschnitt der Auswertungs-Exceltabelle (rechts).
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

Fur die Theoriephase, die die Schiler auf eine abschlieBende Prasentation ihres Versuchs-
blocks vorbereiten soll, wurden auf der einen Seite Aufgaben entwickelt, die direkt mit Hilfe
der Arbeitsblatter bearbeitet werden kdnnen. Beispielsweise solche, die auf strukturellen
Eigenschaften der verwendeten Komponenten (P3HT, PCBM, PEDOT:PSS) und der damit
verbundenen Aufgabe in der Solarzelle eingehen oder die die Architektur der BHJ-Zelle mit
einer Bi-Layer-Zelle vergleicht. Auf der anderen Seite wurden Aufgaben entwickelt, die unter
Verwendung des Flash-Lerntools ,Organische Photovoltaik® bearbeitet werden missen.
Abbildung 81 zeigt ein Beispiel einer solchen Aufgabe. Hier werden die Schiiler angewiesen
die beiden Funktionsmodelle der Animation im Hinblick auf die vier Elementarschritte der
Energieumwandlung zu erkunden, um die gestellte Aufgabe bearbeiten zu kdnnen. Weitere
Beispiele finden sich im Anhang (Kap. 7. 3).

3. Die Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie in organischen Solarzellen kann in vier
Elementarschritte unterteilt werden. Erkunden Sie die beiden Funktionsmodelle in der Flash-Ani-
mation ,Organische Photovoltaik* und kennzeichnen Sie die Elementarschritte in beiden Modell-
darstellungen der Abb 9. mit ,1“ bis ,4*.

ELEMENTARSCHRITTE

1. 3.
2. 4.
STRUKTURMODELL ENERGIEMODELL
o @-—@ .
N 4 e D
\\.M_’

N~ 2R |

P3HT PCBM

Abb. 9: Die vier Elementarschritte der Energieumwandlung im Strukturmodell und im Energiemodell

Abb. 81: Arbeitsauftrag fiir Schiiler zur Erarbeitung der Elementarschritte der Energieum-

wandlung in einer organischen Solarzelle unter Zuhilfenahme des Flash-Lerntools.

In der Prasentationsphase der Labothek-Einheit stellen die Schiler mit einer vorbereiteten
PowerPoint-Prasentation (hier nicht gezeigt) ihre Versuchsdurchfiihrung und Ergebnisse der
Untersuchung der OPV vor und erkldren die erarbeiteten Elementarschritte der Energie-
umwandlung sowie grundlegende Funktionsprinzipien (z.B. Loch- und Elektronentransport in
den jeweiligen Komponenten) mit Hilfe ausgewahlter Sequenzen der Flash-Animation.

98



3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

3.6.4 Lehr-Lern-Koffer ,organic photo electronics“

In einem Kooperationsprojekt zwischen der Chemiedidaktik der Universitat Wuppertal (Prof.
Dr. M. W. Tausch) und der Chemiedidaktik der Universitédt zu Koln (Jun.-Prof. Dr. A. Banerj)
wurde der Experimentierkoffer ,organic photo electronics® (Abb. 82) konzipiert und ent-
wickelt. Der Koffer enthalt experimentelles Equipment und didaktische Materialien fur die Er-
schlieBung von OLEDs (organic light emitting diodes) und OPVs (organic photovoltaic cells)
und ist sowohl fir Schulen als auch fir Chemiedidaktiken an Universitdten geeignet. Mit den
ausgearbeiteten Experimenten und Materialien wurden die zwei ineinander verzahnten
Themengebiete der elektrisch (halb-)leitenden Kunststoffe und der funktionellen Farbstoffe
anhand innovativer Anwendungen fur den Unterricht und die universitdre Lehre didaktisch

aufbereitet®*?"

organic
photo
electronics

Experimentieren mit innovativen Kunststoffen

und funktionellen Farbstoffen

Abb. 82: Logo des entwickelten Experimentier-Koffers ,organic photo electronics” (links) und Inhalt (rechts).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden die Experimente und didaktischen Materialien zur orga-
nischen Photovoltaik differenziert fur den Einsatz in der Sekundarstufe | und Il konzipiert,
entwickelt und ausgearbeitet. Die Experimente und Materialien zur OLED stammen von
A. Banerji und Mitarbeiter (Universitédt zu KoIn) und werden an dieser Stelle nicht weiter the-
matisiert. Bevor ausgewahlte Materialien zur OPV vorgestellt werden, soll im Folgenden ein
kurzer Uberblick Uber den Experimentierkoffer und die darin enthaltenen Materialien gege-

ben werden.

Der Koffer beinhaltet fast alle wesentlichen Gerate, Materialien und Chemikalien, die fir den
Bau von organischen Solarzellen (und OLEDs) und fur weiterflihrende Experimente erfor-
derlich sind. Lediglich Grol3gerate wie eine Heizplatte und ein Magnetrihrer sowie Kabel mit
Klemmen missen von dem Anwender zusétzlich gestellt werden. AuBerdem sind aus Si-

cherheitsgrinden keine Losemittel in dem Koffer vorhanden. Die Komponenten fur die pho-
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

toaktive Schicht der OPV und fur die lichtemittierende Schicht der OLED sind abgewogen als
Feststoffe in kleinen Schraubdeckglaschen im Koffer vorhanden und missen vor Ort mit dem
entsprechenden Losemittel versetzt werden. Mit den vorhandenen Materialien lassen sich
mindestens 30 Bauteile®® herstellen. Daneben enthilt der Koffer ein Begleitheft, in dem
neben den Versuchsanleitungen und Arbeitsblattern weitere Zusatzinformationen zu den
eingesetzten Verbindungen und Materialien sowie didaktische Informationen und Gefahr-

dungsbeurteilungen der Experimente zusammengetragen wurden.

3.6.4.1 Versuchsanleitung zur Herstellung einer OPV

Flr den Experimentierkoffer wurde eine detaillierte Versuchsanleitung zur Herstellung einer

organischen Eigenbau-Solarzelle entwickelt (Abb. 83). Wie auch in der Versuchsanleitung der

Herstellung einer
Plastik-Solarzelle

) Spincoating der PSHT/PCBM-S

Abb. 83: Versuchsanleitung zur Herstellung einer Eigenbau-Solarzelle mit dem OPE-Koffer.

“ Der Koffer enthalt 30 FTO-Glaser. Werden die Gléser nach Gebrauch gereinigt, kdnnen (mit Effizienzver-

lusten) entsprechend mehr Bauteile gefertigt werden.
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

Chemie-Labothek erfolgten an einigen Stellen Vereinfachungen, verglichen mit den im
experimentellen Teil dieser Arbeit beschriebenen Versuchsanleitungen. Die mehrschrittige
Reinigung der FTO-Glaser, wie in Kap. 5. 2. 1 beschrieben, entféllt und wird durch ein Ab-
wischen der Glaser mit in Aceton getréankten Papiertichern ersetzt. Auch das Herstellen der
Galinstanelektrodenfassung entfallt. Diese sind bereits fertig im Koffer vorhanden. Es
mussen lediglich die Galinstantropfen aufgebracht werden.

3.6.4.2 Versuche und Materialien fiir die Sekundarstufe |

In den Arbeitsmaterialien®” fur die Sekundarstufe | wird die Thematik »,Organische
Photovoltaik didaktisch reduziert behandelt. Bei der Auswertung der Experimente stehen
zunéchst die phanomenologischen Beobachtungen im Vordergrund. So sollen die Schiler
beispielsweise die Solarzelle mit verschiedenfarbigem Licht (weif3, rot, grin, blau) bestrahlen
und beobachten, ob und wie schnell sich ein angeschlossener Solarmotor dreht. Die
Leistung der Solarzelle wird damit zundchst qualitativ untersucht. Mit den erhaltenen
Ergebnissen und weiteren Informationen zum Thema ,Licht und Energie®, die den Schilern
auf einem Arbeitsblatt (Abb. 84) bereitgestellt werden, lernen die Schiiler zum einen, dass
Licht eine Form von Energie ist und dass jede Lichtfarbe einen unterschiedlichen
Energiegehalt aufweist. Zum anderen lernen sie, dass die Solarzelle nur einen gewissen

Anteil des sichtbaren Lichts zur Energieumwandlung nutzen kann.

Aufgabe &
Information

Untersuchungen der Solarzelle mit verschiedenen

Lichtquellen und Antrieb eines Motors

Licht, das von der Sonne abgestrahit wird, nehmen wir als weiBes Licht war. Fallt
dieses weiBe Sonnenlicht durch ein Prisma entsteht ein kontinuierliches Spektrum
(Abb. 2). WeiBes Licht ist also eine Mischung aus einer Vielzahl von Einzelfarben. Der
Grund fiir die Auftrennung in diese einzelnen Spektralfarben liegt in dem unterschiedli-
chen des Lichts. le das Licht, desto stéirker wird es gebro-
chen. Blaues Licht ist sehr energiereich und wird stark gebrochen. Rotes Licht dagegen

ist energiearm und wird nur leicht an dem Prisma gebrochen. Dazwischen gibt es etwa
300 verschiedene Abstufungen.

Abbildung 2 zeigt neben dem Spektrum des Sonnenlichts auch die Spektren der
weiBen, der blauen, der griinen und der roten LED-Taschenlampe.

Zunehmende Energle des Lichts

‘Spektrum des Sonnenlichts

H

Spekirum der weiBen LED-Taschenlampe

Spekirum der blauen LED-Taschenlampe.

‘Spekirum der grunen LED-Taschenlampe.

‘Spektrum der roten LED-Taschenlampe

Abb. 2: Spektren der verschiedenen Lichtquellen

Abb. 84: Ausschnitt eines Arbeitsblattes fiir die Sek | zur Erarbeitung des fiir die OPV

nutzbaren Anteil des sichtbaren Lichts.

4 Alle Arbeitsblatter fiir die Sekundarstufe | finden sich im Anhang (Kapitel 7. 4).
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

In den Arbeitsmaterialien fir die Sekundarstufe | wird weder das Energiestufenmodell noch
das Bandermodell verwendet. Gleiches gilt flir die molekularen Strukturen der Verbindungen,
die die photoaktive Schicht der Solarzelle bilden. Um dennoch die in der Solarzelle ablau-
fenden Prozesse auf der Teilchenebene in Modellen darzustellen und zu erkldren, wurden
solche Modelle aufgegriffen, die im Chemie- und Physikunterricht der Sekundarstufe | bereits
etabliert sind. Dazu z&hlt das Elektronengasmodell der elektrischen Leitung in Metallen und
der bipolare Leitungsmechanismus durch lonen in Losung. Durch behutsame Erweiterung
dieser Modelle wurde der elektrische Leitungsmechanismus in Halbleitern und die Absorp-
tion von Licht durch Molekiile modelltheoretisch angepasst (vgl. Abb. 85).

Infermation  Qrganische Halbleiter im Vergleich zu anorganischen
Halbleitern und Metallen

Das Herzstlick der organischen Solarzelle - die photoaktive Schicht - besteht aus or-
ganischen Halbleitern. Die Halbleiter-Eigenschaft ist wesentliche Voraussetzung dafiir,
dass Lichtenergie in elektrische Energie umgewandelt werden kann und dass letzten
Endes ein elektrischer Strom flieBt. Abbildung 3 vergleicht modellhaft den Transport
elektrischer Ladung in einem metallischen Leiter, in einem anorganischen Halbeiter und
in einem organischen Halbleiter.

Metallischer Leiter
Die Atome eines Metalls liegen geordnet in Form von positiv gelade-

ClLew e gy g hareT Vot Die sind
losgeldst von ihren jeweiligen Metallatomen und bilden zusammen

7—’— ’—#’7’7—1 !—‘ ein aus freien Diese kénnen sich
Uber das Metallgitter bewegen. Wird das Metall mit einem &duBeren
—-L’— —’—’— 3—! 3— - Stromkreis verbunden, so flieBen die freien Elektronen in Richtung

__, _’ _’ _’ _, + ‘ Plus-Pol. Damit das Metall nach auBen hin elektrisch neutral bleibt,
O 0 O O O O el rickenvom Minus-Pol Elektronen in das Metall nach.

Anorganischer Halbleiter

] Die Atome eines anorganischen Halbleiters (Halbmetall) sind durch

i Durch Energ

fuhr, 2.B. durch Lichtenergie, kann sich ein Elektron von seinem Atom
bzw. aus der Elektronenpaarbindung I8sen und zum Plus-Pol wandern.
Es bleibt eine Elektronenfehlistelle (ein positives Loch) zuriick. Diese
wird durch den Ubergang eines Elektrons vom Nachbaratom aufgefillt.
Das Loch verschiebt sich dabei In Richtung Minus-Pol. Vom Minus-Pol
riicken weitere Elektronen nach, die sich tiber die Locher in Richtung
Plus-Pol bewegen. Die positv geladenen Lécher wandern somit indirekt
zum Minus-Pol.

7 Organische Halbleiter bestehen aus Molekilen, in denen die einzelnen
a4l Atome durch Elektronenpaarbindungen miteinander verknipft sind.
Innerhalb dieser Molekdle sind einige Elektronen frei beweglich.

Durch Energiezufuh, z.B. durch Lichtenergie, kann sich ein Elektron
aus einem Halbleiter-Molekill und zum ten
Molekill iberspringen (Hopping-Prozess). Es wandert durch dieses
Molekill in Richtung Plus-Pol. In dem urspringlichen Molekil ist nach
dem Elektronen-Hopping eine positiv geladene Elektronenfehistelle
(ein Loch) entstanden. Das positive Loch wandert in der angedeuteten
Weise in Richtung Minus-Pol.

Legende
positiv geladener Elekton  Elektronenfehl- Atom elnes Molekil eines Licht
Metallatomrumpf stelle/ Loch anorganischen organischen

Halbleiters Halbleiters

Abb. 85: Ausschnitt eines Arbeitsblattes fiir die Sek | zur Erarbeitung des Ladungstransports
in organischen Halbleitern.

3.6.4.3 Versuche und Materialien fiir die Sekundarstufe Il

In den Arbeitsmaterialien fur die Sekundastufe Il wird der Aufbau und die Funktionsweise der
organischen Solarzelle detaillierter betrachtet. Die Experimente und Arbeitsblatter eignen
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3.6 Didaktische Verwertung der Ergebnisse

sich fUr die vernetzende Erschlie3ung obligatorischer Fachinhalte aus den Themengebieten
Farbstoffe, Kunststoffe, Nanomaterialien und mobile Energiequellen und kénnen dabei zu

dreider vier Inhaltsfelder der gymnasialen Oberstufe in NRwW?

zugeordnet werden. Dartber
hinaus werden in den Versuchen mit der OPV physikalische Parameter untersucht, die den
Wirkungsgrad der Zelle beeinflussen womit diese Versuche auch facherlbergreifend im
Physikunterricht einsetzbar sind”®,

Neben der qualitativen und quantitativen Untersuchung der Funktionsweise der organischen
Solarzelle werden auch die chemischen Strukturen der photoaktiven Komponenten
betrachtet (Abb. 86). Mit den gestellten Arbeitsauftragen lassen sich wichtige Zusammen-
hange zwischen der Molekulstruktur und den damit zusammenh&ngenden Eigenschaften
(Farbigkeit und elektrische Leitfédhigkeit) erschlieBen. Auch andere physikalische Eigen-
schaften wie die Loslichkeit werden thematisiert und kénnen aufgrund der chemischen
Strukturen und der den damit verbundenen zwischenmolekularen Wechselwirkungen vor-
hergesagt werden. Weiterhin werden bekannte klassische Kunststoffe auf molekularer
Ebene betrachtet und Uber Struktur-Eigenschaftsbeziehungen mit den konjugierten, halblei-
tenden Polymeren verglichen (Abb. 86).

Adtgabe Komponenten der photoaktiven Schicht / Aufgabe Innovative Kunststoffe
Organische Halbleiter

Abbildung 3 zeigt die Strukturen des E Donors P3HT (P

und des Elektronen-Akzeptors PCBM (Phenyl-C,-butanssuremethylester). Diese beiden Ritaaned

Verbindungen gehtren zur Klasse der organischen Halbleiter. Ein Gemisch aus PSHT 9

und PCBM (Donor & Akzeptor) bildet die photoaktive Schicht der Solarzelle. Vergleichen Sie die Struktur des Polymers P3HT aus der organsichen Solarzelle mit den
Strukturen der lle in Polyethy thalat (PET), Polyisopren (Naturkaut-

schuk) und Polyethen (PE) (Abb. 4).

Aufgabe 1 ’ i 1 i
Organische Halbleitermaterialien bestehen aus Molekiilen, deren gemeinsames struk- Nennen Sie den wichtigsten Unterschied und erldutern Sie, welche fiir die OPV wesent-
turelles Merkmal ein D ist. Darunter liche Eigenschaft darauf zuriickzufiihren ist!

versteht man ein Geriist aus Atomen, die iber Einfach- und Doppelbindungen im Wech-
sel verknipft sind. In konjugierten Doppelbindungssystemen haben die Elektronen der
Doppelbindungen keinen festen Platz im Molekiil. Man spricht daher auch von einem

o
delokalisierten Elektronensystem. Markieren Sie die konjugierten Doppelbindungssyste- 3 Y
me in den Strukturen von P3HT und PCBM in Abb. 3 mit einem Textmarker.
o O
o2 ©
e [}

Polyethylentherephthalat (PET)

Polyisopren (Naturkautschuk)

Poly(3-hexylthiophen) (P3HT)

P3HT PCBM &
Poly(3-hexylthiophen) Phenyl-C, -butansauremethylester
Elektronen-Donor Elektronen-Akzptor

Polyethen (PE)

Abb. 86: Ausschnitte von zwei Arbeitsblattern fiir die Sek Il zur chemischen Struktur der verwendeten organischen

Halbleiter sowie zu chemischen Strukturen weiterer Polymere.

Das Funktionsprinzip organischer Solarzellen wird auf Grundlage des Energiestufenmodells
fur Molekule erarbeitet. Um dieses Funktionsprinzip erschlie3en zu k&dnnen, ist es notwendig,

“8  Alle Arbeitsblatter fiir die Sekundarstufe Il finden sich im Anhang (Kapitel 7. 4).
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3. Eigene Untersuchungen und Ergebnisse

das Energiestufenmodell fur ,kleine* Molekile mit konjugierten Doppelbindungen, wie es
vielleicht von Farbstoffen bereits bekannt ist, auf Makromoleklle mit ausgedehntem, kon-
jugierten Doppelbindungssystem zu erweitern. Die damit einhergehende Verkleinerung der
Energielicke zwischen hochster besetzter Energiestufe und niedrigster unbesetzter Ener-
giestufe flhrt zu der Ausbildung der halbleitenden und photoaktiven Eigenschaften der ver-
wendeten Materialien. Diese modelltheoretische Klammer wird mit Hilfe der Arbeitsblatter
(Abb. 87) und der Flash-Animation, die zur Erarbeitung und Auswertung mitverwendet wird,

gefestigt.

“Hinweis: Elektronische Struktur organischer Halbleiter-Molekiile

Im Orbitalmodell bezeichnet . q v o

das HBE das HOMO (highest Abbildung 9 stellt den Zusammenhang zwischen Lange des konjugier-
occupied molecular orbital) ten Doppelbindungssystems und der GréBe der Energieliicke zwischen
und das NUE das LUMO (lowest HBE und NUE dar. Mit steigender Anzahl konjugierter Doppelbindungen
unoccupled moleculararbital); steigt die Anzahl besetzter und unbesetzter Energiestufen. Gleichzeitig

verringert sich die Energieliicke AE zwischen HBE und NUE. In einem
Makromolekil mit einem ausgedehnten konjugierten Doppelbindungs-
system ist die Energieliicke so klein, dass ihr Betrag dem von Photonen
des sichtbaren Lichts entspricht.

Il

AE AE
HBE =——@@—:
eine vier sehr vielo konjuglerte
[ D Doppelbindungen

R "k‘ ’,’
SRtk 3 * * HBE
Elektronen-Donor (P3HT) Elektronen-Akzeptor (PCBM)
Legende: ——> Bewegung von Elektronen auf dem NUE —> Bewegung von Elektronen auf dem HBE
=P |ndirekte Bewegung von Léchern auf dem HBE Lichtabsorption

Abb. 87: Ausschnitte aus zwei Arbeitsblattern fir die Sek Il zur Erarbeitung des Energiestufenmodells fiir
konjugierte Polymere (oben) und zur ErschlieBung des Funktionsprinzips der OPV (unten).
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4. Zusammenfassung

In dieser Arbeit sollte ausgehend von dem gegenwartig aktuellen Stand der wissenschaft-
lichen Forschung eine organische Solarzelle, basierend auf den Halbleiterkomponenten
Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) und [6,6]-Phenyl-Cg-Butansauremethylester (PCBM), entwick-
elt und optimiert werden, die den experimentellen sowie konzeptionellen Zugang zum
Themengebiet ,Organische Photovoltaik’ fur die Lehre ermdglicht. Grundlage flr diese
Arbeiten war eine bereits im Rahmen einer Examensarbeit entwickelte Form einer solchen
Solarzelle. Die Optimierungen sollten dahingehend erfolgen, dass die Eigenbau-Solarzelle
zum einen schnell und mit einfachen Materialien und Methoden herzustellen ist, zum
anderen, dass sie reproduzierbare Leistungen erbringt und damit einen kleinen Verbraucher
versorgen kann. DarUlber hinaus sollten die eingesetzten Chemikalien unbedenklich flir den
Einsatz in Schilerexperimenten sein und damit den aktuellen Gefahrstoffverordnungen
entsprechen. Die Ergebnisse der eigenen experimentellen Untersuchungen lassen sich wie

folgt zusammenfassen.

1. Das Herstellungsverfahren der Eigenbau-Solarzelle konnte von der ,Klebeband-
variante“ hin zur ,Easy-OPV* vereinfacht werden. Durch diese Variation des Zell-
aufbaus kann auf ein Auf- bzw. Einspritzen der flussigen Legierung Galinstan, die als
Elektronenkontakt genutzt wird, verzichtet werden. Damit wird die Gefahr reduziert,
dass die photoaktive Schicht mit der Injektionsnadel verletzt wird Kurzschlisse
verursacht werden. In der Easy-OPV wird die Galinstanelektrode separat gefertigt
und das mit den photoaktiven Komponenten beschichtete FTO-Glas wird auf diese
Elektrode aufgelegt. Diese Variante bietet weiterhin den Vorteil, dass das Eigen-
gewicht der Galinstantropfen nicht mehr auf der dinnen organischen Schicht lastet,
was ebenfalls eine Gefahrenquelle fur Kurzschlisse darstellt. Die Zellleistungen
konnten dadurch stabilisiert und sogar erhoht werden. Insbesondere die Kurz-
schlussstromstéarke wurde erhtht, was auf einen verbesserten Kontakt zwischen
photoaktiver Schicht und Galinstan hinweist.

2. Die urspriinglich verwendeten Losemittel fir die photoaktiven Komponenten, Chlor-
benzol und Chloroform im Verhaltnis 1:1, konnten erfolgreich durch weniger gesund-
heitsgefahrdende bzw. weniger toxische L&semittel ersetzt werden. So wurde
zunachst auf Chloroform verzichtet und im Folgenden Chlorbenzol durch o-Dichlor-
benzol ersetzt. Durch Optimierung der Nachbehandlungsbedingungen sowie der
Konzentration des P3HT:PCBM-Gemisches in 0-DCB konnten die Kurzschluss-
stromstérken und die Effizienzen der Easy-OPV-Zellen sogar gesteigert werden. Die
Leistungssteigerung ist vor allem auf eine erhdhte Kristallisation der PSHT-Molekule
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und einer damit verbundenen verbesserten Nanomorphologie der photoaktiven
Schicht zurtckzufihren.

Die Zellleistungen konnten weiter gesteigert werden, indem eine Kombination aus
Dichlormethan und o-Dichlorbenzol als Losemittelgemisch fur die P3HT:PCBM-
Losung eingesetzt wurde. Sowohl die Kurzschlussstromstérken als auch die Effi-
zienzen der Easy-OPV konnten durch einen Zusatz von 5 - 10 % DCM zum Haupt-
I6semittel 0-DCB weiter erh6ht werden. Diese Leistungssteigerung ist auf eine gin-
stigere vertikale Verteilung der Komponenten in der photoaktiven Schicht und einer
damit verbundenen Verbesserung des Ladungstransports zu den jeweiligen Elektro-
den zurtckzufuhren.

Das Ziel der Herstellung einer flexiblen Eigenbau-OPV konnte in dieser Arbeit nicht
erreicht werden. Das einfache Ersetzten des FTO-Glassubstrats durch ein ITO-PET-
Foliensubstrat war nicht moglich, da die Lochextraktionsschicht aus PEDOT:PSS
nicht durch die herkdmmlicher Weise verwendeten Methoden (Rakeln und Spin-
coating) auf der Folie abgeschieden werden konnten. Eine direkte elektrochemische
Polymerisation von PEDOT auf der ITO-Folie wurde in zwei verschiedenen Varianten
untersucht, fihrte aber in keiner der beiden zu einem Erfolg. Durch die erste, in der
PEDOT:PSS aus wéassriger Losung elektropolymerisiert wurde, konnten keine dotier-
ten, leitfahigen PEDOT-Schichten hergestellt werden, sondern nur neutrale, nicht leit-
féahige. In der zweiten Variante wurde PEDOT aus einem organischen Ldsemittel
(Acetonitril) mit TBAP als Leitsalz elektrochemisch auf der ITO-Folie abzuscheiden.
Es zeigte sich, dass diese Methode, die auf FTO-Glas leitféhige Schichten erzeugt,
auf ITO-Folie nicht angewendet werden kann, weil die ITO-Schicht dabei abgestragen

bzw. zerstort wird.

Die gewonnenen fachwissenschaftlichen Ergebnisse bilden die Grundlage fur die Um-

setzung und Integration des Themas ,Organische Photovoltaik’ in die Lehre. Die didaktische

Verwertung der Ergebnisse |asst sich wie folgt zusammenfassen:
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Die Thematik Organische Photovoltaik bietet die Moglichkeit einer vielfaltigen An-
kntpfung an schulrelevante Inhalte im Chemieunterricht. Sowohl in der Sekundar-
stufe | als auch in der Sekundarstufe Il lassen sich organische Solarzellen unter ver-
schiedenen Basiskonzepten (Sek. I: Energie und Struktur & Materie, Sek. |I. Struktur
- Eigenschaft, Energie und Donator - Akzeptorn den obligatorischen Inhaltsfeldern
zuordnen und ermoglichen die Vernetzung von chemischem Wissen anhand eines

aktuellen und innovativen Themas.
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Das Herstellungsverfahren der Solarzelle konnte soweit optimiert werden, dass es
schnell, mit einfachen Mitteln und sicher durchzufihren ist. Die eingesetzten Chemi-
kalien erlauben den Einsatz des Experimentes ab der Jahrgangsstufe 5 als Schuler-
experiment.

Die Experimente und Arbeitsmaterialien wurden differenziert fur die Sekundarstufe |
und Il entwickelt. Zur Beschreibung des Funktionsprinzips organischer Solarzellen
wurden dabei Modelle aufgegriffen, die in der jeweiligen Jahrgangsstufe bereits be-
kannt sind und so erweitert, dass sie die Lernenden fachlich nicht Uberfordern aber
immer noch wissenschaftlich konsistent sind.

Die im Rahmen dieser Arbeit konzipierte und programmierte Flash-Animation zum
Thema ,0Organische Photovoltaik’ ermdglicht die dynamische Darstellung der Vor-
gange in einer organischen Solarzelle auf submikroskopischer Ebene. Damit stellt sie
ein wichtiges Medium zur Unterstitzung des Lehrenden und des Lernendes dar. Das
Funktionsprinzip der Energieumwandlung in organischen BHI-Solarzellen wird in der
Animation in zwei unterschiedlichen Modellen dargestellt - auf Teilchenebene in ei-
nem schematischen Querschnitt der Solarzelle und in einem Energieschema. Damit
kann auch die Flash-Animation in beiden Sekundarstufen eingesetzt werden. Dane-
ben enthalt das Lerntool umfangreiche Erlauterungen zu den Eigenschaften und
Funktionen der eingesetzten Materialien.

Mit dem Lehr-Lern-Koffer ,organic photo electronics’ wurde ein Experimentierset
konzipiert und entwickelt, dass materielles Equipment und umfangreiche didaktische
Materialien bereithalt, um organische Solarzellen (und OLEDs) herzustellen, zu
untersuchen und deren Funktionsweise konzeptionell zu erschlieBen. Die didakti-
schen Materialien (Experimentiervorschriften, Arbeitsauftrage und Aufgabenblétter,
Flash-Lerntool) wurden jeweils dem Niveau der Sekundarstufe | und Il angepasst und
bieten die Moglichkeit, ausgehend von den Grundversionen einzelner Experimente,
in forschend-entwickelnder Vorgehensweise weitere Experimente zur Uberpriifung
eigener Hypothesen vorzuschlagen und durchzufihren.

Die Experimente zur Organischen Photovoltaik sowie die Flash-Animation wurden als
Experimentierblock in die Einheit ,Innovative Kunststoffe* der Wuppertaler Chemie-
Labothek integriert. Damit wurde die Thematik bereits in die universitare didaktische
Lehre eingebunden und durch Schiler und Lehrer positiv evaluiert.

Mit den in dieser Arbeit entwickelten Experimenten und didaktischen Materialien, die als

Service flr Lehrende online jederzeit frei verfigbar sind (Flash-Animation, Experimentier-

anleitungen und Aufgaben der Chemie-Labothek), sowie der Darstellung der Einsatz-

maoglichkeiten in einem experimentorientierten Chemieunterricht soll ein Beitrag zur cur-

ricularen Innovation geleistet werden.
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5.1 Allgemeines

In den nachfolgenden Tabellen sind alle Materialien, Gerate und Chemikalien aufgelistet, die
in dieser Arbeit fur die Durchfiihrung und Auswertung der Experimente verwendet wurden.

Materialien und Gerate

Gerat

Marke / Modell

Verwendet fiir

Bezugsquelle

Atomkraftmikroskop
(AFM)

Bruker, dilnnova

AFM-Aufnahmen

Bruker, Scherf-Group

Automatische Pipette

Eppendorf, 2-20uL

Abmessen

www.eppendorf.com

Digital-Mikroskop

Keyence - VHX-1000,
Objektiv VH-Z100R

Mikroskopaufnahmen

Keyence Germany

Doppelseitiges
Klebeband

Tesa Doppelseitiges
Klebeband universal

Klebebandmaske

z.B. Staples,...

Hand-Multimeter

Peak-Tech 3330

U/I-Messungen

www.peaktech.de

Heizplatte

neolLab® D-6010

Ausheizen

www.neolab.de

LED-Taschenlampe

Litexpress X-Tactical
103

Bestrahlung

z.B. www.amazon.de

Optisches
Drehzahimessgeréat

PCE-DT62

Drehgeschwindigkeit
Spincoater

Www.pce-
instruments.com

PC-Lufter

PC-Gehause-Lufter AVC
F12025 (BxHXxT)
120x120x25 mm

Beschichtung
(spin-coating)

z.B. www.conrad.de

Prazisionstuch KIMTECH®Science Reinigung z.B.
Prazisionsttcher www.laborversand.de
Regelbare PeakTech®DC Power Spincoater, www.peaktech.de
Spannungsquelle Supply 6080 elektrochemische
Abscheidung

Schiebewiderstand

Schiebewiderstand
1000Q

Aufnahme J/U-Kennlinie

z.B.
www.lehrmittel-xxl.de

Spincoater

Prototyp der Firma
Flad&Flad

Beschichtung
(spin-coating)

K. A.

108




5.2 Versuchsbeschreibungen

Ultraschallbad

EMAG Technologies,
Emmi-16

Reinigung

EMAG Technologies

Ultravitalux-Lampe

Osram - Ultravitalux
700 W

Bestrahlung

z.B. www.amazon.de

UV/Vis-Spektrometer

Analytic Jena - Specord
200 plus

UV/Vis-Spektren

www.analytik-jena.de

Tab.19: Verwendete Materialien und Gerate.

Chemikalien

Material

Spezifikation

Bezugsquelle (CAS, MDL,...)

1,2-Dichlorbenzol

Chromasolv, 99%

Sigma Aldrich, CAS: 95-50-1

Aceton Technische Qualitat Universitat Wuppertal
Acetonitril HPLC grade Fischer Chemical
Acetophenon analytical standard Sigma Aldrich, CAS: 98-86-2
Anisol anhydrous, 99,7% Sigma Aldrich, CAS: 100-66-3
Chlorbenzol anhydrous, 99.8% Sigma Aldrich, CAS: 108-90-7
Chloroform Reagent Grade, = 99,8% Riedel-de-Haen, CAS: 67-66-3

Cyclohexanon

puriss. p. a., = 99,5%

Sigma Aldrich, CAS: 108-94-1

Dichlormethan

=99,5%

Sigma Aldrich, CAS: 75-09-2

(20cm x 30cm x 0,175mm)

EDOT 3,4-Ethylenedioxythiophen, 97% TCI, CAS: 126212-50-3
Ethanol Technische Qualitat Universitat Wuppertal
FTO-Glas Tec 15 - 12-14 Q/sq Hartford Glass Co, Inc.
(3,5x 3,5 x 0,23 cm) 735 E. Water St. P. P. Box 613,
Hartford City, Indiana, 47348-0613 (USA)
Galinstan Fluid 4 N www.geratherm.de
ITO-PET-Folie 10-15 Q/sq www.xumatic.com
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Kupferfolie PB Fastener - Selbstklebende Conrad Electronics 529532 - 62
Cu-Folie - 150 x 30 x 0,035 mm
Mesitylen analytical standard Sigma Aldrich, CAS: 108-67-8
P3HT SOL4106, RR = 93-95%, www.solarischem.com
M,, = 50.000-70.000 g/mol
PCBM Solenne BV, Purity > 99% www.solennebv.com,
CAS:160848-22-6
PEDOT:PSS Heraeus - Clevios™ P VP Al 4083 www.osilla.com, CAS: 155090-83-8

Propylencarbonat

99%

Alfa Aesar, CAS: 108-32-7

(Tetrabutylammonium-
perchlorat)

analysis

PSS Poly(4-styrolsulfonséure) Sigma Aldrich, CAS: 25704-18-1
Natriumsalz, My, ~ 70.000 g/mol
TBAP > 99,0%, electrochemical Sigma Aldrich, CAS: 1923-70-2

Toluol

anhydrous, 99.8%

Sigma Aldrich, CAS: 108-88-3

Triton™ X-100

Polyethylene glycol tert-octyl-
phenyl ether, laboratory grade

FLUKA, CAS: 9002-03-1

o-Xylol

anhydrous, 97 %

Sigma-Aldrich, CAS: 95-47-6

Tab. 20: Verwendete Chemikalien.
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5.2.1 Vorbereitung der FTO-Glaser und ITO-Folien

Soweit nicht anders beschrieben wurden die FTO-Gldser und ITO-Folien nach dem

folgenden Schema vorbereitet bzw. gereinigt:

1. Umdie Glaser bzw. Folien von grobem Staub zu befreien, werden diese unter flieBendem
Wasser abgewaschen.

2. Anschlie3end werden die FTO-Gl&ser bzw. ITO-Folien im Ultraschallbad fur 10 Minuten
mit Triton X-100 Detergent behandelt. Nachfolgend werden die Substrate grindlich mit
VE-Wasser abgesplilt.

3. Die Substrate werden fur weitere 10 Minuten im Ultraschallbad in VE-Wasser gereinigt.
Eine letzte Ultraschall-Behandlung wird flir 10 Minuten in Ethanol durchgefuhrt.

5. Abschief3end werden die Substrate mit einem Prézisionstuch trockengetupft und fir eine
spétere Verwendung in solchen eingewickelt.

5.2.2 Bau einer OPV-Zelle nach der Klebebandvariante (Basis-OPV)

V. 1.1: Herstellung der PSHT:PCBM-Lésung

le 12 mg P3HT und PCBM werden abgewogen und in 1,56 mL eines 1:1-Gemischs aus
Chlorbenzol und Chloroform geldst. Die zundchst erhaltene Suspension wird mit einem
Magnetruhrer Gber Nacht (mind. 12 Stunden) bei Raumtemperatur geriihrt. Die erhaltene

Losung kann verschlossen bei RT aufbewahrt werden.

V. 1. 2: Préparation des FTO-Glassubstrats

Die leitfahige Seite des FTO-Glases wird zundchst durch eine Widerstandsmessung mit
einem Multimeter identifiziert und anschlieBend mit einem Prazisionstuch und Aceton
gereinigt, um Staubpartikel und Fett zu entfernen. Anschlie3end wird ein ca.1cm breiter Rand
der 3,5 x 3,5 cm grof3en, leitfahigen Flache mit einem Tesafilmstreifen abgeklebt.

Hinweis:

Nach der Reinigung des FTO-Glases muss darauf geachtet werden, die gereinigte Seite nicht

mehr zu berUhren.
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V. 1. 3: Beschichtung des FTO-Glases mit PEDOT:PSS nach dem Rakelverfahren

Das praparierte FTO-Glas wird an der inneren Kante des Tesafilmstreifens mit wenigen
Tropfen der PEDOT:PSS-L6sung betraufelt (Abb. 88 (1)). Mit einem Objekttrédger als Rakel wird
die Lo6sung nun so dber das FTO-Glas gezogen, dass ein hauchdinner Film der PEDOT:PSS-
Losung auf dem Substrat verbleibt (Abb. 88 (2)). Die Uberschissige Ldsung wird mit einem
Zellstofftuch aufgefangen. AnschlieBend wird die Schicht ca. 10 Minuten im Trockenschrank

bei 110°C getrocknet um das Loésemittel zu vertreiben.

Abb. 88: Abscheidung der PEDOT:PSS-Schicht nach dem Rakelverfahren.

V. 1. 4: Abscheiden der PSHT:PCBM-Schicht durch Spincoating

Das mit PEDOT:PSS beschichtete und getrocknete FTO-Glas wird an der Unterseite mit Hilfe
von doppelseitigem Klebeband mittig auf dem Drehteller des low-cost-Spincoaters fixiert.
Ein Spritzschutz wird angebracht und anschlieBend werden 0,1 - 0,2 mL der P3HT:PCBM-
LAosung mittig auf das Substrat aufgetropft. Hierbei muss unbedingt darauf geachtet werden,
dass die beschichtete Flache nicht mit der Dosiereinrichtung (Pipette, Injektionsspritze) be-
rihrt wird. Das FTO-Glas wird nun fir 30 Sekunden gespincoatet. AnschlieBend wird der

Tesafilmstreifen entfernt.

V. 1.5: Ausheizen der organischen Schicht (Tempern)

Das Ausheizen erfolgt im Trockenschrank. Das FTO-Glas wird mit der beschichteten Seite
nach oben in einen Trockenschrank gelegt und flr 10 Minuten bei 110°C getempert. An-

schlieBend lasst man das Glassubstrat an der Luft abkihlen.

V. 1. 6: Fertigung einer Klebebandmaske und Aufbringung der Maske auf das FTO-
Glas

Aus doppelseitigem Klebeband werden drei ca. 2,5 x 2 cm Stiicke zurechtgeschnitten, von

denen zunéchst zwei Ubereinander geklebt werden (1). Auf einer Seite wird die Schutzfolie
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entfernt und das dritte Stlick Klebeband aufgebracht, so dass man ein verstérktes Stiick
doppelseitiges Klebeband mit Schutzfolien auf beiden Seiten erhalt.

Abb. 89: Herstellung der Klebebandmaske.

Auf diesem Klebebandstick werden mittig drei Punkte nebeneinander mit einem Abstand
von ca. 1cm gekennzeichnet. Der Stanzbolzen eines Lochers, dem zuvor der Boden entfernt
wurde, wird mit Aceton betrdufelt. Mit diesem werden nun die drei markierten Punkte auf dem
Klebeband ausgestanzt (2). Auf einer Seite wird die Schutzfolie entfernt. Die so erhaltene
Maske wird auf die beschichtete Seite des FTO-Glases geklebt (3). Hier sollte darauf geach-
tet werden, dass der unbeschichtete Rand nicht vom Klebeband bedeckt wird.

V. 1. 6 Aufbringung der Galinstanelektrode

Die Locher in der Klebebandmaske dienen dazu, dass das Galinstan nicht verlauft. Um das
Galinstan als Elektronenkontakt zu verschalten, missen Zuleitungen gelegt werden. Dazu
werden ca. 2 cm lange und ca. 2-3 mm breite Streifen einer selbstklebenden Kupferfolie zu-
rechtgeschnitten und so auf der Klebebandmaske befestigt, dass etwa 2 mm jedes Kupfer-
streifens in eines der Locher hineinragt (1). Die anderen Enden der Kupferstreifen sollten auf
der gegeniiberliegenden Seite des blanke FTO-Glases Uber das Bauteil hinausragen.

Abb. 90: Einspritzen des Galinstans in die Klebebandmaske.
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Anschlie3end werden die Locher mit einem Tesafilmstreifen verschlossen. Das Galinstan
wird nun vorsichtig mit einer Injektionsnadel durch den Tesafilm in die Aushéhlungen ge-
spritzt (2, 3). Dabei muss unbedingt darauf geachtet werden, dass die Nadelspitze nicht die
Beschichtung verletzt. Um dem entgegenzuwirken, kann die Nadelspitze bis auf wenige Milli-
meter gekirzt werden. Sind alle Lécher mit Galinstan gefillt, wird ein weiterer Streifen Tesa-
film Uber die Locher geklebt.

V. 1. 7: Verschaltung und Messung von Uoc und Isc

Die hergestellte Solarzelle wird mit Hilfe von Krokodilklemmen mit einem Multimeter ver-
schaltet. Dabei wird der Pluspol an das FTO-Glas geklemmt, der Minuspol an die Kupfer-
zuleitungen. Eine detaillierte Beschreibung des Messaufbaus findet sich in Kapitel 3. 2. 2.

5.2.3 Herstellung der Easy-OPV

Hinweis:

Die Herstellung der PSHT:PCBM-Lbsung erfolgte zundchst analog zu V. 1. 1. Im Laufe der Ar-
beit wurde die Zusammensetzung sowie die Konzentration verdndert. Dies wird in Kap. 5. 2.
5 detailliert beschrieben. Ebenso erfolgte die Vorbereitung des FTO-Glases zundchst wie in
V. 1. 2 beschrieben. Die Vorbereitung und Reinigung der Substrate wurde ebenfalls verédndert
und wird in Kap. 5. 2. 4 beschrieben. Die Abscheidung der PEDOT:PSS-Schicht, sowie das
Abscheiden der PBHT:PCBM-Schicht erfolgten analog V. 1. 2 und V. 1. 4. Das Ausheizen der
organischen Schicht wurde im Laufe der Arbeit von 10 Min bei 110°C im Trockenschrank auf
10 Min bei 140°C auf einer Heizplatte veréndert (vgl. Kap. 3. 4. 1. 2). Das Trocknen der PEDOT:
PSS-Schicht im Trockenschrank wurde ebenfalls durch das Ausheizen auf einer Heizplatte
(140°C, 10 Minuten) ersetzt.

V. 2.1 Préparation der Galinstanelektrodenfassung

Ein Objekttrager (7,2 x 2,6 cm) wird mit einem Glasschneider halbiert (Abb. 91 (1)). Ein Stuck
Fahrradschlauch wird bindig auf doppelseitiges Klebeband geklebt und von diesem werden

D .

Abb. 91: Praparation der Galinstanelektrodenfassung.
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ca. 3 mm breite Streifen abgeschnitten. Nun werden zwei dieser Streifen auf die beiden ge-
genuberliegenden kirzeren Seiten des halbierten Objekttrégers fixiert (Abb. 91 (2)).

Drei schmale Streifen der selbstklebenden Kupferfolie (ca. 3 mm breit und 3 cm lang) werden
so auf den Objekttrager mit den GummifliBchen geklebt, dass sie auf beiden Glasseiten etwa
bis zur Mitte der Glasflachen aufkleben (Abb. 91 (3) und (4)). Die Kupferstreifen sollten sich

nicht berthren.

V.2.2 Auftragen der Galinstanelektrode

Die vorbereitete Galinstanelektrodenfassung wird mit den Gummifi3chen nach oben auf ein
Papiertuch oder Zellstofftuch gelegt. Mithilfe einer Spritze wird auf jedem Kupferstreifen ein

Streichholzkopf groBer Galinstantropfen erzeugt (Abb. 92).

Galinstan-Tropfen

///

Abb. 92: Auftragen der Galinstanelektrode.

V.2.3 Zusammenbau der Easy-OPV

Das beschichtete FTO-Glas wird mit der beschichteten Seite nach unten auf die
Galinstanelektrodenfassung gelegt, sodass es zu einem engen Kontakt zwischen
organischer Schicht und Galinstan kommt. Dabei sollte darauf geachtet werden, dass der
unbeschichtete Teil des FTO-Glases auf der gegenUberliegenden Seite der Kupferstreifen
herausragt. An den Seiten mit den GummifiiBchen wird das Bauteil jeweils mit einer

Foldbackklammer fixiert.

Abb. 93: Fertige Easy-OPV.
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5.2.4 Charakterisierung
V. 3: Aufnahme einer Stromdichte-Spannungs-Kennlinie

Fir die Aufnahme der J/U-Kennlinien werden eine Lichtquelle (Ultravitalux-Lampe), zwei
Multimeter, ein Schiebewiderstand und eine OPV-Zelle benotigt. Der Aufbau der Messstation
(Bild und Skizze) und das Schaltbild sind in der folgenden Abbildung dargestellt.

Ultravitalux-Lampe

Abstand: 10 cm
Amperemeter

Laborboy —»

a) Skizze der Eigenbau-Messstation

b) Eigenbau-Messstation

Schiebewiderstand

T__ OPV-Zelle "

Voltmeter
)

Amperemeter
i )

c) Schaltskizze

Abb. 94: Eigenbau-Messstation zur Aufnahme einer Stromdichte-Spannungs-Kennlinie
(a) Skizze, (b) Photo und (c) entsprechende Schaltskizze.
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5.2 Versuchsbeschreibungen

Zunéchst werden die drei Kupferzuleitungen mit einem weiteren Kupferstreifen verbunden,
so dass alle photoaktiven Flachen gemeinsam vermessen werden kdnnen. Die OPV-Zelle
wird nun mit einem Multimeter verschaltet (Pluspol: FTO-Glas, Minuspol: Kupferzuleitung
(Galinstan)), um die Leerlaufspannung (R = «) und den Kurzschlussstrom (R = 0) zu messen.
Dann wird die Zelle in die Messstation eingebracht, der Schiebewiderstand auf den h6chsten
Wert 1000 Q) eingestellt und die zugehdrigen Strom- und Spannungswerte aufgenommen.
Anschlie3end wird der Widerstand in kleinen Schritten bis zum geringsten Wert erniedrigt.
Die jeweiligen Strom- und Spannungswerte werden dabei notiert. Mit der Kenntnis der Grol3e
der photoaktiven Flache kdnnen die zugehdérigen Stromdichten [mA/ch] und spezifischen
Leistungen [mW/ch] berechnet werden. Eine Beispielrechnung findet sich im Anhang
(Kapitel 7.1, S. 150).

Hinweis:

Die so durchgefiihrten Messungen erfolgen nicht unter Standardbedingungen (100m W/em?,
AM 1,5, vgl. Kap. 2. 3. 1). Die Strahlungsleistung der eingesetzten Ultravitaluxlampe wird auf
ca. 55 Prozent der Standardbedingungen geschétzt. Diese Annahme beruht auf einem Ver-
gleich einer unter Standardbedingungen vermessenen Easy-OPV-Zelle (vgl Kap. 7. 1, S. 150).
Die Ultravitaluxlampe emittiert zudem eine hohe Wérmestrahlung, wodurch die Solarzellen
wéhrend der Messung sehr warm werden. Die Leistung sinkt bereits wéhrend der Messung.
Die erhaltenen Messergebnisse sind somit als grobe Orientierungswerte zu sehen und
dienen lediglich dem internen Vergleich.

5.2.5 Herstellung der P3HT:PCBM-L6sungen in verschiedenen Losemitteln

Flr die Herstellung der untersuchten und verwendeten P3HT:PCBM-L6sungen wurden die
in Tabelle 21 angegebenen Mengen der Substanzen abgewogen und gemeinsam mit der
entsprechenden Menge Ldsemittel versetzt. Die zundchst erhaltenen Suspensionen 1, 8-18
wurden mit einem Magnetruhrer Uber Nacht (mind. 24 h) bei Raumtemperatur gerthrt. Die

Suspensionen 2-4 wurden in gleicher Weise bei 60°C, die Suspensionen 5-7 bei 75°C ge-
ruhrt. Die Losungen 2-7 wurden anschlie3end mit einem Spritzenfilter (0,45 um, PTFE) gefil-

tert. Alle L&sungen wurden, wenn nicht sofort verwendet, verschlossen bei Raumtemperatur

aufbewahrt.
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5. Experimenteller Teil

B . Einwaage | Einwaage Volumen .
Losemittel B . Konzentration
P3HT PCBM Losemittel
Chlorbenzol : Chloroform
1 16 mg 16 mg 2,0 mL 1,2 Gew.-%
(50% : 50%)
2 Anisol 7,5 mg 7,5 mg 1,0 mL 1,5 Gew.-%
3 Toluol 6,6 mg 6,6 mg 1,0 mL 1,5 Gew.-%
4 Xylol 6,6 mg 6,6 mg 1,0 mL 1,5 Gew.-%
Toluol : Cyclohexanon 0,8 mL Toluol +
5 6,7 mg 6,7 mg 0,2 mL 1,5 Gew.-%
(80% : 20%) Cyclohexanon
Toluol : Propylencarbonat 0,8 mL Toluol +
6 7,1 mg 7,1 mg 0,2 mL 1,5 Gew.-%
(80% : 20%) Propylencarbonat
Mesitylen : Acetophenon 0,8 mL Mesitylen
7 6,7 mg 6,7 mg +0,2mL 1,5 Gew.-%
(80% :20%) Acetophenon
8 Chlorbenzol 17 mg 17 mg 2,0 mL 1,5 Gew.-%
9 o-Dichlorbenzol 13 mg 13 mg 2,0 mL 1,0 Gew.-%
10 o-Dichlorbenzol 20 mg 20 mg 2,0 mL 1,5 Gew.-%
il o-Dichlorbenzol 26,4 mg 26,4 mg 2,0 mL 2,0 Gew.-%
12 o-Dichlorbenzol 33,4 mg 33,4 mg 2,0 mL 2,5 Gew.-%
o-Dichlorbenzol : Dichlormethan 19 mL o-DCB +
13 26,4 mg 26,4 mg ' 2,0 Gew.-%
(95% : 5%) 0,1mL DCM
o-Dichlorbenzol : Dichlormethan 18 mL o-DCB +
14 26,4 mg 26,4 mg ' 2,0 Gew.-%
(90% : 10%) 0,2 mL DCM
o-Dichlorbenzol : Dichlormethan 17 mL o-DCB +
15 26,4 mg 26,4 mg ' 2,0 Gew.-%
(85% : 15%) 0,3 mL DCM
o-Dichlorbenzol : Dichlormethan 16 mL 0-DCB +
16 26,4 mg 26,4 mg ' 2,0 Gew.-%
(80% : 20%) 0,4 mL DCM
o-Dichlorbenzol : Dichlormethan 15 mL o-DCB +
17 26,4 mg 26,4 mg ' 2,0 Gew.-%
(75% : 25%) 0,5mL DCM
o-Dichlorbenzol : Dichlormethan 14 mL o-DCB +
18 26,4 mg 26,4 mg ’ 2,0 Gew.-%
(70% : 30%) 0,6 mL DCM
Tab. 21: Zusammensetzung der verschiedenen P3HT:PCBM-Ldsungen.
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5.2 Versuchsbeschreibungen

5.2.6 Drehgeschwindigkeiten und Schichtdicken der PSHT:PCBM-Schichten

Je nach Konzentration der P3HT:PCBM-Ldsung wurden unterschiedliche Drehgeschwindig-
keiten fur die Schleuderbeschichtung gewahlt. Die folgende Tabelle fasst die Geschwindig-
keiten, die Wahl des eingesetzten Spincoaters sowie die erhaltenen Schichtdicken zu-

sammen.

Losung | Drehgeschwindigkeit Dauer Spincoater Schichtdicke
1 ~1500 rpm 30s Flad & Flad ~100 nm?
2-7 ~1000 rpm 30s Flad & Flad nicht gemessen
8,10 ~1000 rpm 30s Flad & Flad ~60-70 nm °
11,13-18 ~1500 rpm 30s Flad & Flad ~60-80 nm®?
9 ~ 600 rpm 30s PC-Lufter ~60nm?
12 ~ 2400 rpm 30s Flad & Flad ~60-80 nm?

Tab. 22: Drehgeschwindigkeiten und erhaltene Schichtdicken der PBHT:PCBM-L&dsungen,
a) gemessen mit einem Profilometer, b) gemessen mit einem AFM.

5.2.7 Elektrochemische Polymerisation von EDOT auf ITO-Folie

V. 4: Elektrochemische Abscheidung von PEDOT:PSS aus H,O auf ITO-Folie

Fur die elektrochemische Polymerisation von EDOT mit PSS als Leitsalz und Gegenion wurde
zunédchst eine wéssrige EDOT-LOsung mit einer Konzentration c(EDOT) = 1 mmol/L
hergestellt. Dazu wurden mit Hilfe einer Eppendorf-Pipette 10 uL EDOT abgemessen und in
100 mL H50O unter Ruhren geldst. 0,14 g NaPSS (My = 70000 g/mol) wurden mit einer
Analysenwaage abgewogen und zu der wéssrigen EDOT-L6sung gegeben, sodass die
NaPSS-Konzentration der Losung 0,02 mmol/L betrug. Die gesamte Losung wurde ca. 10
Minuten bei RT geruhrt.

Fur die Polymerisation wurde die in Abb. 95 dargestellte, von /. Réndon entwickelte, elektro-
chemische Zelle verwendet, die mit 30 mL der hergestellten EDOT/NaPSS-Losung beflllt
wurde. Die Gegenelektrode (GE) bildete eine Edelstahlplatte, als Arbeitselektrode (AE) wurde
ein Stuck ITO-Folie (3,5 x 3,5 cm) mit Hilfe eines kleines Stlicks Gummischlauchs in die Vor-
richtung eingespannt. Der Abstand der beiden Elektroden betrdgt 1 cm. Die Referenz-
elektrode (RE) wurde nicht verwendet. Fur die Reaktion wurde die Gegenelektrode mit dem
Minuspol, die Arbeitselektrode mit dem Pluspol einer Spannungsquelle verbunden. Ein Elek-
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5. Experimenteller Teill

trolytansatz wurde fir die Beschichtungen von max. funf ITO-Folien verwendet. Nach der
jeweiligen Elektropolymerisationsreaktion wurden die Folien aus dem Elektrolyten entnom-
men und mit einem Fon flr ca. 60 s getrocknet.

Abb. 95: Elektrochemische Zelle zur Polymerisation von EDOT. Fir die durchgeflihrten Polymerisationen
wurde nur die Arbeitselektrode (AE) und die Gegenelektrode (GE) verwendet. Als Arbeitselektrode
wurde ein Stuck ITO-Folie in die Vorrichtung eingespannt.

e Zur Bestimmung der optimalen Abscheidespannung wurden zundchst Folien bei
unterschiedlichen Spannungen (2,0 V, 2,5 V, 3,0 V, 3,5 V) fir jeweils 2 Minuten
beschichtet. Die Rauigkeiten (Rg-Werte) der abgeschiedenen PEDOT:PSS-Filme wurden
mit Hilfe eines AFMs bestimmt.

e Zur Ermittlung der Schichtdicke wurde anschlieBend die Beschichtungszeit der Folien
unter konstanter Spannung (3,5 V) variiert (10 5,20 s,30 s, 45 s, 60 s).

e Fir den Bau der Solarzellenzellen wurden drei Folien flr 60 s unter einer Spannung von
3,5 V beschichtet.

V. 56: Elektrochemische Abscheidung von PEDOT:CIO, aus Acetonitril auf ITO-Folie

Fir die elektrochemische Polymerisation von EDOT mit TBAP als Leitsalz wurde dieselbe
Versuchsanordnung verwendet wie in V. 4 beschrieben. Zur Herstellung der Elektrolytldsung
wurde zunachst eine Stammldsung von EDOT (c=0,1 mol/L) durch Lésen von O,1 mL EDOT in
9 mL Acetonitril (ACN) hergestellt. Fiir die Herstellung von 30 mL der Probelésung mit einer
Konzentration von c(EDOT) = 1 mmol/L wurden 0,3 mL der Stammldésung mit 30 mL ACN
verdinnt. AnschlieBend wurde in dieser L6sung 1 g TBAP geldst, um eine Konzentration von
c(TBAP) = 0,1 mol/L zu erreichen. Ein Elektrolytansatz wurde fur die Beschichtung von max.
funf ITO-Folien verwendet.
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5.2 Versuchsbeschreibungen

e Um die optimale Abscheidespannung zu ermitteln wurden Folien mit unterschiedlichen
Spannungen (2,0V, 2,5V, 3,0 V) jeweils fir 60 s beschichtet.

e Zum Vergleich wurde ein FTO-Glas fur 60 s unter einer Spannung von 2 V beschichtet.

Nach der jeweiligen Polymerisationsreaktion wurden die Folien aus dem Elektrolyten

entnommen und mit einem Fon fir ca. 60 s getrocknet.

5.2.8 Flexible OPV
V.6.1: Prdparation der ITO-Folie fiir den Bau einer flexiblen OPV

Das Abscheiden der PEDOT:PSS-Schicht auf ITO-Folie erfolgte wie in V. 4 und V. 5 beschrie-
ben. Das Auftragen der P3HT:PCBM-Schicht wurde analog V. 1. 4 durchgeflihrt. Das Aus-
heizen der photoaktiven Schicht entféllt bei der flexiblen Variante, da die ITO-Folie gegentber
den hohen Temperaturen nicht stabil ist und die abgeschiedene Schicht abblattert. Statt-
dessen wird die abgeschiedene Schicht fir 10 Minuten bei RT trocknen gelassen.

V. 6.2: Fertigung einer Teflonmaske fiir die Galinstanelektrode

Ein ca. 2,5 x 2 cm groBes Stuck Teflonfolie wurde mit einem gleich grof3en Stlick doppel-
seitigem Klebeband beklebt. Mit Hilfe eines Lochers wurden nebeneinander drei Locher in

die Teflonmaske gestanzt.

V. 6.3: Zusammenbau der Easy-OPV und Einspritzen der Galinstanelektrode

Die praparierte Teflonmaske wurde mit der Klebebandseite auf die beschichtete ITO-Folie
geklebt. Drei schmale Steifen (ca. 3mm breit und 3 cm lang) selbstklebende Kupferfolie wur-
den so auf die Teflonmaske gelegt, dass jeweils ein Ende des Kupfersteifens in die Stanz-
l6cher der Teflonmaske hineinragt. Die L6cher wurden anschlieBend mit einem Stuck Tesa-
filmstreifen abgeklebt. Das Galinstan wurde anschlieBend vorsichtig mit einer Spritze durch
den Tesafilm in die Stanzldcher gespritzt bis die gesamten Hohlrdume beflllt waren. Ab-
schlieBend wurden die Locher mit einem weiteren Stlck Tesafilm versiegelt.

V. 6. 4: Verschaltung und Vermessung der Solarzellen

Die Verschaltung und Vermessung der Solarzellen erfolgte analog zu V. 1. 7.
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6. Verzeichnisse

6. Verzeichnisse

6.1 Abkiirzungen

Allgemein:

A

A
Abb.
CT

EQE
ESR
et al.

ETL

FF

Gl.
HOMO
HTL

ISC
Lit.
LUMO

MO
MPP
OFET
OLED
OoPV

org.

PCE

122

Absorption

Akzeptor

Abbildung

Charge-Transfer

Donor

Externe Quanteneffizienz

Elektronen Spin Resonanz

et alii (,und andere)

Electron transport layer / Elektronentransportschicht
Fluoreszenz

Fullfaktor

Gleichung

highest occupied molecular orbital

Hole transport layer / Lochtransportschicht
Internal Conversion (Innere Umwandlung)
Intersystem Crossing

Literatur

lowest unoccupied molecular orbital
Multiplizitat

MolelUlorbital

Maxium Power Point

Organischer Feldeffekttransistor
Organische lichtemittierende Diode
Organische Photovoltazelle / Organische Photovoltaik
organisch

Phosphoreszenz

Power Conversion Efficiency



PL
Ref.
RT

So1,2, ..

sog.
SR

T1

Tab.

uv

v

VB
VE-Wasser
vgl.

VIS

wassr.

ww

z.B.

z.T.

Einheiten:

%
°C
A
cm
eV

fs

9

6.1 Abklrzungsverzeichnis

Photolumineszenz

Referenz

Raumtemperatur
Elektronenspin-Quantenzahl
Siemens

Singulett-Zustand (O = Grundzustand, 1 = erster angeregter Zustand,
2 = zweiter angeregter Zustand, ...)

SO genannt
Schwingungsrelaxation

erster angeregter Triplettzustand
Tabelle

Ultraviolett

Schwingungszustand
Valence-Bond

vollentsalztes Wasser
vergleiche

visible, sichtbarer Bereich des elektromagnetischen Spektrums
wassrig

Wechselwirkung

zum Beispiel

zum Teil

Prozent

Grad Celsius
Ampére
Centimeter
Elektronenvolt
Femtosekunde

Gramm
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Gew.-% Gewichtsprozent

J loule

kl Kilojoule

L Liter

meV Millielektronenvolt

mg Miligramm

Min. Minute

mL Milliliter

mV Millivolt

mwW Milliwatt

nm Nanometer

pm Picometer

rom revolution per minutes (Umdrehungen pro Minute)
S Sekunde

S Siemens

Vv Volt

wt.-% weight percent (Gewichtsprozent)
Q Ohm

Formelzeichen:

A Wellenlange

AM airmass

c Konzentration

e Elementarladung

E Energie

EA Elektronenaffinitat

Er Ferminiveau

Eqg Energy gap (Bandlickenenergie)
IP lonisationspotential

Isc Kurzschlussstrom (short circuit)
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Stromdichte
Kurzschlussstromdichte
Zahlenmittel der Molmasse
Massenmittel der Molmasse
Stoffmenge

Durchmesser

Elektrische Leistung (power)
Polydispersitat

Temperatur

Spannung
Leerlaufspannung (open circuit voltage)

Austrittsarbeit
Absorptionsmaximum

Frequenz

Verbindungen und Verbindungsklassen:

ACN

ATO
Cs,CO3
FTO
ICs0BA
ITO

LiF
MEH-PPV
P3HT
PCeoBM/PCBM
PC;0BM
PCDTBT

Acetonitril

Antimon dotiertes Zinnoxid
Céasiumcarbonat

Fluor dotiertes Zinnoxid
Inden-Ceo-bisaddukt
Indiumzinnoxid (indium tin oxide)

Lithiumfluorid

6.1 Abklrzungsverzeichnis

Poly(2-methoxy-5-(2-ethyl-hexyloxy)-p-phenylenvinylen)

Poly(3-hexylthiophen)
[6,6]-Phenyl-Cg-butansauremethylester

[6,6]-Phenyl-Cs-butansauremethylester

Poly[N-9'-heptadecanyl-2,7-carbazol-alt-5,5-(4',7'-di-2-thienyl-2' 1",3'-
benzothiadiazol)], Poly[[9-(1-octylnonyl)-9H-carbazole-2,7-diyl]-2,5-
thiophendiyl-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl-2,5-thiophendiyl]
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PCPDTBT

PCPDTBT

PEDOT
PITN
PPP
PPV
PPy
PSS
PT
PTB7

TBPA
TCO
TiO,
Zn0O

126

Poly[2,6-(4,4-bis-(2-ethylhexyl)-4 H-cyclopenta[2,1-5;3,4-b']
dithiophen)-alt-4,7(2,1,3-benzothiadiazol)]

Poly[2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclo-
penta[2,1-b:3,4-b‘ldithiophen-2,6-diyl]]
Poly(3,4-ethylendioxy-thiophen)

Polyisothianaphten

Poly(p-phenylen)

Poly(p-phenylenvinylen)

Polypyrrol

Polystyrolsulfonat

Polythiophen

Poly({4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b’|dithiophene-2,6-di-
yI{3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-blthiophenediyl})

Tetrabutylammoniumperchlorat
transparent conductive oxide
Titandioxid

Zinkoxid
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6.2 Abbildungsverzeichnis

Abbildungen

1: Wechselwirkungsarten elektromagnetischer Strahlung mit Materie.

2:  Absorption Elektromagnetischer Strahlung unter Ausbildung eines
elektronisch angeregten Zustands.

3: Jablonski-Diagramm zur Veranschaulichung der Regel von Kasha.

4:  Schema der strahlenden Desaktivierungsprozesse aus dem
elektronisch angeregten Zustand.

5:  Schematische Darstellung einiger strahlungslosen
Desaktivierungsprozesse aus dem elektronisch angeregten Zustand.

6: Schematische Darstellung der Linearkombination der p,-Orbitale im 1,3-
Butadienmolekdl.

7 Vergleich der C,C-Bindungslangen von Einfachbindungen, isolierten
Doppelbindungen und konjugierten Doppelbindungen.

8:  Ausbildung von bandahnlicher Strukturen in konjugierten Polymeren.

9: Entstehung einer Bandlicke durch Elektron-Phonon-Kopplung.

10: Beispiele konjugierter Polymere.

11:  Aromatische und chinoide Resonanzformen von Poly(p-phenylen),
Poly(p-phenylenvinylen), Polythiophen und Polyisothianaphthen.

12:  Absorptionsspektrum von trans-Polyacetylen.

13:  Anderung der Bandstruktur in konjugierten Polymeren durch chemische
Dotierung.

14: Die verschiedenen Typen von Excitonen in organischen und
anorganischen Halbleitern.

15:  Mikroskopischer (intramolekularer) und makroskopischer
(intermolekularer) Ladungstransport in organischen Halbleitern.

16: Schematische Darstellung der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer
Solarzelle (Hell-und Dunkelkennlinie) mit den daraus ermittelbaren
Grofen.

17:  Grundlegende Aufbauarten organischer Solarzellen.
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Photolumineszenz.
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Mischungen in verschiedenen Gewichtsanteilen.

Beispiele fur in Polymer:Fulleren-Solarzellen verwendete
Akzeptormaterialien.
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Funktionsprinzip der Umwandlung von Lichtenergie in elektrische
Energie in organischen Solarzellen.

Schematisch dargestellte Querschnitte verschiedener
Nanomorphologien von BHJ-Solarzellen.

Schematische Darstellung einer BHJ-Solarzelle mit Elektronen- und
Lochtransportschicht.

Chemische Struktur von PEDOT:PSS.

Entwicklung der Rekordeffizienzen von organischen Solarzellen mit
einfacher Donor/Akzeptor-Architektur (single junction).

Schematische Darstellung einer Tandem-Zelle (a) und einer Solarzelle
mit dreifachem Donor/ Akzeptor-Ubergang (b) basierend auf polymeren
Donoren und Fullerenakzeptoren.

Schematische Darstellung der Basis-OPV (Klebebandvariante).

Chemische Strukturen der in der Eigenbau-Solarzelle eingesetzten

Komponenten.
Vorder- und Ruckseite der Basis-OPV-Zelle (Klebebandvariante).
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und fertige Easy-OPV (unten).
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a) Absorptionsspektrum einer gerakelten PEDOT:PSS-Schicht mit einer
Dicke von ca. 40 nm. b) AFM-Aufnahme (tapping mode) der gerakelten
Schicht.
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7. Anhang

7. Anhang
7.1 Ermittlung der Strahlungsleistung der Ultravitaluxlampe und
Beispielrechnung zur Charakterisierung einer OPV-Zelle

Die unter Standardbedingungen charakterisierten Easy-OPVs lieferten folgende Mess-

gréi3en:

Easy-OPV | Uoc[mV] | Jsc [mA/cm?] FF [%] PCE [%]
Zelle 1 521 2,582 60,681 0,817
Zelle 2 505 2,738 61,371 0,865
Zelle 3 489 2,427 60,064 0,723

Tab. 23: MessgroBBen von drei Easy-OPVs unter Standardbedingungen, aufge-

nommen mit einem Sonnensimulator (Arbeitsgruppe Riedl).

Zur Ermittlung der Strahlungsleistung der Ultravitaluxlampe der Eigenbau-Charakterisier-
ungsstation wurde Zelle 2 mit dieser ebenfalls vermessen und die damit erhaltenen Mess-
gréBen mit der Effizienz unter Standardbedingungen verglichen.

Tabelle 24 flhrt die mit der Eigenbau-Charakterisierungsstation aufgenommenen U/I-Werte-
paare der Zelle 2 auf. Der MPP wird als die hdchste erhaltende spezifische Leistung iden-
tifiziert und betragt in diesem Falle MPP ~ 0,478 mwW/cm?.

Durch Einsetzen der Effizienz der Zelle unter Standardbedingungen in folgende Gleichung
wurde die Strahlungsleistung der Ultravitaluxlampe eingeschatzt.

MPP MPP 0,478 mW/cm?
n = —_— <=> Pm = = = 0,552 mW/Cm2
P, N 0,865

Flr alle in dieser Arbeit aufgenommenen Kennlinien wurde eine Strahlungsleistung von
55 mW/cm? angenommen. Abb. 96 zeigt, wie die jeweiligen FF und Effizienzen berechnet

wurden.
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7.1 Ermittlung der Strahlungsleistung der Ultravitaluxlampe und Beispielrechnung zur Charakterisierung

Spannung [V] Stromstarke [mA] SE::,T/ZEE]@ sp[enz].v\ll_/ecirsnt;]]ng
0,000 2,340 2,759 0,000
0,068 2,280 2,688 0,183
0,161 2,104 2,480 0,399
0,217 1,869 2,203 0,478
0,252 1,600 1,886 0,475
0,274 1,456 1,717 0,470
0,293 1,205 1,421 0,416
0,307 1,034 1,219 0,374
0,320 0,905 1,067 0,341
0,328 0,812 0,957 0,314
0,337 0,736 0,868 0,292
0,345 0,640 0,755 0,260
0,352 0,600 0,707 0,249
0,356 0,570 0,672 0,239
0,361 0,530 0,625 0,226
0,365 0,490 0,578 0,21
0,369 0,470 0,554 0,204
0,372 0,440 0,519 0,193
0,376 0,420 0,495 0,186
0,378 0,400 0,472 0,178
0,380 0,380 0,448 0,170
0,420 0,209 0,246 0,103
0,501 0,000 0 0

Tab. 24: Aufgenommene Spannungen und Stromstérken der Zelle 2 mit der Eigenbau-Charak-

terisierungsstation.

Aktive Flache = 0,848 cm?
Leerlaufspannung (Voc) = 0,501V
Kurzschlussstrom (Isc) = 2,759 mA

MPP 0,478 mW/cm?

FF = = = 0,34585 = 34,585%
VOC ) JSC 0,501 V ) 2,759 mA/Cm2

Pui Voo lsc- FF 0,501V - 2,759 mA/cm? - 34,585
P, P, 55 mW/cm?

N = = 0,869 %

Abb. 96: Beispielrechnung zur Charakterisierung der Eigenbau-OPVs.
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7. Anhang

7.2 Hansen-Ldslichkeitsparameter

Ladslichkeitsparameter werden verwendet, um Voraussagen Uuber das Verhalten von
Substanzen sowohl bei der Herstellung von Ldsungen als auch unter Applikations-
bedingungen zu machen®?. Der erste Loslichkeitsparameter wurde von Hildebrand und
Scott eingefuhrt. Dabei handelt es sich um den Hildebrand- bzw. absoluten Ldslichkeits-

parameter 6+. Dieser wird als Wurzel aus der Kohéasiven-Energiedichte ¢ beschrieben (Gl. 12).
Die Kohasive Energiedichte eines Materials ist die Energie, die notwendig ist, um alle Atome
oder Molekile dieses Materials vollstandig voneinander zu trennen. Dabei wird von der Ver-
dampfungsenthalpie AH das Produkt aus Gaskonstante R und Temperatur T abgezogen und

durch das molare Volumen V geteilt.
E AH - RT
O =c = 4| — = ——— Gl.12
Vet \} v

Urspringlich entwickelt, um die Thermodynamik der Mischungen von Nichtelektrolyten zu
erfassen, wurde das Konzept von Hildebrand auf die Loslichkeit von Gasen und Feststoffen
in Losemitteln, die Mischbarkeit von FlUssigkeiten, metallische Lésungen, Polymerldsungen,

t[212

u. a. angewand | Da dieser Parameter jedoch nur flr unpolare Stoffe geeignet ist, wurde

der absolute Loslichkeitsparameter von Hansen in drei Parameter aufgeteilt, die den Einsatz
auch fur polare Stoffe zulassen™?.

Die Hansen-Loslichkeitsparameter ergeben sich durch das Aufteilen der Energie, die flir den
Zusammenhalt der Atome und Molekile eines Materials verantwortlich sind in einen
dispersen Anteil (Ep), einen polaren Anteil (Ey) und einen Anteil fir Wasserstoffbricken-

bindungen (Ep):

E = Ep + Ep + Eq GI.13
Die Loslichkeitsparameter (8) ergeben sich dann durch die Bildung der Quadratwurzel der
Energiedichten:

— = 2 4 2 4 A Gl.14

61’ = 6D + 6p + 6H G|15

154



7.2 Hansen-Ldslichkeitsparameter

Dabei gilt fur den dispersen Anteil: dp = = Gl. 16
Vv

Fur den polaren Anteil gilt: & = =3 GlL.17
\
E

Flr den Wasserstoffbricken-Anteil gilt: oy = ]} VH Gl.18

Flr Losemittel ist in der Literatur eine gro3e Datenbank an experimentell ermittelten HSP-
Werten vorhanden™®, Um die HSP fur Polymere zu bestimmen, wurde 1969 von Hansen eine
Methode vorgeschlagen, die darauf basiert, das zu |6sende Polymer in Kontakt mit einer
Vielzahl unterschiedlicher Losemittel zu bringen[m]. Losemittel die &hnliche HSP-Werte auf-
weisen, wie das zu bestimmende Polymer, sollten mit diesem besser interagieren, als
solche, die davon weit entfernte HSP-Werte aufweisen. Durch verschiedene Parameter (z.B.
Volumen- und Gewichtszunahme, vollstédndige Losung einer bestimmten Konzentration, ...)
werden die Losemittel in zwei Gruppen eingeteilt: in Losemittel und Nichtldsemittel. Anhand
dieser Einteilung kdnnen die HSP des Polymers graphisch oder mit Hilfe eines Computer-

programms bestimmt werden.
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7. Anhang

7.3 Arbeitsblatter Chemie-Labothek ,Innovative Kunststoffe

Chemie-Labothek
Innovative Kunststoffe &
Funktionelle Farbstoffe

BERGISCHE CHEMIE
UNIVERSITAT UND IHRE
WUPPERTAL DIDAKTIK

Block 4
Solarzelle auf Basis halbleitender organischer Verbindungen

Versuch 1 Herstellung einer Plastik-Solarzelle

Sicherheitshinweise Chemikalien Material
® Schutzbrille! * PEDOT:PSS in H,O * FTO-Glas
* Abzug! * P3HT/PCBM in * Objekttrager mit Gummi-
o-Dichlorbenzol AV@ faBchen
Das Arbeiten mit der P3HT: © Galinstan * 2 Foldbackklammern
PCBM-Losung (in Dichlor- * Kupferfolien * Spincoater mit Spritzschutz
benzol) muss im Abzug * Aceton AV@ * 1 mL Einwegspritzen mit
erfolgen! Galinstan kann Kanulen
schwarze Flecken hinterlas- * Pipette
sen, die sich aber leicht mit ® Tesafilm
Wasser und Seife abwa- ungstucher
schen lassen! * Objekttrager
* Pinzette
® Heizplatte
Versuch 1.1 Vorbereiten des FTO-Glases (Anode)
* Reinigen Sie das FTO-Glas mit Aceton. Vermeiden Sie von
hieran, die FTO-Flachen mit den Fingern zu berthren.
e Messen Sie den elektrischen Widerstand beider Glasseiten, < :/
indem Sie die Kabelenden des Multimeters in einem Abstand h/// e \,H/Q

von 1 cm auf die Glasoberflache halten. Die leitfahige Seite
sollte einen Wert von ca. 20-40 Q anzeigen.

Kleben Sie eine Kante der leitfahigen Seite bundig mit einem Abb.1: Vorbereitetes FTO-Glas
Tesafilmstreifen ab (Abb. 1).

Versuch 1.2 Auftragen der Lochextraktionsschicht (PEDOT:PSS)

* Legen Sie das vorbereitete FTO-Glas auf ein Papiertuch und geben Sie drei Tropfen der
PEDOT:PSS-Lésung an die Kante des Tesafilmstreifens.

* Stellen Sie nun einen sauberen Objekttrager an die Kante und kippen Sie den Objekitrager lang-
sam auf das FTO-Glas, so dass sich die Losung zwischen den Glastragern gleichmaBig verteilt
(siehe Abb. 2).

* Ziehen Sie den Objekttrager langsam uber das FTO-Glas zu der nicht abgeklebten Seite hin weg.
Es sollte eine hauchdunne Schicht der PEDOT:PSS-Lésung auf dem FTO-Glas zurtuckbleiben

PEDOT:PSS-Tropfen hauchdinne
PEDOT:PSS-Schicht

Abb. 2: Beschichtung des FTO-Glases mit PEDOT:PSS

Block 4 © M. Zepp, R. Kramer 1/8

Chemie-Labothek
Innovative Kunststoffe &
Funktionelle Farbstoffe

BERGISCHE CHEMIE
UNIVERSITAT UND IHRE
WUPPERTAL DIDAKTIK

Block 4
Solarzelle auf Basis halbleitender organischer Verbindungen

* Legen Sie das Glas mit der beschichteten Seite nach oben fur ca. 5-10 Minuten auf eine 140°C
heiBe Heizplatte, um das Lésemittel zu vertreiben. Das Ende mit dem Tesafilm-Streifen sollte Gber
die Heizplatte hinausragen, damit das Klebeband nicht schmilzt.

* Nehmen Sie das Glas anschlieBend mit einer Pinzette von der Heizplatte und lassen Sie es ab-
kahlen.

Versuch 1.3 Spincoating der P3BHT/PCBM-Schicht
ieren Sie das FTO-Glas (beschichtete Seite nach oben)
mit doppelseitigem Klebeband mittig auf dem Drehteller des
Spincoaters und stulpen Sie den Spritzschutz Uber.

Tropfen Sie mit der Spritze ca 0,15 mL der PSHT/PCBM-Losung
mittig auf das FTO-Glas und starten Sie den Spincoater fur etwa

20 Sekunden. Auf Ihrem Glas sollte sich eine gleichmagige und h mmﬂmﬁo_wz‘
dunne Schicht abgeschieden haben (Abb.3).

* Entfernen Sie den Tesafilm-Streifen und heizen Sie das be- =5
schichtete Glas erneut auf der Heizplatte bei 140 °C far 10 Mi- / ]

nuten aus. Beginnen Sie in der Wartezeit mit Versuch 1.4.
Lassen Sie das Glas anschlieBend abkuahlen.

Abb. 3: Spincoating der PBHT:PCBM-
Schicht

Versuch 1.4 Vorbereitung der Galinstanelektrode (Kathode)

e Schneiden Sie von der Kupferfolie drei schmale Streifen ab (Lange ca. 3 cm), entfernen Sie die
Schutzfollien und kleben Sie die Kupferstreifen so auf den Objekttrager mit den GummifuBchen,
dass sie auf beiden Glasseiten bis zur Halfte der Glasflachen aufkleben.

* Legen Sie die vorbereitete Fassung auf ein Papiertuch (GummifuBchen nach oben) und erzeugen
Sie auf jedem Kupferstreifen einen Streichholzkopf-groBen Galinstan-Tropfen (Abb. 4).

Galinstan-
// - B X\ Tropfen
—— G pu—

Abb. 4: der Galinstar

Versuch 1.5 Zusammenbau der organischen Solarzelle
Nehmen Sie das beschichtete FTO-Glas und legen Sie es mit

der beschichteten Seite nach unten auf die Galinstan-Fassung,
sodass es zu einem engen Kontakt zwischen der organischen
Schicht und dem Galinstan kommt. Achten Sie darauf, dass

der unbeschichtete Teil des FTO-Glases auf der gegenuberlie-
genden Seite der Kupferstreifen herausragt.

Nehmen Sie das Bauteil vorsichtig in die Hand und fixieren Sie

es mit Hilfe der beiden Foldbackklammern (Abb. 5). Abb. 5: Fertige Solarzelle

Block 4 © M. Zepp, R. Kramer 2/8
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7. Anhang

%:znﬁ; @eza Chemie-Labothek ﬁ:znﬁﬁ @:: Chemie-Labothek
Innovative Kunststoffe & Innovative Kunststoffe &

Funktionelle Farbstoffe Funktionelle Farbstoffe
Block 4 Block 4
Solarzelle auf Basis halbleitender organischer Verbindungen Solarzelle auf Basis halbleitender organischer Verbindungen
* Messen Sie mit Hilfe eines Multimeters die Leerlaufspannung (Ugg) und den Kurzschlussstrom AUSWERTUNGSFRAGEN

(lsc) der Solarzelle bei Bestrahlung mit der Ultravitaluxlampe. Notieren Sie die Werte!
1. Abbildung 7 zeigt die Strukturen der Verbindungen P3HT (Poly(3-hexylthiophen)) und PCBM

Uoc = lsc = (Phenyl-Cq-butansauremethylester), die gemeinsam die photoaktive Komponente der Solarzelle
bilden.
* Erweitern Sie Ihren Versuchsaufbau mit einem Schiebewiderstand und einem zweiten Multimeter
gemaR der Schaltskizze in Abb. 6. Achten Sie darauf, dass das Multimeter, welches mit der So- a) Ordnen Sie die unterschiedlichen Namensfragmente von P3HT und PCBM den Strukturen in
larzelle in Reihe geschaltet ist, als Ampéremeter dient und das zweite, dass parallel zur Solarzelle Abb. 4 zu. Verwenden Sie hierfur unterschiedliche Farben oder nummerieren Sie.
geschaltet ist, als Voltmeter. b) Einewesentliche Voraussetzung fur den Einsatz in organischen Solarzellen ist, dass die Verbin-
* Regeln Sie den Widerstand auf 50 @ und notieren Sie die entsprechenden Messwerte far die dungen Halbeiter-Eigenschaften aufweisen. Diese Eigenschaft wird durch ein ausgedehntes
Spannung und die Stromstarke (siehe nachfolgenden Tabelle). konjugiertes Doppelbindungssystem (eine abwechselnde Abfolge von C-C-Einfachbindun-
e Erhohen Sie nun schrittweise den Widerstand entlang der vorgegebenen Markierungen und notie- gen und C=C-Doppelbindungen) hervorgerufen. Markieren Sie dieses Doppelbindungssys-
ren Sie jeweils die zugehérigen Spannungs- und Stromstarke-Messwerte! tem in den Strukturen von P3HT und PCBM in Abb. 4 mit einem Textmarker.
c) Die organischen Seitenketten der Molekule, die nicht Teil des konjugierten Doppelbindungs-
Rl u I ImAl RIQI um I ImAl systems sind, tragen zwar nicht zu den elektrischen Eigenschaften bei, haben aber dennoch
0 p— o= 550 eine wichtige Funktion. Entwicklen Sie eine Vermutung worin diese Funktion besteht! (Hinweis:
Die Verbindungen werden aus einer Losung verarbeitet!)
50 600
100 650
150 700
200 750
250 800
300 850
350 900 P3HT PCBM
(Poly(3-hexylthiophen) (Phenyl-Ce;-Butansauremethylester)
400 950
Abb. 7: Strukturausschnitte des Polymers P3HT und des Fulleren-Derivats PCBM
450 1000
500 O Uoc = e 2. Abb. 8 zeigt einen Strukturausschnitt der Verbindung PEDOT:PSS. Es handelt sich dabei um ein
o ) ‘ . Polymergemisch der beiden lonomere PEDOT (Poly(3,4-ethylendioxythiophen) und PSS (Poly-
* Berechnen Sie die GroBe Ihrer vermessenen photoaktiven Flache, tragen Sie alle Messwerte in dei styrolsulfonat). (Als lonomer bezeichnet man ein Makromolekal, in dem ein Kleiner aber signifi-
vorbereitete Excel-Tabelle ein und bestimmen Sie den Wirkungsgrad Ihrer Plastiksolarzelle! kanter Anteil der Monomereinheiten ionisch vorliegt.) Zusammen bilden sie ein makromoleku-
lares Salz.
Abbau der Solarzelle
i _Lummd Sie ﬂm_nm O_w..wmﬂ <o:m_:m.:a9 und wm:@m: Sie das Galinstan in die mmumﬂm.m -Abfallspritze”. a) Ordnen Sie den beiden Polymeren (lonomeren) in Abb. 8 die entsprechenden Namen zu!
* Reinigen m._m m__m. Glaser unter flieBendem Leitungswasser und entfernen Sie die Reste der organi- b) Markieren Sie die Ladungen in den beiden Strukturen.
schen Schicht mit Aceton.
e Entfernen Sie die Kupferstreifen und entsorgen Sie diese in den Hausmdll
(00)
Block 4 © M. Zepp, R. Kramer 5/8 Block 4 © M. Zepp, R. Kramer 4/8 o
-
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7. Anhang

7.4 Arbeitsblatter Lehr-Lern-Koffer ,organic photo electronics”

38 organic Organic Herstellung 39
Photovoltaic einer
_u—:nv»o (OPV) Plastik-
electronics solarzelle
Herstellung einer
.
Plastik-Solarzelle
1.
Chemikalien « PEDOT:PSSin H,0 @ Material « FTO-Glas
e P3HT/PCBM « Objekttrager mit GummifiiBchen und
(Poly(3-hexylthiophen) / Kupferstreifen (Kathodenfassung)
Phenyl-C,-Butanséure- = Spincoater (PC-Lufter) mit Spritzschutz
methylester) in « 1mL Einwegspritze mit Kandile
1,2-Dichlorbenzol * < & « 3 Foldbackklammem
e Galinstan e 4,5V Flachbatterie
« Kupferfolien « 2 Krokodilklemmen-Kabel
e Aceton* AV @ * Pipette *
* Tesafilm
« Reinigungstiicher * 2.
« Objekttrager
« Pinzette *
Hinwels: « Heizplatte *
Diemit elnem * gekennzeichne- e Fon*

ten Chemikallen & Materiallen
sind nicht im Koffer enthalten!
Eine Anleitung zur Herstellung
der P3HT/PCBM-L&sung findet
sich In den Zusatzinformationen
in dlesem Heft auf Selite 67.

Sicherheitshinweise

—> Schutzbrill

—> Abzug!

Das Arbeiten mit der PSHT: PCBM-L6sung (in 1,2-Dichlorbenzol) mus

n Abzug erfolgen!

Galinstan kann schwarze Flecken hinterlassen, die sich aber leicht mit Wasser und Seife

abwaschen lassen!

organic Organic Ver
—- n Photovoltaic einer
v °° AOEH ﬂ_mm:x-

electronics solarzelle

Vorbereiten des FTO-Glases (Anode)

. Messen Sie den elektrischen Widerstand beider
Glasseiten, indem Sie die Kabelenden des Multi-
meters in einem Abstand von 1 cm auf die Glas-
oberflache halten. Die leitfahige Seite sollte einen
Wert von ca. 20-40 Q anzeigen (Abb. 1).

Reinigen Sie das FTO-Glas mit Aceton. Vermeiden
Sie von hieran, die FTO-Flache mit den Fingern zu
beriihren.

Kleben Sie eine Kante der leitfahigen Seite biindig
mit einem Tesafilmstreifen ab. (Abb. 1).

o

&

24

Abb. 1: Vorbereitetes FTO-Glas

Auftragen der Lochextraktionsschicht (PEDOT:PSS)

4

Legen Sie das vorbereitete FTO-Glas auf ein Papiertuch und geben Sie drei kleine
Tropfen der PEDOT:PSS-L6sung an die Kante des Tesafilmstreifens.

Stellen Sie nun einen sauberen Objekttrager an die Kante und kippen Sie den Objekt-
trager langsam auf das FTO-Glas, so dass sich die Lésung zwischen den Glastragern
gleichmaBig verteilt (siehe Abb. 2).

Ziehen Sie den Objekttrager feste und zligig iber das FTO-Glas zu der nicht abge-
klebten Seite hin weg. Es sollte eine hauchdiinne Schicht der PEDOT:PSS-Lésung auf
dem FTO-Glas zuriickbleiben.

13

4

PEDOT:PSS-Tropfen hauchdinne
PEDOT:PSS-Schicht

> =

Abb. 2: Beschichtung des FTO-Glases mit PEDOT:PSS
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7. Anhang

42 Oﬂmmsmo Organic Sek | Versuche +
Photovoltaic Aufgaben
photo o

electronics

Arbeitsmaterialien
Sekundarstufe |

Versuche und Aufgaben

Material * Multimeter
* 2 Kabel mit Krokodilklemmen *
* Solarmotor
e LED-Taschenlampe

Hinwels:

Diemit elnem * gekennzeichne-
ten Chemikallen & Materiallen
sind nicht Im Koffer enthalten!

Hinweise

Die Arbeitsmaterialien fir die Sekundarstufe | behandeln die Thematik ,Organische Pho-
tovoltaik* in didaktisch stark reduzierter Weise. Die Aufgaben beziehen sich hauptsachlich
auf die Phanomenebene. Tiefergehende Kenntnisse im Bereich der organischen Chemie,
beispielsweise uber konjugierte Doppelbindungen werden nicht vorausgesetzt. Grundlagen
von organischen Verbindungen, b |sweise ihr molekularer Aufbau,

reich. Auf Strukurformeln organischer Molekiile wird verzichtet.

Fir die Erklarung der Stromleitung in organischen Materialien wurden einfache Funktions-
modelle entwickelt und in den Arbeitsblattern eingesetzt. Dabei wurde auf das Energie-
stufenmodell verzichtet. Entprechend werden auch in der Flash-A ation im Teil ,,Funk-
tionsmodell der Energieumwandlung® die Elementarprozesse so dargestellt, dass die
Schilerinnen und Schiiler auch die Aufgaben auf Arbeitsblatt 7 I6sen konnen. Weitergehen-
de didaktische Hinweise zum Einsatz der Versuche und Arbeitsblatter in der Sek | finden
sich auf Seite 85.

(Die Bezeichung der Elektroden erfolgt in Anlehnung an die Fachliteratur: FTO = Anode,
Galinstan = Kathode)

a3

Aufgabe

Oﬂmmsmo Organic Sek | Versuche +
Photovoltaic Blatt /7 Aufgaben
photo tom)

electronics

Bestandteile der Solarzelle und ihre Funktionen

Aufgabe 1
Ordne die folgenden Begriffe den einzelnen Bestandteilen in dem Schema der Solar-

zelle zu:

FTO-Glas Galinstan-Tropfen Foldback-Klammer
P3HT/PCBM-Schicht Kupferstreifen

Aufgabe 2

Beschreibe die Funktion der einzelnen Bestandteile der Solarzelle in kurzen Satzen.
Verwende dabei die unten stehenden, fettgedruckten Begriffe.

Hinweis: In dem Modul , Aufbau der Eigenbau-Solarzelle* der Flash-Animation ,Organi-
sche Photovoltaik” findest du Informationen zu den jeweiligen Funktionen!

Kathode chlassig ten isch  Anode
photoaktive Schicht  Stromleiter zur Kathode fliissig stromleitend
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46

Versuch &
Aufgabe

Raumlicht
LU

Oﬂ@mﬂmﬂ Organic Sek | Versuche +
Photovoltaic Blatt 4/7 Aufgaben
photo oM

electronics

Strom- und Spannungsmessung mit verschiedenen
Lichtquellen

Ve hi-M g der elektrischen Sp U
Verschalte die Solarzelle zur Messung der Spannung mit einem Multimeter. Kontak-
tiere dazu zunéchst nur eine photoaktive Flache (Plus-Pol = FTO-Glas, Minus-Pol =
Galinstan bzw. Kupferzuleitung). Miss die erzeugte Spannung bei Raumbeleuchtung.
Untersuche die beiden anderen photoaktiven Flachen der Solarzelle in der gleichen
Weise. Notiere alle Messergebnisse in der nachfolgenden Tabelle!

Verbinde nun alle drei Kupferzuleitungen mit einem Stiick Kupferfolie und miss die
erzeugte Spannung der vergréBerten photoaktiven Flache.

Wiederhole diese Spannungs-Messreihe jeweils bei Bestrahlung der Zelle mit der
weiBen LED-Taschenlampe, sowie mit den farbigen LEDs der Lampe (blau, griin,
rot). Halte den Abstand der Lampe konstant und notiere alle Messwerte!l

Versuch 2 - Messung der elektrischen Stromstirke |
« Schalte das Multimeter nun auf Stromstérke-Messung und wiederhole alle Mess-
reihen aus Versuch 1. Notiere auch hier alle Werte in der Tabelle!

Weisse LED _Blaue LED _Griine LED ~Rote LED
HImA] LUy mAY U] A U V) mA) Umv) [ 1mA]

Aufgabe 1

Kreuze mit Hilfe deiner Beobachtungen aus Versuch 1und 2 die richtigen Aussagen an:
O le gréBer die photoaktive Flache, desto groBer wird die erzeugte Spannung.

[0 Die Spannung ist annahernd unabhangig von der GréBe der photoaktiven Flache.

O Je groBer die photoaktive Flache, desto groBer wird die erzeugte Stromstarke.
[ Die Stromstérke ist annahernd unabhéngig von der GroBe der photoaktiven Flache.

Aufgabe 2

Plane gemeinsam mit deinem Partner und einer weiteren Schiilergruppe eine Experi-
mentieranordnung, mit der die Spannung erhéht werden kann. (Hinweis: Man benétigt
eine zweite Solarzelle.) Uberpriife deinen Experimentvorschlag!

Aufgabe 3
Uberpriife, inwiefern die Messergebnisse aus Versuch 1 & 2 mit den Beobachtungen mit
dem Motor aus Versuch 2 & 3 (Arbeitsblatt 2, S. 44) (ibereinstimmenl

47 O—.Omsmo Organic Sek | Versuche +
Photovoltaic Blatt 5/7 Aufgaben
v:ono ans

electronics

Information - Qrganische Halbleiter im Vergleich zu anorganischen
Halbleitern und Metallen

Das Herzstiick der organischen Solarzelle - die photoaktive Schicht - besteht aus or-
ganischen Halbleitern. Die Halbleiter-Eigenschaft ist wesentliche Voraussetzung dafiir,
dass Lichtenergie in elektrische Energie umgewandelt werden kann und dass letzten
Endes ein elektrischer Strom flieBt. Abbildung 3 vergleicht modellhaft den Transport
elektrischer Ladung in einem metallischen Leiter, in einem anorganischen Halbeiter und

in einem organischen Halbleiter.

Metallischer Leiter

Die Atome eines Metalls liegen geordnet in Form von positiv gelade-

nen in einem vor Die sind
losgeldst von ihren und bilden
ein aus freien Diese kdnnen sich

Uber das Metaligitter bewegen. Wird das Metall mit einem &uBeren
Stromkreis verbunden, so flieBen die freien Elektronen in Richtung
Plus-Pol. Damit das Metall nach auGen hin elektrisch neutral bleibt,
ricken vom Minus-Pol Elektronen in das Metall nach.

Die Atome eines ( sind durch
Durch
fuhr, z.B. durch Lichtenergie, kann sich ein Elektron von seinem Atom
bzw. aus der Elektronenpaarbindung 18sen und zum Plus-Pol wandern.
Es bleibt eine Elektronenfehistelle (ein positives Loch) zurlick. Diese
wird durch den Ubergang eines Elektrons vom Nachbaratom aufgefllit.
Das Loch verschiebt sich dabei in Richtung Minus-Pol. Vom Minus-Pol
ricken weitere Elektronen nach, die sich Uber die Locher in Richtung
Plus-Pol bewegen. Die positv geladenen Locher wandern somit indirekt
zum Minus-Pol.

O aus indenen di

Atome durch verknUpft sind.
Innerhalb dieser MolekUle sind einige Elektronen frei beweglich.
Durch z.B.durchl kann sich ein Elektron

aus einem Halbleiter-Molekil herausldsen und zum benachbarten
MolekUl Uberspringen (Hopping-Prozess). Es wandert durch dieses
Molek{l in Richtung Plus-Pol In dem urspringlichen Molekdl ist nach
dem Hopping eine positiv

(ein Loch) entstanden. Das positive Loch wandert in der angedeuteten
Weise in Richtung Minus-Pol.

Legende
positiv geladener Elektron Elektronenfehl- Atom eines Molekil eines Licht
Metallatomrumpf stelle / Loch
Halbleiters Halbleiters
Abb. 3: Modell des L in und Halbleitern
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50 organic Organic Sek Il Versuche +
Photovoltaic Aufgaben
photo tom

electronics

Arbeitsmaterialien
Sekundarstufe Il

Versuche und Aufgaben

Material * Multimeter
* 2 Kabel mit Krokodilklemmen *
* Solarmotor
e LED-Taschenlampe

Hinwels:

Die mit elnem * gekennzeichne-
ten Chemikallen & Materlallen
sind nicht im Koffer enthalten!

Hinweise

Die Arbeitsmaterialien fiir die Sekundarstufe Il vernetzen oligatorische Fachinhalte aus

den Themengebieten Kunststoffe, Farbstoffe und Nanomaterialien am Anwendungbeispiel
»Organische Photovoltaik® (OPV). Bei den Versuchen mit der OPV werden Parameter unter-

sucht, die den Wirkungsgrad der Zelle beeinflussen.

Die Grundlage fir die theoretische Erarbeitung des Funktionsprinzips organischer Solarzel-
len bildet das Energiestufenmodell fiir Molekile. Um dieses Funktionsprinzip zu erschlie-
Ben, ist es notwendig das Energiestufenmodell fir ,kleine” Molekiile mit konjugierten Dop-
pelbindungen auf Makromolekiile mit ausgedehntem, konjugierten Doppelbindungssystem
zu erweitern. Damit geht eine Verschmelzung konkreter Energiestufen zu kontinuierlichen
Energiebandern und eine Verringerung der Energiedifferenz zwischen hochster besetzter
und niedrigster unbesetzter Energiestufe einher und das Material wird photoaktiv und halb-
leitend. Diese modelltheoretische Klammer zwischen herkémmlichen Farbstoffmolekiilen
und halbleitenden Makromolekiilen wird in den Arbeitsblattern und in der Flash-Animation
gefestigt. Weitergehende didaktische Hinweise zum Einsatz der Versuche und Arbeitsblat-
ter in der Sek Il finden sich auf Seite 86-87.

(Die Bezeichung der Elektroden erfolgt in Anlehnung an die Fachliteratur: FTO = Anode,
Galinstan = Kathode)

51

Autgabe

organic Organic sek Il Versuche +
Photovoltaic Blatt /13 Aufgaben
photo orn

electronics

Bestandteile der Solarzelle und ihre Funktionen

Aufgabe 1
Ordnen Sie die folgenden Begriffe den einzelnen Bestandteilen in dem Schema der
Solarzelle zu:

FTO-Glas Galinstan-Tropfen Foldback-Klammer
P3HT/PCBM-Schicht Kupferstreifen

1.

Aufgabe 2

Beschreiben Sie die Funktion der einzelnen Bestandteile der Solarzelle in kurzen S&t-
zen. Verwenden Sie dabei die unten stehenden, fettgedruckten Begriffe.

Hinweis: In dem Modul , Aufbau der Eigenbau-Solarzelle* der Flash-Animation ,Organi-
sche Photovoltaik” finden Sie Informationen zu den jeweiligen Funktionen!

Kathode li lassig halten Metallgemisch  Anode
hotoakti St iter zur Kathode fliissig stromleitend

1.
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T » Photovoltaic Blatt 4/13 Aufgaben
photo (0PV)

electronics

Strom- und Spannungsmessungen mit verschiedenen Autgae

Lichtquellen

Zwei wichtige Kenngréen von Solarzellen sind die Leerlaufspannung V. (open circuit
voltage) und die Kurzschlussstromstarke lg. (shortcut current). Die Leerlaufspannung
bezeichnet die Spannung, die ohne Verbraucher gemessen wird. Sie ist die maximale
Spannung, die die Solarzelle aufbauen kann. Die Kurzschlussstromstarke wird gemes-
sen, wenn beide Pole ohne jeglichen Widerstand miteinander verbunden sind. Sie be-
zeichnet also die maximale Stromstéarke, die die Solarzelle unter gegebener Bestrahlung
liefern kann.

V hi-M g der Leerlauf Voo

Verschalten Sie eine photoaktive Flache der Solarzelle mit einem Multimeter.

Messen Sie die erzeugte Spannung bei Raumbeleuchtung.

Untersuchen Sie die beiden anderen photoaktiven Flachen der Solarzelle in der glei-
chen Weise und notieren Sie alle Messergebnisse in der nachfolgenden Tabellel
Verbinden Sie nun alle drei Kupferzuleitungen mit einem Stiick Kupferfolie und mes-

sen Sie die erzeugte Spannung der vergréBerten photoaktiven Flache.

Wiederholen Sie diese Messreihe jeweils bei Bestrahlung der Zelle mit Sonnenlicht,
mit der weiBen LED-Taschenlampe, sowie mit den farbigen LEDs der Lampe. Variieren
Sie zunachst den Abstand der Lampe und beobachten Sie die Auswirkung auf die
Messwerte. Einigen Sie sich auf einen konstanten Abstand und notieren Sie die Wertel

V. h2-M derK bl arke |,
Schalten Sie das Multimeter nun auf Stromstérke-Messung und wiederholen Sie alle
Messreihen aus Versuch 1. Notieren Sie auch hier alle Werte in der Tabelle!

Sonnenlicht Weisse LED

Vo [mV] lee [MA] Vo [mV] lee [MA] Vo [mV] lec [MA]

Blaue LED

Grine LED Rote LED

V. [mV] I [mA] V. [mV] I [mA] V. [mV] 1. [mA]

organic Organic sek Il Versuche +
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Einfluss verschiedener Lichtquellen auf die
Leerlaufspannung und Kurzschlussstromstirke

Aufgabe 1
Kreuzen Sie mit
richtigen Aussagen an:

fe |hrer Beobachtungen aus Versuch 1 und 2 aus Arbeitsblatt 4 die

O le groBer die kontaktierte photoaktive Flache, desto groBer wird die
erzeugte elektrische Spannung.

O Die elektrische Spannung ist anndhernd unabhéngig von der GréBe
der kontaktierten photoaktiven Flache.

O le groBer die kontaktierte photoaktive Flache, desto gréBer
wird die erzeugte Stromstarke.

[0 Die Stromstérke ist anndhernd unabhangig von der GroBe der kontak-
tierten photoaktiven Flache.

O Die elektrische Spannung ist unabh&ngig von der Intensitét des ein-
strahlenden Lichts.

O leintensiver die einfallende Strahlung, desto gréBer wird die erzeugte
Stromstéarke.

[0 Die Stromstérke ist abhéngig von der Wellenlange des Lichts, mit dem
die Solarzelle bestrahlt wird.

[0 Die Stromstérke ist unabhangig von der Wellenlange des Lichts und nur
von der Intensitat der Strahlung abhéngig.

[0 Die Stromstarke ist von der Wellenlange und von der Intensitat des
Lichts abhéngig.

Hinweis:

Die Strahlungsintensitat wird unter anderem durch den Abstand der Lichtquelle zur pho-
toaktiven Flache bestimmt. Fir die Taschenlampe gilt: le naher die Lichtquelle, desto
héher die Intensitat der Strahlung.

Aufgabe 2

Planen Sie gemeinsam mit |hrem Partner und einer weiteren Schiilergruppe eine Expe-
rimentieranordnung, mit der die von lhnen maximal erreichte Spannung noch weiter er-
héht werden kann. (Hinweis: Man benétigt eine zweite Solarzelle.) Uberpriifen Sie lhren

Experimentiervorschlag!

Aufgabe 3
Uberpriifen Sie, inwiefern die Messergebnisse aus Versuch 1 & 2 mit den Beobachtun-
gen mit dem Motor aus Versuch 2 & 3 (Arbeitsblatt 2) iibereinstimmenl
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Aufgabe &
Information

KOHLENSTOFF-NANOROHREN GRAPHEN Cgo-FULLEREN

Abb. 6: Nano-Modifikationen des Kohlenstoffs

organic Organic Sek I Versuche +

Photovoltaic Blatt 8/13 Aufgaben
photo V)

electronics

Nano-Materialien

Was bedeutet ,nano” und was sind Nanomaterialien?

Der Begriff ,nano"” kommt aus dem Griechischen und bedeutet ,Zwerg". Ein Nanome-
ter (nm) ist ein Milliardstel eines Meters (1 nm = 10"° m). Ein DNS-Strang ist beispielswei-
se 2,5 nm breit, ein Proteinmolekil 5 nm. Ein rotes Blutkérperchen weist einen Durch-
messer von ca. 7000 nm auf und ein menschliches Haar hat einen Durchmesser von ca.
80.000 nm! Als nanostrukturierte Materialien oder Kurz Nano-Materialien bezeichnet
man Stoffe, deren Teilchen in mindestens einer rdumlichen Ausdehnung kleiner als

100 nm sind. lhr Verhalten wird stark durch die Nanostruktur beeinflusst.

Aufgabe 1

Abbildung 6 zeigt die Strukturen von drei Kohlenstoff-Modifikationen, die zu den Nano-
materialien gehéren. Vergleichen Sie die Modifikationen und entscheiden Sie, in wie vie-
len und in welchen Dimensionen der Begriff ,nano” fir die einzelnen Materialien zutrifft!
Fiihre gegebenenfalls auch eine Internetrecherche zu diesen Materialien durchl

Aufgabe 2

Aus C,-Fullerenen werden Komponenten
fur organische Solarzellen hergestellt,

u. a. das sogenannte PCBM (Phenyl-C,-
butansauremethylester). Begriinden Sie,
warum in der chemischen Bezeichnung
von PCBM ..Oa.. und nicht ..08, vorkommt!

Aufgabe 3

Stellen Sie eine begriindete Vermutung
dariiber auf, ob PCBM hydrophil oder
lipophil istl Abb. 7: Strukturen von C,, und PCBM
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Abb. 8:
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Photovoltaic Blatt 9/13 Aufgaben
photo (o)

electronics

Photovoltaischer Effekt und elektronische Struktur
organischer Halbleiter

Ph Itaischer Effekt in organischen Halblei

Auf molekularer Ebene ist ein ausgedehntes, konjugiertes Doppelbindungsystem ein
wesentliches Merkmal organischer Halbleiter-Molekiile (vgl. S. 56) und die wichtigste
Voraussetzung fiir den photovoltaischen Effekt in organischen Solarzellen. Der photo-
voltaische Effekt bezeichnet die Umwandlung von Lichtenergie in elektrische Energie.
Damit verbunden ist die Fahigkeit solcher Molekiile, Lichtquanten (Photonen) aus dem
sichtbaren Bereich des elekromagnetischen
Spektrums zu absorbieren und Elektronen von

dem hochsten b Energieni HBE*
in das niedrigste unbesetzte Energieniveau
NUE* anzuheben. Dadurch wird das Molekil

in den angeregten Zustand versetzt und es

bildet sich ein Elektronen-Loch-Paar (Exciton)

Grundzustand Zustand

aus (Abb. 8). Die GroBe der Energieliicke (AE)
zwischen HBE und NUE bestimmt die Mindest-
Effekt - energie der Lichtquanten, die fiir die Solarzelle

Molekile

*Hinwels:

Im Orbitalmodell bezeichnet
das HBE das HOMO (highest

nutzbar sind.

Elek ische Struktur organischer Halbleiter-Molekiile
Abbildung 9 stellt den Zusammenhang zwischen Lange des konjugier-

occupled molecular orbital) ten Doppelbindungssystems und der GréBe der Energieliicke zwischen
und das NUE das LUMO (lowest HBE und NUE dar. Mit steigender Anzahl konjugierter Doppelbindungen

unoccupied molecular orbital).

steigt die Anzahl besetzter und unbesetzter Energiestufen. Gleichzeitig
verringert sich die Energieliicke AE zwischen HBE und NUE. In einem
Makromolekiil mit einem ausgedehnten konjugierten Doppelbindungs-
system ist die Energieliicke so klein, dass ihr Betrag dem von Photonen
des sichtbaren Lichts entspricht.

HBE

eine. 2wes knjugerte je konju et viele konjugi
Doppemindung Doppeidindingen &

Abb. 8: Vergleich von konjugl D bild im Energ I
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