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Organische Solarzellen

N ichtfossile Energien wie die Sonnenenergie stehen zunehmend im
Mittelpunkt unterschiedlichster Forschungsfelder. Vielversprechende
Perspektiven fiir die Entwicklung preiswerter und leichter Photovol-
taikeinheiten bieten organische Polymere, die eine einfache Fertigung
der aktiven Schichten durch Verfahren in Losung ermoglichen. Die
Funktion derartiger excitonischer Solarzellen beruht auf dem photo-
induzierten Elektronentransfer von einem Donor zu einem Akzeptor.
Ein mittlerweile sehr verbreitetes Akzeptormaterial sind Fullerene, die
sich durch eine hohe Elektronenaffinitit und einen effizienten La-
dungstransport auszeichnen. Am effektivsten sind solche Solarzellen
als bikontinuierliches Polymer-Fulleren-Komposit, auch als Hetero-
iibergang bezeichnet. Die zurzeit besten derartigen Solarzellen errei-
chen einen Wirkungsgrad von etwa 5 %; um anwendungs- und
markttaugliche Systeme zu erhalten, muss jedoch erst das komplexe
Wechselspiel zwischen der Morphologie der aktiven Schicht und ihren
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elektronischen Eigenschaften deutlich besser verstanden werden.

1. Einleitung

Organische Solarzellen gehoren zu einer als excitonische
Solarzellen bezeichneten Klasse von Photovoltaiksystemen,
die dadurch gekennzeichnet sind, dass sie nach Anregung mit
Licht stark gebundene Elektron-Loch-Paare (Excitonen)
bilden."! Der Grund fiir das Auftreten dieser Excitonen sind
die niedrigen Dielektrizitdtskonstanten der organischen
Komponenten, die nicht ausreichen, um eine direkte Disso-
ziation des Elektron-Loch-Paares zu bewirken, wie es bei den
stark dielektrischen anorganischen Photovoltaikmaterialien
iiblicherweise der Fall ist. In excitonischen Solarzellen findet
die Dissoziation der Excitonen fast ausschlieBlich an der
Grenzflache zwischen zwei Materialien unterschiedlicher
Elektronenaffinititen (und/oder Ionisationspotentiale) statt:
dem Elektronendonor (oder einfach Donor) und dem Elek-
tronenakzeptor (oder einfach Akzeptor). Um in organischen
Solarzellen wirksam Photostrom zu erzeugen, miissen ein
geeignetes Donor-Akzeptor-Paar und eine dazu passende
Solarzellarchitektur gewihlt werden.

In den mehr als zwanzig Jahren seit der bahnbrechenden
Arbeit von Tang®? sind organische Solarzellen schrittweise
verbessert worden und erreichen heute Energieumwand-
lungseffizienzen (7, siche Abbildung 1) von ca. 5%.5 Zur
Entwicklung anwendungstauglicher = Funktionseinheiten
wurden hauptsichlich zwei Konstruktionsprinzipien unter-
sucht: die Donor-Akzeptor-Doppelschicht,®* 1 die gewohn-
lich durch Abscheiden molekularer Komponenten im
Vakuum erzeugt wird,""! und der Heteroiibergang (bulk he-
terojunction, BHJ),['>"* bei dem es sich im Idealfall um ein
bikontinuierliches Komposit aus Donor- und Akzeptorphase
handelt, in dem die entscheidende Grenzfliche zwischen
Donor und Akzeptor maximiert ist. Polymerbasierte Photo-
voltaikzellen, die aus Losungen erzeugt werden konnen und
zumeist als BHJ-Systeme gefertigt werden, kommen der
Vision von organischen Solarzellen als billige, leichte und
mechanisch biegsame Bauelemente am néchsten. Bei BHJ-
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Systemen besteht der Vorteil einer Fertigung aus Losung
gegeniiber der Vakuumabscheidung darin, dass die aktive
Kompositschicht in einem einzigen Schritt erzeugt werden
kann. Hierzu steht eine Reihe von Techniken zur Verfiigung,
z.B. Tintenstrahldrucken, Schleuderbeschichten oder Wal-
zengieBen (roller casting). Unabhéngig von der jeweiligen
Bauweise ist allen Klassen von organischen Solarzellen die
fast ausschlieBliche Verwendung von Fullerenen als Elek-
tronenakzeptorkomponente gemeinsam. Die hohe Elektro-
nenaffinitdt und das iiberlegene Ladungstransportvermégen
machen Fullerene zur besten derzeit verfiigbaren Akzeptor-
komponente fiir solche Bauelemente.

Den aktuellen Stand der Technik im Bereich der organi-
schen Photovoltaik reprédsentieren BHJ-Solarzellen aus
Poly(3-hexylthiophen) (P3HT) und dem Fullerenderivat
[6,6]-Phenyl-C61-buttersduremethylester (PCBM) mit re-
produzierbaren Wirkungsgraden von rund 5%.5* Um zu
Wirkungsgraden von vielleicht 10 % zu gelangen, miissen die
grundlegenden elektronischen Wechselwirkungen zwischen
den polymeren Donoren und den Fulleren-Akzeptoren sowie
das komplexe Wechselspiel zwischen der Zellarchitektur, der
Morphologie der aktiven Schicht, dem Verarbeitungsverfah-
ren und den fundamentalen elektronischen Prozessen besser
verstanden sein. In diesem Aufsatz fassen wir jiingste Fort-
schritte bei der Optimierung von organischen Polymer-Ful-
leren-Solarzellen mit Heteroiibergang zusammen und unter-
suchen, wie diese Erkenntnisse zu einem besseren Versténd-
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nis der an der Energieumwandlung beteiligten Vorgénge und
auch zu Verbesserungen der Leistungsdaten gefiihrt haben.

2. Optimierung von organischen Solarzellen anhand
mechanistischer Prinzipien

Ansitze zur Optimierung organischer Solarzellen sollten
sich immer an den grundlegenden Wirkmechanismen orien-
tieren. Schema 1 zeigt den Mechanismus, mit dem excitoni-
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Schema 1. Allgemeiner Mechanismus fiir die Umwandlung von Licht-
energie in excitonischen Solarzellen.

sche Solarzellen Lichtenergie in elektrische Energie um-
wandeln. Nach dem allgemein akzeptierten Mechanismus
besteht der Prozess aus vier Teilschritten:* 1) Absorption
von Licht unter Erzeugung von Excitonen, 2) Diffusion der
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Excitonen, 3) Dissoziation der Excitonen unter Erzeugung
von Ladungen und 4) Ladungstransport und Ladungssamm-
lung. Abbildung 1 zeigt den Aufbau einer typischen BHJ-
Solarzelle mit den an den jeweiligen Prozessen beteiligten
Komponenten sowie eine Strom-Spannungs-Kurve mit den
fiir die Leistung einer Solarzelle entscheidenden Grof3en.
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Abbildung 1. Aufbau einer Polymer-Fulleren-BH)-Solarzelle. Der vergrs-
Rerte Ausschnitt zeigt die bikontinuierliche Morphologie der aktiven
Schicht. ITO ist Indiumzinnoxid und PEDOT-PSS ist Poly(3,4-ethylen-
dioxythiophen)-polystyrolsulfonat. Das Diagramm mit typischen
Strom-Spannungs-Kennlinien fiir Hell- und Dunkelstrom in einer Solar-
zelle verdeutlicht die wichtigsten Parameter einer solchen Funktions-
einheit: J,. ist die Kurzschlussstromdichte, V., ist die Leerlaufspan-
nung, J., und V,, sind der Strom bzw. die Spannung am Punkt maxima-
ler Leistung, und FF ist der Fiillfaktor. Die Umwandlungseffizienz 7 ist
sowohl vereinfacht als das Verhiltnis von Ausgangs- (P, zu Ein-
gangsenergie (P,,) als auch mithilfe der Parameter, die sich aus den
Strom-Spannungs-Kennlinien ableiten, definiert.
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Die elementaren Reaktionsschritte von der Photoanre-
gung bis zur Bildung freier Ladung sind in Schema 2 ange-
geben.>1% Der Prozess kann ganz analog auch unter Anre-
gung des Akzeptors stattfinden, und die Details dieses Me-

D+ A =— + po+a )
D+ A [D*, A] )

[D*, Al (D™, A”] 3)
D™, A D™+ A “)

Schema 2. Elementarschritte der photoinduzierten Ladungstrennung
mit einem Donor (D) und einem Akzeptor (A): 1) Photoanregung des
Donors; 2) Diffusion eines Excitons und Bildung eines Sto3komplexes;
3) Elektronentransfer innerhalb des Stofkomplexes unter Bildung
eines Zwillingspaars; 4) Ladungstrennung.

chanismus wurden in der Literatur ausfiihrlich beschrieben.!""!
Wichtig ist, dass der Elektronentransfer um einiges kompli-
zierter ist als in Schema 1 gezeigt. Der Prozess muss energe-
tisch begiinstigt sein, damit das Zwillingspaar (geminate pair)
in Schritt 3 von Schema 2 gebildet werden kann, und es muss
eine energetische Triebkraft geben, um dieses iiber Coulomb-
Krifte verbundene Elektron-Loch-Paar zu trennen.

Es ist offensichtlich, dass sich die Wahl des Donor-Ak-
zeptor-Komposits in der aktiven Schicht auf den gesamten
Mechanismus auswirkt, mit Ausnahme der Ladungssamm-
lung, die an der elektronischen Schnittstelle zwischen der
aktiven Schicht und der Elektrode stattfindet. Ausfiihrliche
Beschreibungen der Verfahrensschritte, die fiir die Fertigung
der Bauelemente verwendet werden, finden sich in der Lite-
ratur."” Neben den gezeigten mechanistischen Schritten wird
auch die Leerlaufspannung (V,.) von den energetischen Be-
ziehungen zwischen dem Donor und dem Akzeptor be-
stimmt, d.h., V. hiangt nicht von den Arbeitsfunktionen von
Kathode und Anode ab, wie man es bei einer vereinfachen-
den Betrachtung dieses Diodenaufbaus annehmen sollte.
Insbesondere wird beobachtet, dass die Energiedifferenz
zwischen dem HOMO des Donors und dem LUMO des
Akzeptors eng mit der Leerlaufspannung korreliert ist
(Schema 1).1181%

Es scheint daher klar, dass die Wahl der Komponenten in
der aktiven Schicht wie auch deren Morphologie, die die
physikalische Wechselwirkung zwischen dem Donor und dem
Akzeptor festlegt, iiber das Leistungsverhalten des Bauele-
ments entscheiden. Daher liegt der Schwerpunkt im Folgen-
den auf der Beschreibung von Ansétzen zur Optimierung der
elektronischen und physikalischen Wechselwirkungen zwi-
schen polymeren Donoren und Fulleren-Akzeptoren in BHJ-
Solarzellen. Modifizierungen in der Bauweise (etwa die Ver-
wendung einer Pufferschicht) oder die Wahl der Elektroden
sind ebenfalls wichtige Aspekte, sollen jedoch im Rahmen
unserer Diskussion nur von untergeordneter Bedeutung sein.

3. Elektronische Donor-Akzeptor-Wechselwirkungen

Im Prinzip beruht die Optimierung von Polymer-Fulleren-
Solarzellen auf der Feinabstimmung der elektronischen Ei-
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genschaften und Wechselwirkungen der Donor- und Akzep-
torkomponenten, mit dem Ziel, moglichst gute Lichtabsorp-
tionseigenschaften zu erzielen, moglichst viele freie Ladun-
gen bei minimalem Energieverlust zu erzeugen und die La-
dungen moglichst schnell und mit minimaler Rekombination
zu den Elektroden zu transportieren. Ein solcher Ansatz, der
ausschlieBlich die elektronischen Merkmale der Einzelkom-
ponenten berticksichtigt (Absorptionskoeffizient, Ladungs-
tragerbeweglichkeit usw.), vernichlissigt jede Art von mor-
phologischen Aspekten, die aber ebenfalls von entscheiden-
der Bedeutung sind und in den folgenden Abschnitten dis-
kutiert werden. Dennoch ist es notwendig, die idealen elek-
tronischen Merkmale kennenzulernen, tiiber die jede
Komponente verfiigen sollte, um verbesserte, hocheffiziente
Photovoltaiksysteme entwerfen zu kénnen.

Die beiden Komponenten, die es zu optimieren gilt, sind
ein losliches Fulleren (im Allgemeinen ein Cg-Derivat) als
Akzeptor und ein polymerer Donor, der in Losung verar-
beitet werden kann. Fullerene werden derzeit aus mehreren
Griinden als das ideale Akzeptormaterial fiir organische So-
larzellen gesehen. Zunéchst einmal haben sie ein energetisch
tiefliegendes LUMO,? das ihnen eine sehr hohe Elektro-
nenaffinitét relativ zu den zahlreichen in Frage kommenden
organischen Donoren verleiht. Wegen seines dreifach entar-
teten LUMO kann Cg, au3erdem reversibel und durch bis zu
sechs Elektronen reduziert werden, was seine Féhigkeit zur
Stabilisierung negativer Ladungen illustriert. Von Bedeutung
ist hierbei, dass man eine Reihe von Blends aus Fulleren und
konjugierten Polymeren kennt, die einen ultraschnellen
photoinduzierten Ladungstransfer eingehen (ca. 45 fs), bei
einem um GroBenordnungen langsameren Riicktransfer.?!!
Des Weiteren wurde nachgewiesen, dass Cy, eine sehr hohe
Elektronenbeweglichkeit von bis zu 1cm?V~'s™! in Feld-
effekttransistoren (FETs) aufweist.””!

Es sind diese grundlegenden Merkmale — zusammen mit
der Eigenschaft 16slicher Fullerenderivate, in dicht gepackten
Strukturen zu kristallisieren, die einen effizienten Ladungs-
transport ermoglichen™ —, die Fullerene zu den wichtigsten
Akzeptormaterialien fiir BHJ-Solarzellen gemacht haben.
Die elektronische Struktur der Fullerene wird durch chemi-
sche Funktionalisierung, wie sie gewohnlich zur Solubilisie-
rung vorgenommen wird, praktisch nicht veréndert: Bei den
meisten funktionalisierten Fullerenen variiert das erste Re-
duktionspotential nur um =+ 100 mV relativ zu dem von
Cyo.'52%] Daher kann man leicht ableiten, welche Randbe-
dingungen und Anforderungen die Elektronenbandstruktur
eines idealen polymeren Donors erfiillen muss. Die Verhilt-
nisse sind in Abbildung2 am Beispiel von MDMO-PPV
(Poly[2-methoxy-5-(3,7-dimethyloctyloxy)-1,4-phenylen]-alt-
(vinylen)) und P3HT, zwei der hiufigsten Donorpolymere,
veranschaulicht.

Die erste Randbedingung ist, dass der Donor bei Licht-
anregung einen Ladungstransfer zum Fulleren ausfiihren
muss (siehe Schema 1). Damit dieser Prozess begiinstigt ist,
wird eine energetische Triebkraft benoétigt, die hoher ist als
die Bindungsenergie des Excitons. Diese Bindungsenergie ist
die Coulomb-Anziehung des gebundenen Elektron-Loch-
Paares im Donor; als typische Werte werden 0.4 bis 0.5 eV
geschiitzt.””! Die energetische Triebkraft bewirkt die Disso-
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Abbildung 2. Bandstrukturdiagramm, das die HOMO- und LUMO-Energien von P3HT,
MDMO-PPV und einem ,idealen“ Donor relativ zur Bandstruktur von PCBM verdeut-

licht.

66

ziation des Excitons unter Bildung eines Zwillingspaars
(Schritt 3 in Schema 2). Eine zusitzliche energetische Trieb-
kraft wird dann benétigt, um dieses durch Coulomb-Kréfte
verbundene Zwillingspaar zu trennen und so freie Ladungs-
trager zu erzeugen. Dieser Prozess wird sowohl thermisch als
auch durch das intrinsische elektrische Feld des Bauelements
unterstiitzt.

In der Literatur finden sich detaillierte Ausfithrungen
dariiber, welche energetischen Anforderungen fiir einen
photoinduzierten Elektronentransfer im Festkorper erfiillt
sein miissen. Ganz allgemein gilt, dass die Umwandlung
zweier neutraler Spezies in zwei getrennte geladene Spezies
exergon sein muss."®?"! Als Erfahrungswert gilt, dass die ener-
getische Gesamttriebkraft des Elektronentransfers vom
Donor zum Akzeptor der Energiedifferenz (dem Offset)
zwischen dem LUMO des Donors und dem LUMO des Ak-
zeptors entspricht. Es scheint, dass diese Energiedifferenz
mindestens 0.3 eV betragen muss, um die Excitonspaltung
und die Ladungsdissoziation zu bewirken.’®* Zugleich
jedoch bringt eine groBere Differenz zwischen den LUMOs
offenbar keine Vorteile mit sich und bedeutet letztlich nur die
Verschwendung von Energie, ohne dass ein Beitrag zur So-
larzellleistung erzielt wird.”” Das ideale Polymer sollte also
so ausgelegt sein, dass genau die Mindestdifferenz zwischen
den LUMOs resultiert; auf diese Weise wiirde bei der Exci-
tonspaltung keine Energie verschwendet werden, und zu-
gleich konnte man die Bandliicke des Polymers moglichst
klein halten, um so eine moglichst hohe Lichtabsorption zu
erzielen. Das LUMO eines idealen Polymers befidnde sich bei
etwa 3.9 eV, wenn man eine LUMO-Energie von 4.2 eV fiir
PCBM, das am hiufigsten und erfolgreichsten eingesetzte
Fullerenderivat, zugrunde legt.
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Um die optimale HOMO-Energie zu bemessen,
muss man Uberlegungen zur Bandliicke des Polymers
und dementsprechend zur Lichtabsorption anstellen
und auBerdem den Einfluss der Leerlaufspannung V.
beriicksichtigen. Je niedriger das HOMO liegt, desto
hoher ist die theoretisch erreichbare Leerlaufspannung,
doch desto groBer ist auch die Bandliicke, was die
spektrale Uberlappung mit dem Photonenfluss der
Sonne verringert, der sein Maximum bei 1.8 eV (ca.
700 nm) hat. Ein Kompromiss ldsst sich finden, wenn
man bedenkt, dass eine Bandliicke von ca. 1.5€eV ein
optimaler Wert fiir einen polymeren Absorber ist.!
Hieraus ergibt sich eine HOMO-Energie von ca. 5.4 eV,
entsprechend einer maximal erreichbaren Leerlauf-
spannung V,. von 1.2 V. Der optimale Wert von 1.5 eV
geht aus einer detaillierten Analyse hervor, die den er-
reichbaren V_.-Wert und die Bandliicke des Donors
gegeneinander abwigt.? Weitere Kriterien fiir ein
ideales System sind eine breite Absorptionsbande des
Polymers zwischen 4.1 und 1.5 eV und ein hoher Ab-
sorptionskoeffizient von mindestens 10° cm™'. Ebenfalls
gefordert ist eine hohe Ladungstriagerbeweglichkeit, die
dem Wert von PCBM entsprechen sollte
(102 ecm*V~'s7!, gemessen unter raumladungsbegrenz-
ten Bedingungen,™ oder 107! cm®>V~!s™!, gemessen in
einer FET-Anordnung®); auf Einzelheiten der La-
dungstragerbeweglichkeit werden wir erst in den fol-
genden Abschnitten eingehen.

Es wurden mehrere Studien beschrieben, in denen auf der
Grundlage des in Schema 1 gezeigten Solarzellmechanismus
— und ganz analog zu den obigen Uberlegungen — der theo-
retische oder empirische Entwurf eines optimal passenden
Donorpolymers fiir PCBM versucht wurde.®***3! In jiingster
Zeit kamen spezielle Uberlegungen beziiglich der elektroni-
schen Wechselwirkung zwischen dem Polymer und dem Ful-
leren hinzu, die auf neuen, detaillierten Erkentnissen zum
Photoumwandlungsprozess beruhen und die den vereinfach-
ten Mechanismus in Schema 1 in Frage stellen.

Der erste Vorgang, den man betrachten muss, ist die
genaue Abfolge der Ereignisse, die — nach der Lichtabsorp-
tion und der Bildung des Excitons — zur Ladungstrennung im
polymeren Donor fithren. Nach dem allgemein akzeptierten
Mechanismus findet ein direkter Elektronentransfer vom
Donor zum Akzeptor statt, der sich an die Diffusion des
Excitons zur Donor-Akzeptor-Grenzflache anschlie3t. Ein
anderer moglicher Mechanismus (Schema 3) umfasst einen
resonanten Forster-Energietransfer (FRET) vom Donor zum
Akzeptor (nach vorheriger Anregung), der ein Exciton im
Akzeptor erzeugt. Ein Elektronentransfer vom Donor zum
Akzeptor durch Oxidation des Donors durch den angeregten
Akzeptor fithrt dann zu einem freien Elektron und einem
freien Elektronenloch, sofern sich die HOMOs der beiden
Komponenten hinreichend unterscheiden, um eine Triebkraft
fir den Ladungstransfer bereitzustellen. Dieser Prozess
wurde in kovalenten Oligomer-Fulleren-Dyaden in Losung®®
und bei Fullerenen im Festkorperzustand nachgewiesen.””)

In letzterem Fall wurde ein Farbstoff (Nilrot) mit PCBM
in einer Polystyrolmatrix verblendet. Die kleinen Farbstoff-
molekiille ahmen ndherungsweise die Absorptions- und
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Schema 3. FRET-Mechanismus der Sonnenenergieumwandlung.

Emissionscharakteristik eines typischen konjugierten Poly-
mers nach, liegen dabei aber rdumlich getrennt von den
PCBM-Molekiilen in der Polymermatrix vor. Die Emission
des Farbstoffs tiberlappt gut mit der schwachen Absorption
von PCBM zwischen 500 und 700 nm (eine Voraussetzung fiir
resonanten Energietransfer). In den zu Filmen verarbeiteten
Blends wurde eine betréchtliche Fluoreszenzloschung beob-
achtet, was als klarer Beleg fiir einen resonanten Energie-
transfer von Nilrot zu PCBM gewertet wurde. Die wichtige
Schlussfolgerung aus solchen Studien ist, dass ein resonanter
Energietransfer die Diffusionslédnge der Excitonen in konju-
gierten Polymeren iiber den Grenzwert von ca. 5 nm hinaus
vergroBern kann.”® Andernfalls wiren DoméinengroBen von
ca. 10 nm erforderlich, um zu vermeiden, dass die Diffusion
der Excitonen zum leistungsbegrenzenden Faktor wird. Ein
weiterer Aspekt ist, dass Donor-Akzeptor-Paare, die einen
wirkungsvollen resonanten Energietransfer mit anschliefen-
dem Ladungstransfer eingehen, in der Lage sein sollten, sta-
bilisierte Excitonen auf niederenergetischen Positionen ein-
zufangen. Es sei darauf hingewiesen, dass polymere Donoren
mit Bandliicken unter 1.8 eV eine Emission erzeugen, die
nicht mit der Absorption von Cy, iiberlappt, weshalb in
diesem Fall der RET-Mechanismus auszuschlieen ist.

Das letztendliche Resultat der beiden in Schema 1 und
Schema 3 gezeigten Mechanismen ist im Wesentlichen das
gleiche, dennoch kann der Grad, zu dem entweder der eine
oder der andere Mechanismus am Gesamtprozess beteiligt
ist, ein wichtiger Aspekt bei der Entwicklung neuartiger
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Photovoltaikmaterialien sein, je nachdem, in welchem
Ausmaf ein RET-Mechanismus die Diffusionsldnge der Ex-
citonen in einem Polymer vergrofern konnte. Dariiber hinaus
hat ein solcher Mechanismus zur Folge, dass auch die Ener-
giedifferenz der HOMOs von Donor und Akzeptor ein rele-
vanter Parameter wird und nicht einfach nur die LUMO-
Differenz zu beachten ist. Die Voraussetzungen, die ein ef-
fektives Donor-Akzeptor-Paar fiir resonanten Energietrans-
fer erfiillen muss, sind eine hohe Photolumineszenzausbeute
des Donors und eine starke Uberlappung zwischen der
Emission des Donors und der Absorption des Akzeptors.

Es gibt noch einen weiteren Aspekt, der beim Entwurf
konjugierter Polymere fiir eine Verwendung mit Fulleren-
Akzeptoren zu beachten ist und der weit iiber das verein-
fachte HOMO-LUMO-Diagramm in Schema 1 hinausgeht.
Die energetischen Verhiltnisse von Donor-Akzeptor-Paaren
sind sehr viel komplexer als die einfachen Uberlegungen zur
LUMO-Differenz zwischen Donor und Akzeptor suggerie-
ren. In einer kiirzlich vorgestellten Studie® wurden zwei
Alkylthiophenpolymere, die niedrigere HOMO-Energien als
P3HT aufweisen, mit PCBM verblendet, und die Energie- und
Ladungstransferprozesse wurden untersucht und denen des
P3HT/PCBM-Systems gegeniibergestellt.

Fir Polymer1 (P1 in Schema4a), das das niedrigste
HOMO aufwies (5.6 eV; wobei anzumerken ist, dass in dieser
Arbeit fir PCBM ein LUMO von 3.7eV angenommen
wurde), wurde im PCBM-Blend die Bildung eines Triplett-

a 3~ p1 P2 P3HT PCBM
- s,
S, S,
2 — SI
cs-P1
Elev |- T, csrz =
T T
= ' CS-P3HT
by 3| P3 P4 P3HT PCBM
- S, S,
l P.P.
2 — S, S,
T, PP T, CTC-P4
Elev |—
CTC-P3 T, P.P. T,
= CTC-P3HT

Schema 4. a) Energieniveaudiagramm, das den Einfluss der Energien
der CS- und der Triplettzustinde in einem Polymer-Fulleren-Paar auf
die Wahrscheinlichkeit der Bildung freier Ladungstrager verdeutlicht.
Die Energie des CS-Zustands von P1 (CS-P1), die durch die Differenz
ELumo(Akzeptor) — Epomo(Donor) bestimmt ist, betragt im P1/PCBM-
Paar 1.9 eV; bei P2 betrigt sie 1.7 eV und bei P3HT ca. 1 eV. Die nahe-
rungweisen Singulett- (S;) und Triplettenergien (T,) der Komponenten
sind dargestellt; fiir T, von PCBM ergeben sich ca. 1.55 eV. b) Ein ana-
loges Energieniveaudiagramm, das den Einfluss der CTC- und der T;-
Energien in einem Polymer-PCBM-Paar auf die Wahrscheinlichkeit der
Bildung freier Ladungstriger verdeutlicht. Die CTC-Energien von P3,
P4 und P3HT werden analog zu den CS-Energien auf etwa 1.5, 2.1 bzw.
1 eV geschitzt. Beim P3/PCBM-Paar ist der CTC der Zustand niedrigs-
ter Energie, beim P4/PCBM-Paar ist es der T,-Zustand von PCBM.
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zustands nachgewiesen (anhand der photoinduzierten Ab-
sorption), wihrend im Blend von P2, das ein HOMO von
5.4 eV aufwies, PCBM im Triplettzustand vorlag. Die Ergeb-
nisse konnen durch Betrachtung der Energien der Triplett-
zustdnde der beteiligten Materialien und der ladungsge-
trennten Zustdnde (CS-Zustinde) der Donor-Akzeptor-
Paare erklidrt werden (Schema 4a). Die Energie des CS-Zu-
stands wird als die Energiedifferenz zwischen dem HOMO
des Donors und dem LUMO des Akzeptors genommen und
kann durch das in Schema 2 gezeigte Zwillingspaar repra-
sentiert werden. Hierbei ist anzumerken, dass der CS-Zu-
stand durch Relaxation des Zwillingspaars die Form eines
Exciplex annehmen kann (ein Exciplex ist ein Donor-Ak-
zeptor-Paar, bei dem sich eine der Komponenten im ange-
regten Zustand befindet und das einen partiellen Ladungs-
transfer eingehen kann).[*”’ Nach Anregung des Donors ergibt
ein Ladungstransfer einen CS-Zustand, der auf unterschied-
liche Weise weiterreagieren kann, je nachdem, wie seine
Energie relativ zu den Triplettenergien von Donor und Ak-
zeptor liegt. Wenn der CS-Zustand energetisch tiefer liegt als
beide Triplettzustinde (wie es bei P3HT und PCBM der Fall
ist), kann er zur Bildung freier Ladungstriger fithren. Liegt er
dagegen hoher als verfiigbare Triplettzustande (wie es bei P1
und P2 der Fall ist; Schema 4a), kommt es bevorzugt zu
einem Intersystem-Crossing innerhalb des CS-Zustands mit
anschlieBendem Energietransfer, wobei keine freien Ladun-
gen erzeugt, sondern vielmehr die verfiigbaren Triplettzu-
stande besetzt werden. Diese Studie unterstreicht, wie wichtig
es ist, saimtliche Energieniveaus im betrachteten Donor-Ak-
zeptor-Paar zu beriicksichtigen.

Es gibt jedoch jiingste Hinweise darauf, dass bei der
Auswahl eines effektiven polymeren Donors auch noch
andere intermedidre Grenzflichenzustinde betrachtet
werden sollten. Eine kiirzlich erschienene Versffentlichung!*!!
liefert Belege fiir die Existenz eines Ladungstransferkom-
plexes (CTC) im Grundzustand, der durch die Wechselwir-
kung des Donors mit dem Akzeptor erzeugt wird. Der CTC
ist ebenfalls so definiert, dass seine Energie gleich der Ener-
giedifferenz zwischen dem HOMO des Donors und dem
LUMO des Akzeptors ist. Der Hauptunterschied liegt darin,
dass der CTC-Zustand ein Grundzustand ist, der Licht ab-
sorbieren und emittieren kann. Er dhnelt sehr stark einem
Exciplex, nur dass ein Exciplex prinzipiell im angeregten
Zustand vorliegt und nicht mit dem Grundzustand gekoppelt
ist.[*”l Die Existenz eines CTC in Polymer-Fulleren-Kompo-
siten wurde durch photothermische Deflektionsspektrosko-
pie (PDS) (zur Messung der Absorbanz im Grundzustand)
und durch Photolumineszenzspektroskopie (zur Messung der
Emission) nachgewiesen. Der CTC ist im Wesentlichen ein
ungeladener energetischer Zustand, der sich durch eine
Grundzustandskopplung des Donor-HOMO und des Ak-
zeptor-LUMO definiert, der aber keine im Grundzustand
befindliche Ladungstransferspezies bildet.

Schema 4b verdeutlicht, wie die Existenz eines CTC den
Prozess der Photoenergieumwandlung beeinflussen sollte,
und zeigt auBerdem ein komplexes Wechselspiel von ener-
getischen Ereignissen auf, die beim Entwurf neuer polymerer
Donoren beriicksichtigt werden miissen. Im Beispiel von
Schema 4b sind die Singulett- und Triplettenergien von drei
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Polymeren — P3, P4 und P3HT - sowie von PCBM in Relation
zu den Energien der CTCs und der Polaronpaare (P.P.; auch
als Zwillingspaare bezeichnet) gezeigt. Das Energieniveau
des Polaronpaars ist jeweils etwas tiber dem des CTC plat-
ziert, um anzudeuten, dass seine Erzeugung aus dem CTC
Energie benotigt, obwohl das freie, relaxierte Polaronpaar
eine niedrigere Energie als der CTC haben kann.

Je nach den relativen Lagen des CTC- und anderer ver-
fiigbarer Energieniveaus kann die Photoanregung zweierlei
Folgen haben. Der CTC von P3 (einem Copolymer aus
Fluoren und Triphenylamin) hat eine Energie von 1.5 eV und
liegt damit unter allen anderen Zusténden (der T,-Zustand
von PCBM befindet sich knapp oberhalb bei ca. 1.55 eV). Als
Folge davon zeigt P3 eine starke Photolumineszenzloschung
in Blends mit PCBM und ermoglicht eine wirksame Photo-
stromerzeugung in Solarzellen. Im Fall von P4 (Poly(9,9-
dioctylfluorenyl-2,7-diyl); PFO), dessen CTC bei 2.1 eV liegt,
fithrt die Photoanregung eines Blends mit PCBM zur Emis-
sion aus dem PCBM-Singulettzustand (ca. 1.7 eV), ohne dass
photovoltaische Aktivitit auftritt. In diesem Fall folgt auf die
Anregung des Donors ein Energietransfer zu PCBM, das
dann entweder fluoreszieren kann (beobachtet) oder ein
Intersystem-Crossing eingeht (nicht beobachtet). Die in
dieser Arbeit vorgestellten Ergebnisse fiir drei unterschied-
liche Polymere sprechen klar fiir die Existenz eines CTC und
untermauern dessen Rolle in den Ladungs- und Energie-
transferprozessen. Weitere Untersuchungen werden sicher-
lich mehr Details iiber die Eigenschaften der CTCs und deren
Funktion in Polymer-Fulleren-Solarzellen aufdecken. Man
beachte ferner, dass in Schema 4a und 4b das energetische
Verhiltnis von P3HT-CS und P3HT-CTC zu PCBM ideal fiir
die Erzeugung von Zwillingspaaren ist.

Interessanterweise haben der RET-Mechanismus aus
Schema 3 und der Mechanismus aus Schema4 einige ge-
meinsame Aspekte, in denen sie sich zugleich vom einfachen
Mechanismus in Schema 1 unterscheiden. Im Rahmen der
RET-, CS- und CTC-Modelle hat die HOMO-Energie des
Donorpolymers nicht nur einen entscheidenden Einfluss auf
den V,.-Wert, sie ist aulerdem mafgeblich dafiir, ob Photo-
strom erzeugt wird oder nicht. Diese Studien weisen auch
darauf hin, dass das HOMO des Polymers wohl eine Min-
destenergie aufweisen muss, damit im Komposit mit PCBM
eine effiziente Bildung von Ladungstrégern stattfinden kann.
Liegt das HOMO zu niedrig, dann wird der CS-Zustand (oder
der CTC) eine hohe Energie aufweisen und eventuell tiber
dem S;- und/oder dem T;-Zustand von PCBM liegen, sodass
ein weiterer Verlustmechanismus auftreten kann. Wenn wir
die LUMO-Energie von PCBM bei 4.2 eV und seinen T;-
Zustand bei 1.55 eV annehmen (basierend auf der berichteten
T;-Energie von Cg),[*! dann muss der CS-Zustand oder der
CTC bei 1.5 eV oder darunter liegen, wodurch das niedrigste
HOMO des Donors bei 5.7 eV platziert wird. Offenbar legt
dieser Sachverhalt auch eine Obergrenze fiir die in Polymer-
PCBM-Solarzellen erreichbaren V,.-Werte fest. Legt man die
oben diskutierte ideale Bandstruktur eines Donorpolymers
zugrunde, wiirde die HOMO-Energie von 5.4 eV einen CS-
Zustand (und einen CTC) mit einer Energie von 1.2 eV er-
geben, die deutlich unter der des T,-Zustands von PCBM (ca.
1.55 eV) liegt.
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Letztendlich konnte die Photoenergieumwandlung auf
einem der drei hier beschriebenen Mechanismen oder aber
auf einer Kombination aller drei beruhen, wobei der jeweils
vorherrschende Mechanismus von Polymer zu Polymer ein
anderer sein konnte. Weitere Studien sind nétig, um diese
Frage beantworten zu kénnen.

4. Morphologie

Selbst wenn die elektronischen Verhiltnisse von Donor
und Akzeptor ideal sind, hidngt die Leistung einer BHJ-So-
larzelle immer noch von der physikalischen Wechselwirkung
der Donor- und Akzeptorkomponenten ab, wie sie von der
Morphologie des Komposits bestimmt wird. Die ideale BHJ-
Solarzelle definiert sich als ein bikontinuierliches Komposit
aus Donor und Akzeptor mit maximaler Grenzflédche fiir eine
moglichst effiziente Dissoziation der Excitonen und einer
mittleren Doménengrofe, die der Diffusionsldnge der Exci-
tonen entspricht (5-10 nm). Die beiden Komponenten sollten
phasensegregiert vorliegen (mit passender Langenskala), um
eine moglichst hohe Ordnung in jeder Phase zu erreichen,
sodass ein effektiver Ladungstransport entlang kontinuierli-
cher Transferwege zu den Elektroden moglich ist und die
Rekombination freier Ladungen minimiert wird. Das Kom-
posit sollte auBerdem aus Losung hergestellt werden konnen
und durch Selbstorganisation zu seiner bevorzugten Mor-
phologie kommen. Eine solche Synthese erfordert nur wenig
Eingriff von aulen und liefert gewohnlich das Produkt mit
der hochsten Langzeitstabilitat. Diese Anforderungen be-
dingen, dass man die richtige Balance zwischen Mischen und
Entmischen der beiden Komponenten herstellen kann.

Die Morphologie der aktiven Schicht hédngt vom Wech-
selspiel zwischen mehreren intrinsischen und extrinsischen
Variablen ab. Zu den intrinsischen Eigenschaften gehoren
solche, die unmittelbar dem Polymer und dem Fulleren in-
newohnen, sowie die fundamentalen Wechselwirkungspara-
meter zwischen den beiden Komponenten. Beispiele sind der
Kristallzustand der beiden Materialien und ihre relative
Mischbarkeit. Zu den extrinsischen Faktoren zéhlen alle ex-
ternen Einfliisse, die mit der Fertigung des Bauelements
einhergehen, z. B. die Wahl des Losungsmittels, die Gesamt-
konzentration der Blendkomponenten, die Abscheidungs-
technik (Rotationsbeschichten, Tintenstrahldrucken, Wal-
zengieBen usw.), die Verdampfungsgeschwindigkeit des Lo-
sungsmittels und Temperbedingungen. Es ist klar, dass es eine
immense Zahl an Faktoren gibt, die die Morphologie der
aktiven Schicht beeinflussen, und dass diese je nach Polymer-
Fulleren-Paar unterschiedliche Auswirkungen haben. Im
Folgenden werden diese Faktoren am Beispiel der beiden
prototypischen BHJ-Solarzellen MDMO-PPV/PCBM und
P3HT/PCBM diskutiert.

Was die Morphologie betrifft, ist das MDMO-PPV/
PCBM-Paar eines der am besten untersuchten Donor-Ak-
zeptor-Paare fiir BHJ-Solarzellen, und die Ergebnisse wurden
in aktuellen Ubersichten zusammengefasst.***! Auf eine
detaillierte Behandlung wollen wir darum verzichten und uns
auf einige Schliisselaspekte beschrdnken, aus denen sich all-
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gemeine Riickschliisse auf BHJ-Morphologien und Polymer-
Fulleren-Wechselwirkungen ziehen lassen.

Ein erster wichtiger Punkt betrifft die Wahl des Lo-
sungsmittels und dessen Einfluss auf die Morphologie der
aktiven Schicht und die Solarzellleistung. Durch Abscheidung
der aktiven Schicht aus Toluol wurden bei einem Polymer-
Fulleren-Gewichtsverhiltnis von 1:4 Umwandlungseffizien-
zen von etwa 0.9% erhalten. Bei Verwendung von Chlor-
benzol als Losungsmittel stieg die Effizienz drastisch auf
2.5% .41 Spektroskopische Studien belegten, dass dieser
Unterschied rein morphologische Ursachen hat. In den aus
Toluol abgeschiedenen Filmen wurden mikrometergrof3e
PCBM-Cluster nachgewiesen, die in einer ,,Haut“ aus Poly-
mer eingebettet sind.””) Dadurch resultiert ein nicht bikonti-
nuierlicher Blend, in dem die Fulleren-Photolumineszenz
nicht vollstidndig durch das Polymer geloscht wird, was die
makroskopische Phasensegregation belegt. In den aus
Chlorbenzol abgeschiedenen Filmen wurden dagegen in
einem deutlich homogeneren und bikontinuierlicheren
Komposit PCBM-Cluster mit Gro3en unter 100 nm beob-
achtet.

Beziiglich der besseren Leistungsmerkmale der aus
Chlorbenzol erhaltenen Filme konnen zwei Ursachen ausge-
macht werden: 1) Die Léingenskala der Phasensegregation ist
von der gleichen GréBenordnung wie die Diffusionsldnge der
Excitonen, und 2) die Filme verfiigen tiber stirker ausge-
préagte bikontinuierliche Eigenschaften, was den Ladungs-
transport erleichtert. Die groen Unterschiede in der Mor-
phologie konnen in erster Linie der unterschiedlichen Los-
lichkeit von PCBM in Chlorbenzol und in Toluol zuge-
schrieben werden, wobei Chlorbenzol das deutlich hohere
Losungsvermogen hat (4.2 gegeniiber ca. 1 Gew.-% )./ Die
Folge ist, dass in Toluol-Losungen schon sehr frith eine
Clusterbildung einsetzt, sodass bei der Abscheidung des Films
relativ gro3e Cluster wachsen konnen.

Das obige Beispiel macht deutlich, wie wichtig die Wahl
des Losungsmittels fiir die Erzeugung homogener Losungen
ist. Ein ebenfalls entscheidendes Kriterium ist die inhdrente
Mischbarkeit der beiden Komponenten, da diese die Film-
morphologie bestimmt. Dies hat zur Folge, dass die Mor-
phologie von der Zusammensetzung abhéngt und dass es eine
optimale Zusammensetzung gibt, bei der eine maximale So-
larzellleistung erreicht wird. Die inhdrente Mischbarkeit wird
durch die Thermodynamik der Polymer-Fulleren-Wechsel-
wirkung bestimmt, die zudem von der Wahl des Losungs-
mittels abhédngt. Beim MDMO-PPV/PCBM-System ist es
offenbar so, dass sich die beiden Komponenten bei Zusam-
mensetzungen, die fiir die Solarzellherstellung relevant sind,
im nichtmischbaren Bereich befinden und somit Phasen-
segregation auftritt. Hinweise darauf ergeben sich aus der
Tatsache, dass ein hoher Gewichtsanteil an Fulleren relativ
zum Polymer benotigt wird, um ein Durchdringungsnetzwerk
zu erzeugen. Eine geringe Mischbarkeit wird insbesondere
beim Tempern zum Problem, da sie dazu fiihrt, dass selbst bei
kurzen Temperzeiten und unterhalb der Glastemperatur T,
des Polymers eine makroskopische Phasentrennung auf-
tritt.[*!! Diese Ergebnisse stiitzen den Befund, dass ein Poly-
mer-Fulleren-Blend mit nanoskalig phasengetrennten Do-
ménen thermodynamisch instabil ist und nur durch kinetisch
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kontrolliertes Abfangen der bevorzugten Morphologie er-
zeugt werden kann (indem man ein Losungsmittel verwendet,
in dem beide Komponenten gut 16slich sind, und die Ge-
schwindigkeit der Losungsmittelverdampfung kontrolliert).

Um Vergleiche mit anderen Polymer-Fulleren-BHJ-So-
larzellen anstellen zu konnen, seien hier die Parameter der
MDMO-PPV/PCBM-Solarzelle zusammengefasst. Filme, die
durch Schleuderbeschichtung aus Chlorbenzol erhalten
wurden, sind durch die Parameter V, =0.82V, J,.=
525mAcm2 und FF=0.61 charakterisiert, was unter
AM1.5-Bedingungen bei 80 mW cm 2 (bei einem Faktor 0.753
fiir die spektrale Fehlanpassung) zu einer Umwandlungseffi-
zienz von 2.5 % fiihrt.*) Um technisch korrekt zu sein, sollten
AM1.5-Messungen bei 100 mWcem™ ausgefithrt und um
spektrale Fehlanpassungen korrigiert werden, die durch die
Lichtquelle oder die Kalibrierung der Lichtquelle induziert
werden. Das technische Vorgehen zur Sammlung akkurater
Daten wurden bereits beschrieben.**" In diesem Aufsatz
beziehen wir alle Effizienzen auf AM1.5-Bedingungen mit
Intensititen von 80-100 mW cm 2, unabhingig davon, ob eine
spektrale Fehlanpassung korrigiert wurde oder nicht.

Die effektivste Polymer-Fulleren-Kombination fiir BHJ-
Solarzellen ist das P3HT/PCBM-System, mit Wirkungsgraden
von 4 bis 5% und dariiber.’*'% Werte iiber 5% konnten
bislang allerdings nicht allgemein reproduziert werden, Werte
nahe der 5% dagegen werden immer mehr zum Standard fiir
P3HT/PCBM-Solarzellen. Wie im vorigen Abschnitt disku-
tiert wurde, ist die elektronische Wechselwirkung zwischen
diesen zwei Komponenten generell giinstig. Der Faktor aber,
der bei dieser Art von Solarzelle letztendlich tiber die Leis-
tung entscheidet, ist die Morphologie der aktiven Schicht
(sowie die Fahigkeit, diese gezielt einstellen zu konnen).

Die effizienteste Variante der P3HT/PCBM-BHJ-Solar-
zellen hat mehrere Optimierungsstufen durchlaufen. Die
erste betraf das Gewichtsverhéltnis der beiden Materialien.
Wihrend beim MDMO-PPV/PCBM-System aus Mischbar-
keitsgrilnden ein Polymer-Fulleren-Blend im Verhiltnis 1:4
verwendet werden musste, erwiesen sich hier Polymer-Ful-
leren-Verhiltnisse von 1:1 oder 1:0.8% als optimal. In ei-
nigen Studien wurden auch bei niedrigeren Verhiltnissen wie
1.0:0.6 oder 1.0:0.43 optimierte Leistungsdaten erzielt.>">]
Diese Befunde sprechen dafiir, dass die Mischbarkeit von
P3HT und PCBM viel hoher ist als die von MDMO-PPV und
PCBM. Als Losungsmittel wird im Allgemeinen Chlorbenzol
verwendet,*>! das sowohl PCBM als auch P3HT sehr gut 16st.
Vergleichbare Leistungsdaten wurden jedoch auch mit 1,2-
Dichlorbenzol erzielt.**”

Die besten Solarzellen® wurden mit einer Losung aus
10 mgmL " P3HT und 8 mgmL ' PCBM in Chlorbenzol er-
halten, die nach Schleuderbeschichtung einen relativ homo-
genen Kompositfilm lieferte, der oberhalb einer Langenskala
von einigen Nanometern keine oder nur geringe Phasen-
segregation zeigte. Fiir solche unbehandelten Filme be-
schriecben Ma etal. Energieumwandlungsausbeuten von
<1% unter AM1.5-Bedingungen,’! wihrend andere Ar-
beitsgruppen auch Ausbeuten von >2 % angeben. Die Un-
terschiede konnen auf unterschiedliche Filmfertigungstech-
niken zuriickgefiihrt werden, wie wir weiter unten noch dis-
kutieren werden. Die schwache Umwandlungsausbeute der
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frisch abgeschiedenen Filme wird im Allgemeinen einer
gering ausgeprigten Morphologie zugeschrieben, denn statt
eines bikontinuierlichen Netzwerks mit gut ausgebildeten
und geordneten Leitungsbahnen, wie sie fiir einen effizienten
Ladungstransport benotigt werden, erhdlt man zunéichst ein
innig vermischtes Komposit aus Donor und Akzeptor. Die
homogene Morphologie der frisch abgeschiedenen Filme
wurde durch 2D-NMR-Techniken bestitigt, die ein hohes
Ausmall an Wechselwirkungen zwischen den Hexylseiten-
ketten des Polymers und den Fullerenkifigen belegen.!

Die innige und homogene Vermischung der Komponen-
ten in diesen durch Schleuderbeschichtung aufgetragenen
Filmen bestitigt, dass P3HT und PCBM eine stédrkere, giins-
tigere Wechselwirkung eingehen als MDMO-PPV und
PCBM. Es kann auflerdem gefolgert werden, dass die kine-
tisch kontrollierte Morphologie, die anfangs erhalten wird,
instabil gegen Phasensegregation ist, da die beiden Kompo-
nenten die starke Tendenz haben, unabhéngig zu kristallisie-
ren. Durch iiberlegte Anwendung einer externen Einfluss-
groBe, z.B. Wiarme oder Losungsmitteldampf, kann die Pha-
sensegregation von P3HT und PCBM hin zur Bildung bi-
kontinuierlicher Doménen gelenkt werden.

FEine Vielzahl an Methoden wurde genutzt, um die Mor-
phologie des aktiven Films im Hinblick auf die Solarzellleis-
tung zu optimieren. Die haufigste Technik beruht auf einem
Temperprozess, der erstmals von Padinger et al. beschrieben
wurde.”” Die Wirmebehandlung der aktiven Schicht bei
Temperaturen oberhalb der Glastemperatur 7, von P3HT
(dafiir wurden 110°C angegeben,*” allerdings wird kein
scharfer Ubergang beobachtet, sodass der exakte Wert um-
stritten ist) fiihrt dazu, dass 1) die Polymerketten sich neu
ausrichten konnen und 2)die Fullerenmolekiile frei im
Komposit diffundieren und sich in einer thermodynamisch
giinstigeren Weise anordnen konnen. Die durch Transmissi-
onselektronenmikroskopie (TEM) erhaltenen Aufnahmen in
Abbildung 3 veranschaulichen diese Verdnderungen in der
Morphologie. Die Abbildungen 3a und b zeigen einen 1:1-
Blend aus P3HT (Ricke Metals) und PCBM vor bzw. nach
dem Tempern. Die Aufnahmen belegen die Bildung eines
nanoskaligen phasengetrennten bikontinuierlichen Netz-
werks. Die Abbildungen 3¢ und d zeigen einen Fall, bei dem
die Temperprozedur zur Phasentrennung und zur Bildung
von makroskopischen Doménen in einem 1:1-Blend aus
P3HT und PCBM gefiihrt hat. Die Beziehung zwischen der
Struktur des P3HT und der thermischen Stabilitdt des Kom-
posits werden weiter unten diskutiert.

In einer anderen Studie, in der TEM und Feinbereichs-
beugung (SAED) als Analysenmethoden genutzt wurden,**
wurde die Bildung groBer Kristallfasern aus P3HT beobach-
tet, die aus den kleinen fasrigen Strukturen entstehen, die bei
der Schleuderbeschichtung erzeugt werden. Die Fasern
wachsen in Richtung der zwischen den Ketten verlaufenden
ni-Achse des Polymers. P3HT kristallisiert schneller und be-
reitwilliger als PCBM, allerdings wird das thermisch indu-
zierte Wachstum der kristallinen P3HT-Doménen von einer
freien Diffusion der Fullerenmolekiile im Kompositfilm be-
gleitet, was zur Aggregation von PCBM in langsamer kris-
tallisierenden Doménen fiihrt. Mithilfe einer ausgekliigelten
Temperprozedur, bei der Heizdauer und Temperatur sorg-
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Abbildung 3. TEM-Aufnahmen von P3HT/PCBM-Kompositen. a) Unbe-
handelter 1:1-Blend aus Rieke-P3HT (Regioregularitit=92%) und
PCBM (Maf3stab 0.5 um); b) die gleiche Probe nach 30 min Tempern
bei 150°C (Maf3stab 0.5 pm). (Wiedergabe mit Genehmigung aus J.
Am. Chem. Soc. 2006, 128, 13988-13989.) c) Unbehandelter 1:1-Blend
aus P3HT (Regioregularitit > 96 %) und PCBM (Maf3stab 2 um);

d) die gleiche Probe nach 1 h Tempen bei 140°C (Maf3stab 2 pm).
(Wiedergabe mit Genehmigung aus Adv. Mater. 2006, 18, 206-210.)

faltig geregelt werden, wurde ein bikontinuierliches Netzwerk
mit nanoskaliger Phasensegregation erhalten. Dass es gelingt,
die Dominengrofe in kurzen Heizphasen zu steuern — dies ist
beim MDMO-PPV/PCBM-System nicht der Fall —, wird dem
Umstand zugeschrieben, dass das sich rasch bildende Netz-
werk aus P3HT-Fasern die Diffusion der PCBM-Molekiile
bremst und auf diese Weise den Grad der Phasensegregation
kontrolliert. Die hochgeordneten bikontinuierlichen Netz-
werke aus P3HT und PCBM, die aus einer solchen Temper-
behandlung resultieren, fithren zu deutlich hoheren Wir-
kungsgraden von 4 bis 5%, die dem heutigen Stand der
Technik entsprechen. Abbildung 4 illustriert die Auswirkun-
gen einer Temperbehandlung auf die Strom-Spannungs-
Kennlinie und die externe Quantenausbeute (EQE, auch
IPCE =incident photon-to-current efficiency; Verhiltnis (in
%) zwischen geflossenen Elektronen und auftreffenden
Photonen bei einer einzelnen Wellenldnge) fiir typische
P3HT/PCBM-Solarzellen. Die Daten zeigen, dass eine Tem-
perbehandlung in einer deutlich verbesserten Quantenaus-
beute iiber das gesamte Absorptionsspektrum des Komposits
resultiert.

Die genauen Empfehlungen zur Temperbehandlung wei-
chen von Bericht zu Bericht ab, was die Tatsache widerspie-
gelt, dass sich experimentelle Parameter wie die Art der Po-
lymerprobe, Abscheidungsbedingungen und das Polymer-
Fulleren-Verhiéltnis stark auf die Morphologie direkt nach
der Schleuderbeschichtung auswirken und infolgedessen auch
den Verlauf der Temperbehandlung bestimmen. Géngige
Temperprozeduren verwenden Temperaturen zwischen 100
und 150°C iiber Zeitrdume von 1 min bis 2 h. Generell gilt,
dass die Temperbehandlung nach dem Abscheiden der Ka-
thode (im Allgemeinen Aluminium) vorgenommen werden
sollte, da ansonsten schlechtere Geriételeistungen resultie-
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Abbildung 4. Oben: Strom-Spannungs-Kurven fiir eine P3HT/PCBM-
Solarzelle vor dem Tempern (O, 7=0.82%), nach 30 min Tempern bei
70°C (A, n=3.2%) und nach 30 min Tempern bei 150°C (m, 7=5%).
(Wiedergabe mit Genehmigung aus Adv. Funct. Mater. 2005, 15, 1617—
1622.) Unten: EQE-Spektrum einer P3HT/PCBM-Solarzelle vor () und
nach dem Tempern (®). (Wiedergabe mit Genehmigung aus Nano
Lett. 2005, 5, 579-583.)

ren.’*!1 Ursache sind geometrische Einschrinkungen, die
eine Verkleinerung der Ladngenskala und die Verringerung
der Phasensegregation bewirken.

Ahnliche Verbesserungen der Solarzellleistung wurden
auch mit anderen Techniken wie dem Losungstempern oder
der kontrollierten Losungsmittelverdampfung erzielt. Yang
und Mitarbeiter leisteten bahnbrechende Arbeiten zur kon-
trollierten Losungsmittelverdampfung bei der Filmbildung in
P3HT/PCBM-Solarzellen.*) Bei der Herstellung von 1:1-
Blends aus P3HT und PCBM durch Schleuderbeschichtung
aus 1,2-Dichlorbenzol wirkte sich die Geschwindigkeit der
Losungsmittelverdampfung (die vor dem Abscheiden der
Kathode vorgenommen wurde) stark auf die resultierende
Solarzellleistung aus. Wenn der abgeschiedene Film vor der
Al-Abscheidung 20 min in einer abgedeckten Petri-Schale
getrocknet wurde (ohne weitere Temperbehandlung), resul-
tierte eine Energieumwandlungseffizienz von 3.52 %. Wurde
der gleiche Film 3 min im Stickstoffstrom getrocknet, betrug
die Energieumwandlungseffizienz nur noch 2.80%. Eine be-
schleunigte Losungsmittelverdampfung durch Erwdrmen des
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Substrats auf 50 oder 70°C fiihrte zu noch kleineren Effizi-
enzen von 2.10 bzw. 1.36 %. Dieses Experiment verdeutlicht,
dass sowohl die Gegenwart als auch die Verweilzeit der Lo-
sungsmittelmolekiile einen Einfluss auf die Phasenumbildung
haben — mit den in etwa gleichen Resultaten wie bei einer
Temperbehandlung.

In weiteren Experimenten wurde gefunden, dass die
durch Losungsmittelverdampfung optimierte Effizienz von
3.52% durch eine anschlieBende Temperprozedur (110°C,
10 min) auf 4.37% gesteigert werden konnte. Dies konnte
bedeuten, dass entweder die 20-miniitige Verdampfungszeit
nicht ausreichend war, um eine optimale Umbildung der
Morphologie zu gewédhrleisten, oder dass Tempern eine
wirksamere Triebkraft fiir die Filmumbildung ist. Lingere
Temperzeiten fiithrten zu einer geringeren Maximaleffizienz
in dieser Funktionseinheit, was wohl daraus resultiert, dass
die Phasensegregation auf einer grof3eren als der optimalen
Lingenskala stattfindet. Ahnliche Ergebnisse wurden auch
erhalten, wenn ein echtes Losungstempern vorgenommen
wurde.[®]

Andere Arbeiten lassen den Schluss zu, dass durch Lo-
sungstempern bessere Leistungsdaten erzielt werden kénnten
als durch Tempern der Filme. Ein 1:1-Film aus P3HT und
PCBM, der aus Chloroform abgeschieden und 4 min bei
110°C getempert wurde, ergab einen Wirkungsgrad von
3.1 %, wihrend ein aus dem gleichen Blend bestehender Film,
der aus einer Dichlorbenzollosung durch 12-stiindiges Ver-
dampfen des Losungsmittels in einer verschlossenen Petri-
Schale erzeugt wurde, einen Wirkungsgrad von 3.7%
ergab. Die Filmdicke scheint ebenfalls eine wichtige Va-
riable zu sein, denn in der gleichen Studie wurde gezeigt, dass
die optimale Filmdicke von durch schnelles Verdampfen er-
haltenen Filmen ca. 100 nm betrug, wihrend fiir die durch
Losungstempern erzeugten Filme ca. 300 nm optimal waren.

Dieses ungleiche Verhalten konnte unmittelbar mit Un-
terschieden in den Ladungstrigerbeweglichkeiten innerhalb
der aktiven Schichten zusammenhéngen. Fiir die aus Chlo-
roform abgeschiedenen und bei 110°C getemperten Filme
wurden raumladungsbegrenzte Lochbeweglichkeiten von
1.1x10*cm*V~'s™! gemessen, bei den dickeren Filmen, die
durch langsames Verdampfen von Dichlorbenzol erzeugt
wurden, betrug dieser Wert 5x 107 cm?*V~'s™'. Dies ent-
spricht einer Erh6hung der Lochbeweglichkeit um den Faktor
45, die einer giinstigeren Umordnung von P3HT wihrend der
langsamen Losungsmittelverdampfung zugeschrieben wird.
Die hohere Beweglichkeit lief3 die Verwendung eines dicke-
ren Films zu, was wiederum eine stdarkere Absorption und
demzufolge einen hoheren Photostrom (bis zum Erreichen
der Raumladungsgrenze) ermoglichte. An der Raumla-
dungsgrenze verlduft die Bildung von Lochern in der aktiven
Schicht schneller als ihr Abtransport aus dem Film. Der
Aufbau von Raumladung vermindert den Fiillfaktor und den
Geridtewirkungsgrad.

Die oben diskutierten Befunde zeigen, dass ein Temper-
schritt benotigt wird, damit sich die Polymerketten in einer
Weise ausrichten, die eine maximale Ladungstrigerbeweg-
lichkeit zulésst. Gleichermaf3en wichtig ist die Optimierung
der Filmdicke, die wiederum einen entscheidenden Einfluss
auf die Wahl der Temperbedingungen hat. Zum Beispiel be-
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richteten Li et al. ! dass 1:1-Blends von P3HT und PCBM
ihr optimales Leistungsverhalten (4 %) bei einer Filmdicke
von 63 nm nach 10 min Tempern bei 110°C erzielen. 155 nm
dicke Filme fiihrten unter denselben Bedingungen zu Wir-
kungsgraden von nur etwa 2%. In Anbetracht der sehr un-
terschiedlichen Polymerstrukturen (Regioregularitit, Mole-
kulargewicht, Polydispersitdt usw.) und Herstellungsbedin-
gungen scheint es insgesamt schwierig, allgemeine Aussagen
iiber den optimalen Wert bestimmter Parameter zu machen.

Die obigen Ergebnisse geben zwar keine eindeutige
Auskunft dariiber, ob nun ein Losungstempern oder das
Tempern des abgeschiedenen Films die generell bessere
Methode ist, zumindest aber zeigt sich, dass hocheffiziente
Solarzellen nur hergestellt werden konnen, wenn die Mor-
phologie der aktiven Schicht prizise eingestellt werden kann.
Eine Temperbehandlung fiithrt unmittelbar zu einem stirke-
ren Lichtabsorptionsvermogen, da die grofere Ordnung
sowohl im Polymerriickgrat als auch zwischen den Polymer-
molekiilen zu einer Rotverschiebung der Absorptionskante
(und dadurch zu einer Verbreiterung des Absorptionsspek-
trums) und demzufolge zu einer Erh6hung des Absorptions-
koeffizienten des Polymers fiihrt.*%! Im untersuchten P3HT/
PCBM-Fall wurde beobachtet, dass der getemperte Blend
60 % mehr Photonen absorbiert als nichtgetemperte Blends.
Ein zweiter Effekt des Temperns ist ein Anstieg der La-
dungstragerbeweglichkeit in den geordneteren Filmen, wie es
oben beschrieben wurde.

Ebenfalls eine wichtige Rolle bei der Entwicklung von
organischen Photovoltaikzellen hat die ,,molekulare” Opti-
mierung der beiden in der aktiven Schicht eingesetzten
Komponenten gespielt. Mit PCBM wurden bislang die besten
Ergebnisse erzielt; allerdings gibt es kaum systematische
Untersuchungen iiber alternative Fullerenstrukturen, und es
ist unklar, ob PCBM irgendeinen inhédrenten Vorteil gegen-
iiber anderen moglichen Fullerenen hat. Tatsdchlich ergaben
jiungste Untersuchungen l6slicher Fullerenderivate in Kom-
bination mit P3HT Wirkungsgrade von ungeféhr 4.5 % unter
AM1.5-Bedingungen, ohne dass man grolere Optimierungen
vorgenommen hiitte.”” Dies lisst vermuten, dass die weitere
Feinabstimmung der Fullerenstruktur auf die Vorgaben des
polymeren Donors zu leistungsfahigeren Kompositfilmen
fiihren konnte.

In die Optimierung der Polymerkomponente wurde da-
gegen ein betrichlicher Forschungaufwand investiert, der
letztendlich zur weiten Verbreitung von P3HT als Solarzell-
komponente gefiihrt hat. Die wichtigsten Variablen bei
diesem Polymertyp sind das Molekulargewicht und die Re-
gioregularitit (RR; definiert als der Prozentanteil der Kopf-
Schwanz-Verkniipfungen im Polymer), und es wurden etliche
Studien ausgefiihrt, um den Einfluss dieser Parameter auf die
Eigenschaften von P3HT sowohl in reinen Filmen als auch in
BHJ-Solarzellen mit PCBM zu ergriinden. Die fiir die So-
larzellleistung relevanten Parameter sind in beiden Féllen die
Lichtabsorption und die Lochbeweglichkeit. Bei den Kom-
positfilmen ist auBerdem die Wechselwirkung zwischen P3HT
und PCBM (die ebenfalls vom Molekulargewicht und von der
Regioregularitit abhingt) von entscheidender Bedeutung.

Der hiufigste P3BHT-Typ fiir BHJ-Solarzellen ist das von
der Firma Rieke Metals produzierte P3HT mit Elektronik-
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qualitit, das ein Minimum an Katalysatorresten und anderen
Metallverunreinigungen enthélt, die die Solarzellleistung
beeintrichtigen konnten. Dieses Polymer hat eine RR von
90-93 % und ein Molekulargewicht M, von etwa 30 kDa bei
einer Polydispersitit (PDI) von ca. 2 (bestimmt durch Gro-
Benausschlusschromatographie, SEC).®] Abweichungen in
der Regioregularitit oder im Molekulargewicht von diesen
Werten haben eindeutige Auswirkungen auf die Eigenschaf-
ten des Polymers und sein Leistungsverhalten in der Solar-
zelle. Bei reinem P3HT fiihrt eine Erhohung der Regioregu-
laritdt zu 1) einer Rotverschiebung der Diinnfilmabsorpti-
on,® 2) einer Steigerung des Festkorperabsorptionskoeffizi-
enten”! und 3) einer Steigerung der Ladungstrigerbeweg-
lichkeit.”!

Der Einfluss des Molekulargewichts auf die Festkorper-
absorption ist deutlich ausgeprigt, wie Studien von Zen et al.
ergaben."” Die Autoren untersuchten vier P3HT-Proben mit
M, -Werten zwischen 2.2 und 19 kDa (PDI=1.2-1.5) und
fanden unterschiedliche optische Eigenschaften, die mit dem
bloBen Auge zu erkennen waren. Das Polymer mit dem
niedrigsten Molekulargewicht bildete einen gelben Film
(auch nach dem Tempern) mit einem Absorptionsmaximum
(Amay) bei 450 nm, wihrend die Probe mit 19 kDa einen vio-
letten Film mit 4., von 555nm ergab. In Losung unter-
scheiden sich die A,,,-Werte dagegen kaum. Man vermutet,
dass die starke Rotverschiebung bei den hohermolekularen
Proben im Festzustand Folge einer effektiveren Packung der
Polymerketten ist. Dieses Ergebnis wird durch Messungen
der Ladungstriagerbeweglichkeit in einer FET-Anordnung
untermauert, die ergaben, dass die Lochbeweglichkeit in den
getemperten Filmen um drei GroBenordnungen ansteigt,
wenn von der 2.2-kDa- zur 19-kDa-Probe tibergegangen wird.

Kline et al.” beobachteten einen #hnlichen Effekt bei
hochregioreguldren Proben (RR >98%) von P3HT mit M,
zwischen 4 und 30 kDa. Dieser Studie zufolge ist aber sowohl
das hoch- als auch das niedermolekulare P3HT befihigt,
hochgeordnete Filme mit kohédrenten m-m-Stapelstrukturen
zu bilden. Die Blauverschiebung der Absorbanz, die bei den
niedermolekularen Polymeren auftritt, wird auf die gegen-
tiber den hochmolekularen Proben geringere Zahl an Dop-
pelbindungen in der Hauptkette und die daraus folgende
begrenzte effektive Konjugationsldnge zuriickgefiihrt. Des
Weiteren wurde ein Korngrenzenmodell vorgeschlagen,
demzufolge die niedermolekularen Polymere zu kristallinen
Nanostdben aggregieren, die auf statistische Weise packen
und fiir den Ladungstransport ungiinstige Korngrenzen
bilden. Bei hoheren Molekulargewichten wird dagegen die
Bildung eines echten semikristallinen Polymers vermutet, in
dem die kristallinen Doménen iiber die Polymerketten ef-
fektiv verbunden sind, sodass ein wirksamer Ladungstrans-
port stattfinden kann. Ganz gleich, wie man die Nanostruktur
der Polymerfilme betrachtet, ldsst sich eindeutig feststellen,
dass hoheres Molekulargewicht und hohere Regioregularitét
des Polymers zu einer stiarkeren Lichtabsorption und einem
effizienteren Ladungstransport fithren.

Der Einfluss des Molekulargewichts und der Regioregu-
laritdt wurde auch in Filmen aus P3HT/PCBM-Blends un-
tersucht. In einer detaillierten Studie fanden Schilinsky
et al.™ einen starken Einfluss des PAHT-Molekulargewichts
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auf die Solarzellleistung. Fiinf 1:1-Blends aus PCBM und
P3HT mit M,-Werten von 2.2 bis 19 kDa (PDI=1.2-1.9) und
identischen RR-Werten wurden verglichen. Die Proben mit
M, <10 kDa zeigten deutlich blauverschobene Absorptions-
spektren und eine insgesamt schwache Gesamtabsorption im
sichtbaren Spektrum, zusammen mit betrachtlich niedrigeren
Lochbeweglichkeiten. Die erhaltenen Solarzellen hatten
Energieumwandlungsausbeuten kleiner 0.5 %. Polymere mit
M, > 10 kDa ergaben Ausbeuten von 2-3 % und EQE-Werte
iber 40% im Wellenldngenbereich 400-650 nm. Dies lasst
den Schluss zu, dass P3HT mit M, < 10 kDa keinen effektiven
Photoneneinfang und Ladungstransport bewirken kann. Dies
ist in Einklang mit den oben diskutierten Ergebnissen fiir
reine P3HT-Filme. Bei hoheren Molekulargewichten (20—
50 kDa) wurden keine Untersuchungen zum Einfluss von M,
angestellt.

Wihrend iibereinstimmend gefunden wurde, dass die
optischen Eigenschaften und das Ladungstransportverhalten
in reinen P3HT-Filmen und in 1:1-Blends mit PCBM in glei-
cher Weise vom P3HT-Molekulargewicht abhéngen, ist man
sich iiber die Auswirkungen der Regioregularitit auf die So-
larzellleistung noch uneins. In Anbetracht der Eigenschaften
reiner P3HT-Filme kann vermutet werden, dass hohere Re-
gioregularitdten zu einem besseren Photovoltaikverhalten
fiihren, da Polymere mit hohem RR-Wert eine ausgeprigte
Kristallinitdt und dementsprechend hohe Lochbeweglichkeit
aufweisen und auBerdem iiber giinstige Absorptionseigen-
schaften verfiigen.

Tatsichlich wurde diese Annahme in einer ersten Studie
von Kim et al." zum Einfluss der Regioregularitit von P3HT
bestétigt. Drei P3HT-Proben mit RR-Werten von 90.7, 93 und
95.2% wurden beziiglich ihres Leistungsverhaltens vergli-
chen. Unter AM1.5-Bedingungen zeigten Solarzellen, die aus
1:1-Blends dieser Polymere mit PCBM hergestellt wurden
(2h Tempern bei 140°C), Energieumwandlungsausbeuten
von 0.7, 1.8 bzw. 2.4 % . Zu beachten ist, dass die M -Werte der
drei Proben 23.7, 17.8 bzw. 14.2 kDa betrugen. Ebenfalls be-
merkenswert ist, dass in derselben Arbeit eine P3HT-Probe
mit einem RR-Wert von 95.4% und einem M, -Wert von
11.6 kDa beschrieben wurde, die im 1:1-Blend mit PCBM
nach weiterer Optimierung einen Wirkungsgrad von 4.4 %
ergab. Diese Ergebnisse legen den Schluss nahe, dass eine
Erhohung der Regioregularitidt des Polymers zu einer ver-
besserten Solarzellleistung fithrt. Da in dieser Studie nur die
P3HT-Probe mit dem hochsten RR-Wert weiteren Optimie-
rungen unterzogen wurde, wire es interessant zu erfahren,
wie sich solche Optimierungsversuche auf die anderen Poly-
mere mit niedrigeren RR-Werten ausgewirkt hétten. Dies
scheint wichtig angesichts fritherer Ergebnisse von Ma
etal. P! die fiir einen 1:0.8-Blend aus P3HT und PCBM
fanden, dass der Wirkungsgrad von 0.82 auf ca. 5% steigt,
wenn der Film 1 h bei 150°C getempert wird. Die Parameter
des in dieser Studie verwendeten Polymers (von Rieke
Metals) waren RR ~90-93 % und M, ~ 30 kDa.

Wenn wir annehmen, dass das Molekulargewicht nicht fiir
die Unterschiede im Leistungsverhalten verantwortlich ist, so
iiberrascht es, dass das von Ma et al. verwendete P3HT mit
90-93 % RR zu drastisch besseren Wirkungsgraden fiihrt als
die von Kim et al. untersuchten Proben mit RR-Werten von
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90.7 und 93%. In beiden Studien waren die P3HT/PCBM-
Blends durch Schleuderbeschichtung aus Chlorbenzol er-
zeugt worden, wobei aber unterschiedliche Konzentrationen
eingesetzt wurden (Kim: 60 mgmL™', Ma: 18 mgmL™") und
auch die Zusammensetzung der Blends leicht unterschiedlich
war (1:1 bzw. 1:0.8). Wihrend die Ergebnisse von Kim et al.
den eindeutigen Schluss zulassen, dass hohere RR-Werte ef-
fizientere BHJ-Solarzellen ergeben, scheint es mit Blick auf
die Ergebnisse von Ma et al., dass die Frage, inwieweit kleine
Anderungen im RR-Wert die Solarzellleistung beeinflussen,
noch nicht schliissig beantwortet ist. Vor allem ist zu beden-
ken, dass die untersuchten Bauelemente in unterschiedlichen
AusmalBen optimiert worden sind.

Die Folgerung, dass eine Maximierung des RR-Werts der
P3HT-Komponente einen schlussendlichen Vorteil mit sich
bringt, wird auch durch eine kiirzliche Studie von Sivula et al.
in Frage gestellt.”! In dieser Arbeit wurde der Einfluss des
RR-Werts auf die thermische Stabilitit von P3HT/PCBM-
Solarzellen untersucht. Eine P3HT-Probe mit einem RR-
Wert von 96 % und M, =28 kDa und ein geringfiigig modi-
fiziertes P3HT mit einem effektiven RR-Wert von 91 % und
M, =22 kDa wurden verglichen. Das modifizierte Polymer ist
ein statistisches Copolymer aus 96 % 3-Hexylthiophen und
4% 3,4-Dihexylthiophen. Der geringfiigige Einbau des 3,4-
Dihexylmonomers fiithrt zur Bildung einer definierten Zahl
an Kopf-Kopf-Verkniipfungen, wodurch die Regioregularitét
verringert wird. Fiir beide Polymere wurden Energieum-
wandlungsausbeuten von iiber 4 % beobachtet (4.3 % fiir die
Probe mit 96 % RR und 4.4% fiir die Probe mit 91 % RR).
Zwar muss bedacht werden, dass die Probe mit 91 % RR ein
Copolymer unbekannter Sequenzverteilung ist, dennoch
lassen diese Ergebnisse (zusammen mit denen von Ma et al.)
den Schluss zu, dass eine Erhohung der Regioregularitit nicht
zwangsldufig gefordert ist, um eine Verbesserung der Solar-
zellleistung zu erzielen. Des Weiteren ist die Rolle der Poly-
dispersitdt unbekannt.

Ein wichtiges Ergebnis aus der Arbeit von Sivula et al.!
ist der Befund, dass die thermische Stabilitdt der BHJ-Kom-
positschicht offenbar vom RR-Wert des Polymers abhéngt.
Wihrend die Probe mit 91 % RR nach 30 min Tempern bei
150°C ihre nanoskalige Phasenseparation beibehalten hatte,
wurden im P3HT/PCBM-Komposit mit 96 % RR mikrome-
tergrole PCBM-Aggregate beobachtet. Die thermische Sta-
bilitdt der Morphologie und damit der Solarzellleistung der
Probe mit 91 % RR ist in Einklang mit den Ergebnissen von
Ma et al. fiir die P3HT-Proben mit 90-93 % RR. Es ist ganz
offensichtlich, dass weitere detaillierte Studien zum Einfluss
der Regioregularitit des Polymers bendtigt werden.

Fiir Vergleichszwecke seien die Daten der besten P3HT/
PCBM-Solarzellen (1.0:0.8) hier genannt: Energieumwand-
lungsausbeute ca. 5%, V,.=0.63V, J,=95mAcm > und
FF=0.68. Wie man feststellt, ist die Leerlaufspannung V,,
kleiner als in MDMO-PPV/PCBM-Zellen, so wic man es
aufgrund der HOMO-LUMO-Differenz zwischen Donor und
Akzeptor erwartet (siche Abbildung 2). Am auffilligsten ist,
dass die Stromdichte in den P3HT/PCBM-Zellen nahezu
doppelt so grof ist wie in den MDMO-PPV/PCBM-Zellen.
Dies folgt in erster Linie aus der erhohten Lichtabsorption,
die wiederum auf einem breiteren Absorptionsspektrum

www.angewandte.de

© 2008 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

J. M. ). Fréchet und B. C. Thompson

sowie auf dem Umstand beruht, dass in den P3HT-Systemen
groflere Mengen an Polymer vorliegen als in den MDMO-
PPV-Systemen.

Ein weiterer wichtiger Faktor, der zu beachten ist, sind die
Ladungstriagerbeweglichkeiten der optimierten Blends. Fiir
reines MDMO-PPV unter raumladungsbegrenzten Bedin-
gungen (realisiert mithilfe eines Diodenaufbaus) wurde eine
Lochbeweglichkeit von ca. 107 cm?V~'s™' gemessen.™
Demgegeniiber weist ein Blend mit PCBM beim optimalen
Verhiltnis von 1:4 eine weitaus hohere Lochbeweglichkeit
von 10~* cm®*V~'s™! auf. Die Ursache fiir diesen starken An-
stieg der Ladungstragerbeweglichkeit beim Verblenden mit
PCBM ist hochstwahrscheinlich in der Morphologie zu
finden. Reine MDMO-PPV-Filme weisen eine ungeordnete
Morphologie auf, bei der die Polymerketten in gewundenen,
ringférmigen Konformationen vorliegen.” Es wird vermutet,
dass die deutlich hoheren Lochbeweglichkeiten der perko-
lierten Blends darauf zuriickzufiihren sind, dass das PCBM
die Polymerkomponente in eine Konformation zwingt, die fiir
eine effizientere Packung und damit einen schnelleren La-
dungstransport zwischen den Polymerketten giinstiger ist.

FEine weitere Beobachtung ist, dass die Lochbeweglichkeit
bei einem PCBM-Gewichtsanteil iiber 67 % in Blends mit
MDMO-PPV nicht weiter steigt.””! Dies ist genau der
Schwellenwert, ab dem reine PCBM-Doménen in einer
kontinuierlichen Matrix von 1:1-MDMO-PPV/PCBM vor-
liegen.”! Dieser Befund lisst den Schluss zu, dass eine Ma-
ximierung der PCBM-Menge, die in engem Kontakt zu
MDMO-PPV ist, ein Weg sein kann, dessen Ladungstrans-
portvermdgen zu maximieren. Im Unterschied dazu misst
man fir reines P3HT typische raumladungsbegrenzte Be-
weglichkeiten von 10™*cm?V~'s™, und in getemperten
P3HT/PCBM-Blends werden ganz dhnliche Werte erreicht.!
Dieses Ergebnis zeigt, dass bei P3HT-Zellen die Steuerung
durch die Morphologie ausschlieBlich auf der Fiahigkeit des
Polymers beruht, seine Struktur in eine effektiv ladungs-
transportierende Phase umzuordnen. Sowohl in P3HT- als
auch in MDMO-PPV-Blends liegt die Elektronenbeweglich-
keit in der GroBenordnung von 107> cm*V~'s™!, was in etwa
dem Wert von reinem PCBM entspricht. Die Bedeutung, die
ein unausgeglichener Elektronen- und Lochtransport fiir die
Funktion einer Solarzelle haben kann, wird im nichsten
Abschnitt diskutiert.

Unsere Betrachtungen zum Einfluss der Polymermor-
phologie in Polymer-Fulleren-Solarzellen lassen sich so zu-
sammenfassen, dass die Moglichkeit, eine nach theoretischen
Vorgaben erwiinschte Morphologie einzustellen, von ganz
entscheidender Bedeutung fiir die Optimierung der Solar-
zellleistung ist. Beim Design neuer Polymere und Fullerene
fiir BHJ-Solarzellen ist zu beachten, dass eine Optimierung
der elektronischen Stuktur allein nicht geniigt. Es ist iiberaus
wichtig, dass sich das Material in einer Weise verarbeiten
lasst, dass die resultierende Kompositstruktur eine zum effi-
zienten Ladungstransport befdhigte Morphologie hat.
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5. Uberlegungen zur Optimierung von Polymer-
Fulleren-BHJ-Solarzellen

In den beiden vorigen Abschnitten wurden die Einfliisse
der elektronischen Struktur des Donors und Akzeptors sowie
der Morphologie des Komposits diskutiert. Die derzeit besten
BHIJ-Solarzellen bestehen aus P3HT/PCBM- und MDMO-
PPV/PCBM-Kompositen, es werden aber grofle Anstren-
gungen unternommen, die Leistungsfahigkeit solcher Bau-
elemente zu verbessern und neue Materialien zu finden, die
hohere Quantenausbeuten ermoglichen. Voraussetzung hier-
fiir ist ein vertieftes Verstidndnis der Prozesse und Wechsel-
wirkungen, die das Leistungsverhalten von Solarzellen be-
einflussen. In den folgenden Abschnitten betrachten wir
einige wichtige Strategien, die mit dem Ziel einer verbesser-
ten Solarenergieumwandlung verfolgt wurden, und diskutie-
ren einige Konzepte, die bei der Suche nach effizienteren
Materialien hilfreich sein sollten.

5.1. Neue Materialien

An den oben beschriebenen BHIJ-Solarzellen auf der
Basis von MDMO-PPV/PCBM- und P3HT/PCBM-Kompo-
siten wird deutlich, welche Optimierungsarbeit erforderlich
ist, um zu effizienten Polymer-Fulleren-Solarzellen zu gelan-
gen. Daneben gab es auch Versuche, mithilfe ganzlich anderer
Strategien einige der prinzipiellen Einschridnkungen dieser
Systeme zu iiberwinden. Diese Einschrankungen lassen sich
unmittelbar erkennen, wenn man sich den grundlegenden
Mechanismus der Photoenergieumwandlung in excitonischen
Solarzellen betrachtet (siche Schema 1), beginnend mit der
Lichtabsorption.

Der Photonenfluss von der Sonne zur Oberfldche der
Erde erreicht sein spektrales Maximum bei ca. 1.8eV
(700 nm), weshalb weder MDMO-PPV (optische Energielii-
cke E,=2.2 eV) noch P3HT (E,=1.9 eV) zu einer optimalen
Photonenabsorption befihigt sind. Rechnungen zufolge ab-
sorbiert P3HT nur ca. 46 % der eingestrahlten Solarphoto-
nen,P" und dies auch nur im Wellenléingenbereich zwischen
350 und 650 nm. Der Grund fiir die Einschrinkung ist in
erster Linie in einer begrenzten Spektralbreite und weniger
im Absorptionkoeffizienten zu sehen, da konjugierte Poly-
mere gewohnlich extrem hohe Absorptionskoeffizienten von
etwa 10° cm ™! haben.[” Ein Polymer, das Photonen bis hinab
zu 1.1 eV einfangen konnte, wiirde etwa 77 % der Solarpho-
tonen absorbieren konnen.’!! Es gab daher Versuche, das
Absorptionsspektrum der Polymerkomponente in den Nah-
infrarotbereich auszudehnen oder zu verschieben. Die hidu-
figste Strategie bestand darin, ein Polymer mit kleiner
Bandliicke zu verwenden, wodurch Wirkungsgrade bis 3.5 %
in Fulleren-Polymer-Solarzellen erzielt wurden.®"! Um mehr
Solarphotonen einzufangen, geniigt es allerdings nicht, nur
eine geringere Absorptionsschwelle zu realisieren. Was man
benétigt, ist eine groBere Uberlappung mit dem Sonnen-
spektrum bei gleichbleibend hohen Absorptionskoeffizienten
und geeigneten Energieniveaus fiir die Wechselwirkung mit
PCBM.
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FEin erster Ansatz zielte auf die Verbreiterung der Ab-
sorption bekannter Polymere iiber den UV- und sichtbaren
Bereich. Ein sehr gutes Beispiel sind Poly(3-vinylthiophene)
wie 1. Die Einfithrung von Chromophoren, die iiber die 3-
S~
N | \
\< S /4 \ /‘n
\ W
C12Hos
2
m/n=0.59
1 CgHi7_CgHi7
/ é
S e e

O

CgHi7 CgH.7 H21C100 N-S.

@ @ LN

S = ! s R R
o O

RO O Q OR
N/ \N

R =2-Ethylhexyl

5 CigH2,0

N~g’
R = 2-Ethylhexyl

6

Vinylgruppe an das Polymerriickgrat konjugiert sind, fithrt zu
einer Verbreiterung derjenigen Wellenldngenbereiche, in
denen eine hohe Lichtumwandlungsausbeute erzielt werden
kann. In einem direkten Vergleich von Polymer-PCBM-So-
larzellen ergab Polymer 1 einen Wirkungsgrad von 3.2%
gegeniiber 2.4 %, die mit P3HT erhalten wurden. Dieses
bessere Leistungsverhalten von 1 kann einem erhohten Pho-
tostrom im Bereich 400-500 nm zugeschrieben werden. Es ist
durchaus bemerkenswert, dass ein Copolymer wie 1 trotz
seiner ataktischen Struktur hohe Wirkungsgrade in 1:1-
Blends mit PCBM erzielt. Es wurden noch weitere Poly(3-
vinylthiophene) beschrieben, die Wirkungsgrade iiber 1%
erreichen.!!

Der zweite und héufigere Ansatz zur Erhohung der
Spektralbreite nutzt Polymere mit kleiner Bandliicke.®
Damit sind meist Polymere mit Bandliicken unter 1.5eV
gemeint, bisweilen aber auch Polymere, deren Bandliicke
kleiner als die von P3HT ist (d.h. <1.9¢eV). In mehreren
Fillen sind Wirkungsgrade im Bereich von 1 bis 3.5 % erzielt
worden. Die Verbindungstypen 2-7 représentieren einige der
bislang erfolgreichsten Polymere. Die hédufigste Methode zur
Synthese von Polymeren mit kleiner Bandliicke ist der
Donor-Akzeptor-Ansatz, bei dem das Polymerriickgrat aus
abwechselnd elektronenreichen und elektronenarmen Ein-
heiten besteht.® Die besten Materialien, die bisher be-
schrieben wurden, enthalten fast immer Benzothiadiazol
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(oder analoge Einheiten) als Akzeptorkomponente in Kom-
bination mit unterschiedlichen Donoren.

Das Polymer 2, Poly[{N-dodecyl-2,5-bis(2-thienyl)pyrrol}-
alt-{2,1,3-benzothiadiazol}] (PTPTB), erzielt im 1:3-Blend mit
PCBM einen Wirkungsgrad von ca. 1%.” Seine kleine
Bandliicke (&~ 1.6 eV) ermoglicht es, dass sich der Photo-
strombereich in diesem Bauelement bis fast 800 nm erstreckt,
sodass der gesamte sichtbare Bereich gut abgedeckt wird.
Allerdings erreichen 70 nm dicke Filme der Blends EQE-
Spitzenwerte von nur ca. 20 %, da am Absorptionsmaximum
(Amay) Von 550 nm gerade 40% der eingestrahlten Photonen
absorbiert werden.

Eine andere Klasse von Polymeren sind die APFO-Poly-
mere (z.B. 3, ein Poly[{2,7-(9,9-dialkylfluoren)}-alt-{5,5-(4,7-
di-2’-thienyl-2,1,3-benzothiadiazol)}]), die in 1:3- oder 1:4-
Blends mit PCBM Wirkungsgrade bis 2.8%®! und EQE-
Spitzenwerte von iiber 50 % im Bereich 350-600 nm erzie-
len.®! Anzumerken ist aber, dass die hohe Leistungsfihigkeit
der APFO-Polymere in erster Linie nicht einer gesteigerten
Absorption zugeschrieben werden kann, da die Bandliicke
von 3 ca. 1.9 eV betrigt und die V,-Werte in der GroBen-
ordnung von 1V liegen. Durch Modifizierungen an der
Struktur und Einfiihrung des viel starkeren Akzeptors Thi-
enopyrazin konnte die Bandlicke auf 1.6eV in APFO-
Green 5 (4) gesenkt werden.™ In diesem Fall wurden Wir-
kungsgrade bis 2.2% in 1:3-Blends mit PCBM bei einer
Filmdicke von 140 nm gemessen. Bei 700 nm, der Wellen-
ldnge also, bei der der Photonenfluss seinen Maximalwert
erreicht, wurden EQE-Werte bis 40 % gemessen, wihrend die
V,-Werte auf 0.6 V sanken. Die hohen Stréme (9 mA cm™)
und ein beachtlicher Fiillfaktor (0.4-0.5) weisen dennoch auf
einen brauchbaren Ansatz fiir Polymere mit kleiner Bandlii-
cke hin.

Das verwandte Polymer S ergab ebenfalls Wirkungsgrade
von 1.6% in 1:4-Blends mit PCBM.!*"! Die gegeniiber 3 klei-
nere Bandliicke von 5 (1.78 ¢V) riithrt von der stiarkeren
Donor-Akzeptor-Wechselwirkung der elektronenreichen 3-
Alkoxythiophen-Einheiten her. Fiir ein weiteres Thienopy-
razin-Polymer (6) wurden Wirkungsgrade von ca. 1.1% bei
einer Bandliicke von 1.2 eV beschrieben.[®! Unseres Wissens
ist dies das Polymer mit der kleinsten Bandliicke, das einen
Wirkungsgrad von mehr als 1% erzielt. Fiir 1:4-Blends von 6
und PCBM wurden eine Photostromerzeugung bis 1000 nm
und V, -Werte von 0.56 V gefunden. Der entscheidende
Punkt dieser Studie liegt darin, dass es den Autoren mithilfe
sorgfiltiger Modifizierungen gelungen ist, die Bandliicke
ihres Polymers gegeniiber der von P3HT um 0.7 eV zu ver-
kleinern und zugleich den V,.-Wert nahezu konstant zu halten
(Verringerung um ca. 0.05 V). Entscheidend fiir den Erfolg
waren die elektronischen Parameter: eine gemessene
LUMO-LUMO-Differenz von 0.45 eV und eine gemessene
(Donor-HOMO)-(Akzeptor-LUMO)-Differenz von 1.01 eV,
basierend auf einer elektrochemischen Bandliicke von
1.46 eV (optische Energieliicke E,=1.2 V).

Das Polymer, mit dem die bislang besten Ergebnisse in
Solarzellen erzielt wurden, ist Poly[{2,6-(4,4-bis(2-ethyl-
hexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-b'|dithiophen}-alt-{4,7-(2,1,3-
benzothiadiazol)}] (7).%") Es weist eine optische Energieliicke
von ca. 1.45 eV auf und zeigte in einem 1:1-Blend mit PCBM
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eine Energieumwandlungsausbeute von 2.7%, einen V-
Wert von 0.65 'V, ein Spitzen-EQE-Wert von ca. 30 % sowie
eine Photostromerzeugung bei Wellenldngen jenseits von
900 nm. Das exzellente Leistungsverhalten von 7 kann einem
breiten Absorptionsspektrum und einer hohen Ladungstra-
gerbeweglichkeit (2 x 10> cm?*V~'s™' in FETs) zugeschrieben
werden. Die Tatsache, dass 1:1-Blends mit PCBM Wir-
kungsgrade von annidhernd 3% erreichen, korreliert mit der
gegeniiber anderen Polymeren verbesserten Mischbarkeit
von 7 mit PCBM. Mit einem C,-Derivat von PCBM (C,,-
PCBM oder [70]JPCBM) wurden sogar Wirkungsgrade bis
3.5% erzielt.**) Hauptursache fiir diese Steigerung ist, dass
C,, im sichtbaren Bereich sehr viel stiarker absorbiert als C,.
Die hohe Symmetrie von Cg, hat zur Folge, dass niederener-
getische Ubergiinge formal dipolverboten sind, sodass trotz
einer Bandliicke von 1.8 eV eine sehr schwache Absorption
im sichtbaren Bereich resultiert.

C,, hat dagegen eine unsymmetrische Struktur und ab-
sorbiert deshalb im sichtbaren Bereich stark."” Tatszchlich
sind die gemessenen Extinktionskoeffizienten von [70]PCBM
bei 600 nm fast fiinfmal und bei 475 nm fast zwanzigmal
hoher als die von [60]JPCBM.PY Nach dem ersten Befund,
dass MDMO-PPV/[70]PCBM-Bauelemente vor allem wegen
eines besseren Photoneneinfangs™ Energieumwandlungs-
ausbeuten von 3.0 % sowie betrdchtlich hohere Kurzschluss-
stromdichten und externe Quantenausbeuten als analoge
[60]PCBM-Systeme erreichen, wurde [70]PCBM mehrfach
eingesetzt, um verbesserte Polymersolarzellen zu erhalten.
Mit MDMO-PPV/[70]PCBM wurden die besten Wirkungs-
grade bei einem Verhiltnis von 4.6:1 erzielt, wahrend im Fall
von [60]PCBM das Optimum bei 4:1 lag. Dies spiegelt die
schlechtere Mischbarkeit von [70]PCBM mit MDMO-PPV
wider, in Einklang mit den auch generell niedrigeren LOs-
lichkeiten hoherer Fullerene.

Es sind mehrere Beispiele fiir die Verwendung von
[70]PCBM und anderen l6slichen C,y-Derivaten beschrieben
worden, vor allem in Kombination mit Polymeren mit kleiner
Bandliicke, um so deren Absorptionsbereich in den kurz-
welligen sichtbaren Bereich zu erweitern.”>*¥ Zum Beispiel
wurden Wirkungsgrade bis 2.4 % in 1:4-Blends des Polymers §
mit [70]JPCBM erzielt, was eine deutliche Verbesserung ge-
geniiber dem Wert von 1.6 % ist, der mit [60]PCBM erhalten
wurde. Das verbesserte Leistungsverhalten wird hauptséch-
lich den betrichtlich hoheren EQE-Werten im Wellenlidn-
genbereich 350-600 nm zugeschrieben. Die Verwendung des
noch groBeren Cgy-Derivats ([84]PCBM) fiihrte dagegen zu
deutlich geringeren Solarzellleistungen, trotz der sogar noch
starkeren Absorption von [84]PCBM im sichtbaren Bereich.
Ursache hierfiir ist wohl die sehr schlechte Loslichkeit von
[84]PCBM.P!

Insgesamt lédsst sich festhalten, dass Strategien, die auf
eine Optimierung sowohl der Polymer- als auch der Fuller-
enstruktur abzielen, zu deutlichen Verbesserungen des
Lichteinfangvermogens iiber breitere Spektralbereiche
fiihren konnen. Durch Verwendung neuartiger Komponenten
wurden inzwischen Wirkungsgrade von 3.5 % erreicht, und es
ist vorauszusehen, dass griindliche Optimierungen der Mor-
phologie, wie sie im Fall der P3BHT/PCBM-Blends bereits
vorgenommen worden sind, zu Wirkungsgraden iiber 5%
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fiilhren werden. Aspekte, auf die es bei der Verwendung von
Polymeren mit kleiner Bandliicke entscheidend ankommt,
sind: breite Absorptionsspektren, hohe Absorptionskoeffizi-
enten der diinnen Filme, hohe Ladungstriagerbeweglichkeiten
und effektive physikalische und elektronische Wechselwir-
kungen mit der Fullerenkomponente.

Neben hoheren Fullerenen wurden auch einige 16sliche
Cy-Derivate fiir eine Verwendung in PCBM-Blends synthe-
tisiert (8-10) und mit wechselndem Erfolg in BHJ-Solarzellen

getestet. Das Hauptaugenmerk lag in diesem Fall nicht auf
der Erhohung der Lichtabsorption, sondern auf der Verbes-
serung der Mischbarkeit, der Ladungstrigerbeweglichkeit
und anderer Parameter, die von der Struktur des 16slichen
Fullerens abhiangen. Ein weiterer Anreiz fiir die Untersu-
chung neuer 16slicher Cg-Derivate ist der Wunsch, eine fun-
damentale Struktur-Eigenschafts-Beziehung zu entwickeln,
um auf diese Weise eine Orientierungshilfe fiir die gezielte
Verbesserung der Solarzellleistung durch Verwendung opti-
mierter Fulleren-Akzeptoren zu erhalten. Wie bereits er-
wihnt wurde, fithrten Substitutionen des Fullerens mit einer
Vielzahl von loslichkeitsvermittelnden Gruppen nur zu ge-
ringfiigigen Anderungen in der elektronischen Struktur. Das
Augenmerk liegt deshalb darauf, die l16slichkeitsvermittelnde
Gruppe so zu optimieren, dass der richtige Grad an Misch-
barkeit mit dem jeweiligen polymeren Donor erreicht wird,
sodass eine ,,ideale”“ Morphologie thermodynamisch giinstig
wird oder zumindest kinetisch abgefangen werden kann.
Das Konzept, Fullerene zu entwickeln, die mit spezifi-
schen Polymeren kompatibel sind, hat ein groes Potenzial
zur Verbesserung von Solarzellleistungen durch Optimierung
der Morphologie. In einer einfachen Versuchsreihe wurden
PCBM-Derivate mit unterschiedlichen Alkylesterendgrup-
pen (Methyl bis Hexadecyl) synthetisiert und in Solarzell-
anwendungen getestet.”” Die Loslichkeit der Fullerenderi-
vate nahm mit linger werdender Alkylkette zu, doch der
Wirkungsgrad der MEH-PPV-Kompositsolarzellen (MEH-
PPV = Poly[2-Methoxy-5-(2-ethylhexyl)-1,4-phenylen]-alt-
(vinylen)) erreichte beim Butylesterderivat sein Maximum.
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Die anfingliche Erhohung der Solarzellleistung mit ldnger
werdender Alkylgruppe wurde der besseren Mischbarkeit des
Fullerens mit MEH-PPV zugeschrieben. Die wieder schwi-
cher werdende Leistung bei noch ldngeren Alkylketten ist
dann vermutlich auf eine sinkende Ladungstragerbeweglich-
keit in der Fullerenphase infolge der lingeren Alkylketten
zuriickzufiihren.

Auch andere Variationen der PCBM-Struktur wurden
untersucht. So ergab das vor kurzem beschriebene Thienyl-
analogon von PCBM" (ThCBM, 8) in 1:1-Blends mit P3HT
Wirkungsgrade bis 3.0%. Eine Vielfalt weiterer PCBM-
Analoga wurde in jiingster Zeit beschrieben, es wurden aber
keine besonderen Vorteile gegeniiber PCBM festgestellt.!
Versuche, drastische Verdnderungen an der Struktur der
loslichkeitsvermittelnden Gruppe vorzunehmen, fiihrten
meist zu schlechteren Solarzellleistungen. Ein interessanter
Fall ist das Diphenylfulleren DPM-12 (9),”! das deutlich
besser loslich und mit MDMO-PPV und P3HT besser
mischbar ist als PCBM. Die bessere Mischbarkeit scheint zur
Bildung weniger gut definierter Phasen und damit zu einem
weniger effektiven Ladungstransport zu fithren, sodass eine
stirkere Ladungstragerrekombination resultiert. Dieser
Umstand, zusammen mit einer 40-mal niedrigeren Elektro-
nenbeweglichkeit als in PCBM, hat ein schwécheres Leis-
tungsverhalten zur Folge. Mit Dihydronaphthylfullerenen wie
10! wurde bislang nur eine Klasse von loslichen Fullerenen
beschrieben, deren Leistungsverhalten dem von PCBM na-
hekommt. In einer Testreihe wurde die elektronische Struktur
des terminalen Benzolrings systematisch variiert, vom Tri-
methoxy- zum Perfluorderivat. Das einfache Benzoat 10
ergab das beste Leistungsverhalten mit (nichtoptimierten)
Wirkungsgraden von 4.5% in P3HT-Solarzellen bei einem
Polymer-Fulleren-Verhiltnis von 1:0.82, wihrend P3HT/
PCBM-Systeme, die in einer Vergleichsstudie hergestellt
wurden, einen Wirkungsgrad von 4.4 % bei einem optimalen
Verhiltnis von 1:0.67 zeigten.

5.2. Optimierung auf der Grundlage konzeptueller und
mechanistischer Uberlegungen

Ein weiterer Parameter, der fiir Optimierungen heran-
gezogen werden kann, ist die Excitonendiffusionsldnge des
Polymers. Bei Polymer-Fulleren-Solarzellen, die iiber eine
hochdefinierte und optimierte Morphologie verfiigen, sollte
die Excitonendiffusionsldnge kein begrenzender Faktor fiir
die Solarzellleistung sein, da Polymer- und Fullerenphase hier
innig vermengt sind. Fiir die groe Mehrzahl der Polymer-
Fulleren-Solarzellen gilt dies jedoch nicht; in diesen Fallen ist
die Excitonendiffusionslédnge in der Tat ein Problem. Zu ihrer
Optimierung wurden verschiedenste Strategien vorgeschla-
gen.

Der erste Ansatz, der in Abschnitt 3 bereits diskutiert
worden ist, greift auf die Moglichkeit eines resonanten
Energietransfers zuriick, um so die Excitonendiffusionsldnge
effektiv zu vergroBern. Ein zweiter Ansatz beruht darauf, ein
auf Triplett- anstelle von Singulett-Excitonen basierendes
System zu verwenden. Triplett-Excitonen haben den Vorteil
einer betrichtlich lingeren Lebensdauer (10°s gegeniiber
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107’ s). Da die Excitonendiffusionslinge sowohl von der Be-
weglichkeit als auch von der Lebensdauer der Excitonen
abhéngt, konnte eine Verldngerung der Lebensdauer unmit-
telbar zu einer groBeren Excitonendiffusionslidnge fiihren.
Dieser Ansatz wurde bei der Entwicklung von Doppel-
schicht-Solarzellen eingesetzt,”® ist aber fiir Polymer-Fulle-
ren-BHJ-Solarzellen bislang nicht genutzt worden. Anzu-
merken ist, dass an der Photostromerzeugung in typischen
Cy-Doppelschichtzellen hauptsidchlich Triplett-Excitonen
beteiligt sind.'!}

Ein weiterer Vorteil von Systemen, die Triplett-Excitonen
als angeregte Donorspezies bilden, ist die stark verringerte
Wabhrscheinlichkeit der Zwillingspaar-Rekombination. Der
Triplett-Ansatz wurde kiirzlich von Guo et al. genutzt,”” die
ein Platinacetylid-Polymer einsetzten, in dem ein effizientes
schweratominduziertes Intersystem-Crossing moglich ist
(K. > 10" s7"), das zur ausschlieBlichen Bildung von Triplett-
Excitonen im Polymer fiihrt. Mit einem 1:4-Blend des Poly-
mers mit PCBM wurde ein Wirkungsgrad von ca. 0.25% er-
zielt, trotz der nur geringen Spektraliiberlappung des Poly-
mers mit dem Sonnenspektrum. Das dennoch gute Leis-
tungsverhalten der Solarzelle wurde dem Umstand zuge-
schrieben, dass der ladungsgetrennte Zustand des Donor-
Akzeptor-Paares ausreichend weit unter dem Triplett-Zu-
stand des Donorpolymers liegt, sodass die auf die Photo-
anregung folgende Ladungstrennung begiinstigt ist. Sehr
wichtig ist, dass das Zwillingspaar, das nach dem Ladungs-
transfer und vor der Erzeugung freier Ladungen gebildet
wird, mit dem Triplett-Zustand spinkorreliert ist, sodass der
direkte reverse Elektronentransfer spinverboten ist und die
Rekombination des Zwillingspaars unterbunden wird. Dies
unterscheidet sich grundlegend von der Situation bei Singu-
lett-Excitonen, wo es infolge der hohen Coulomb-Bindungs-
energie des Elektron-Loch-Zwillingspaars bei organischen
Materialien mit niedriger Dielektrizitidtskonstante zu einer
effektiven, spinerlaubten Zwillingspaar-Rekombination
kommt.

Zwischen dem Moment, in dem ein Exciton an der Donor-
Akzeptor-Grenzfliche ein Elektron-Loch-Zwillingspaar er-
zeugt hat, und dem, in dem die Ladungen an den Elektroden
gesammelt werden, gibt es drei Hauptprozesse, die betrachtet
werden miissen: Zwillingspaar-Rekombination, bimolekulare
Rekombination und Ladungstransport. Alle drei Parameter
beeinflussen die Quantenausbeute, mit der die gebildeten
Ladungen letztlich gesammelt werden. Es wird geschitzt, dass
im Fall von MDMO-PPV nur 60% der gebildeten Zwil-
lingspaare dissoziieren und zum Kurzschlussstrom beitra-
gen.'"! Die Zwillingspaare konnen entweder rekombinieren
oder zu freien Ladungen getrennt werden, wobei jeder Pro-
zess eine charakteristische relative Geschwindigkeit hat und
die Geschwindigkeit der Ladungstrennung vom elektrischen
Feld abhingt.

Die Tatsache, dass nur 60% der Zwillingspaare unter
Kurzschlussbedingungen dissoziieren, bewirkt den Haupt-
verlustmechanismus in MDMO-PPV/PCBM-Solarzellen. In-
teressanterweise ist der Dissoziationsgrad von der Zusam-
mensetzung des Blends abhéngig, insbesondere vom PCBM-
Gehalt.”! Beim optimalen 4:1-Verhiltnis (80 Gew.-%
PCBM) konnen 60 % der Zwillingspaare getrennt und an der
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Elektrode gesammelt werden. Ein Absenken des Fulleren-
gehalts auf 67 % fiithrt zu einer Abnahme der Ladungstren-
nungsausbeute auf etwa 37 %. Diese Abnahme wird in erster
Linie durch die verringerte Dielektrizitdtskonstante bei
niedrigerem Fullerengehalt verursacht, denn hohere Dielek-
trizititskonstanten unterstiitzen gewohnlich die Elektron-
Loch-Trennung. Bei P3HT/PCBM-Blends ist die Situation
etwas anders, und es wird geschitzt, dass 90% der Zwil-
lingspaare unter Kurzschlussbedingungen in getemperten
Blends dissoziieren.® Dies trigt zum iiberlegenen Leis-
tungsverhalten von P3HT/PCBM-Solarzellen bei. Die Ursa-
che fiir die wirksamere Ladungstrennung in P3HT-Blends ist
eine lingere Lebensdauer der Zwillingspaare und ein gro-
Berer mittlerer Abstand zwischen den Ladungen im Zwil-
lingspaar. Trotz der sehr dhnlichen Ladungstragerbeweglich-
keiten in P3HT/PCBM- und MDMO-PPV/PCBM-Solarzel-
len sowie der Tatsache, dass das PPV-System einen hoheren
V,-Wert ergibt, filhrt somit die verbesserte Ladungstren-
nungsausbeute zusammen mit der erhohten Lichtabsorption
zu einem verbesserten Leistungsverhalten der P3HT-Syste-
me.

Ein weiterer Aspekt bei BHJ-Systemen ist die bimole-
kulare Rekombination. Es ist leicht einzusehen, dass es in-
nerhalb der eng verflochtenen Kompositstruktur zu hdufigen
Begegnungen und damit Rekombinationen gegensétzlicher
Ladungen an den Phasengrenzen kommt. Nicht alle bimole-
kularen Rekombinationen tragen zum Verlustmechanismus
bei, da das anfingliche Produkt einer bimolekularen Re-
kombination ein Zwillingspaar ist, das wie oben beschrieben
erneut dissoziieren kann. Das Problem der bimolekularen
Rekombination in Polymer-Fulleren-BHJ-Solarzellen wurde
durch Koster et al. untersucht. Die Geschwindigkeit dieser
Rekombination wird durch die Phase mit der niedrigsten
Ladungstragerbeweglichkeit bestimmt. Dies ist auf die Tat-
sache zuriickzufiihren, dass die schnellsten Ladungstrager
(Elektronen im Fall der P3HT- und MDMO-PPV-Komposite
mit PCBM) die Phasengrenzflidche nicht tiberqueren konnen
und auf den langsamsten Ladungstrdger ,,warten* miissen,
um zu rekombinieren."””

Das Ausmafl der bimolekularen Rekombination héngt
daher von den Ladungstriagerbeweglichkeiten in den beiden
Phasen ab. Im Wesentlichen fithren hohere Ladungstriager-
beweglichkeiten sowohl zu einer stirkeren Ladungstriager-
extraktion als auch zu einer stirkeren bimolekularen Re-
kombination. Es ist daher notwendig, optimale Ladungstra-
gerbeweglichkeiten in beiden Phasen herzustellen und diese
optimal aufeinander abzustimmen. In einer kiirzlich erschie-
nenen Studie™ wurde der Versuch unternommen, diese
Beziehung herzuleiten. Sowohl fir MDMO-PPV/PCBM- als
auch fir P3BHT/PCBM-Systeme wurden Elektronenbeweg-
lichkeiten u, und Lochbeweglichkeiten u;, von 107> bzw.
10*ecm?*V's™' gemessen. Es wird angenommen, dass im
optimalen Fall die Beweglichkeiten ausgeglichen sind und
von 107! bis 1 cm*V~'s™! reichen. Bei Beweglichkeiten in der
GroBenordnung von . =10"° und x4, =107 cm?*V~'s™! soll-
ten 45% der Ladungstriager unter den fiir die Herleitung
dieser Beziehungen angenommenen Bedingungen bimole-
kulare Rekombinationen eingehen. Fiir den Fall, dass die
Beweglichkeiten u,=107" und g, =102 cm?*V~'s! betragen
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wiirden, sollten nur 0.38 % der Ladungstréger rekombinieren.
Man geht davon aus, dass eine weitere Erhohung der Be-
weglichkeiten negative Auswirkungen hat, da es bei sehr
hohen Beweglichkeiten (10" cm*V~'s™) zu einer Abnahme
des V,-Wertes kommt.

Ausgeglichene Ladungstragerbeweglichkeiten sind des-
halb so wichtig, weil dadurch der Aufbau von Raumladung in
den Bauelementen vermieden wird. Es ist gezeigt worden,
dass der Photostrom die fundamentale Raumladungsgrenze
erreicht, wenn sich die Elektronen- und Lochbeweglichkeiten
um mehr als zwei GroBenordnungen unterscheiden.'®! Der
Aufbau von Raumladung und ein hoher Grad an bimoleku-
larer Rekombination haben beide einen starken Einfluss auf
die Verringerung des Fiillfaktors in Solarzellen.™™ Will man
daher die Solarzelleffizienz durch Verringern der bimoleku-
laren Rekombination, durch Unterdriicken von Raumladung
und durch Maximieren der effektiven Ladungsextraktion
verbessern, miissen die Ladungstrigerbeweglichkeiten auf-
einander abgeglichen und optimiert werden.

Ein weiterer Ansatz zur Optimierung von Solarzellen
besteht in der Minimierung verschwendeter Energie. Be-
trachten wir die Bandstrukturen von P3HT und PCBM: Die
LUMO-LUMO-Differenz der beiden Materialien betrigt ca.
1 eV, es ist aber allgemein akzeptiert, dass ein Abstand von
nur 0.3-0.4 eV fiir einen effektiven Ladungstransfer ausreicht
(siehe die Diskussion in Abschnitt 3). Infolgedessen werden
0.6-0.7 eV ,,verschwendet” und tragen nicht zur Leerlauf-
spannung der Solarzelle bei. Man sollte daher nach einem
Donor-Akzeptor-Paar suchen, das eine passende Differenz
zwischen den Elektronenbdndern aufweist, um moglichst
wenig Energie zu verschwenden und eine moglichst hohe V,
zu erzielen, zugleich aber eine Donorbandliicke hat, die, wie
in Abschnitt 5.1 beschrieben, eine effektive Lichtabsorption
gewdhrleistet.

Um dies zu erreichen, konnen zwei Ansitze verfolgt
werden: Die Bandstruktur des Polymers wird so modifiziert,
dass sie besser an die des Fullerens angepasst ist, oder man
passt umgekehrt die Energieniveaus des Fullerens an die des
Polymers an. Die einfachere Variante ist das Absenken
sowohl des HOMO als auch des LUMO des Polymers.
Mehrere Beispiele wurden bereits in Abschnitt 5.1 im Zu-
sammenhang mit der Diskussion von Polymeren mit kleiner
Bandliicke vorgestellt. Im Prinzip geht man so vor, dass man
elektronenarme Gruppen in das Polymerriickgrat einfiihrt,
um die Elektronenaffinitit des Polymers zu erhéhen und so
das LUMO zu senken. Der Einbau von elektronenarmen
Gruppen geht oft mit einer Abnahme der HOMO-Energie
des Polymers einher.* Es sei aber betont, dass die Modifi-
zierung der Elektronenstruktur des Donor-Akzeptor-Paares
nicht die einzige und auch nicht unbedingt die effektivste
Optimierungsstrategie ist, zumal solche Donor-Akzeptor-
Copolymere oft nur kleine Absorptionskoeffizienten haben.

5.3. Stabilitdt der Solarzellen
Ein letzter wichtiger Punkt, der bei der Optimierung von
Polymer-Fulleren-BHJ-Solarzellen zu beachten ist, betrifft

die Stabilitdt der Bauelemente. Die Stabilitdt kann anhand
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mehrerer Parameter beurteilt werden, wobei Umgebungs-
und thermische Stabilitdt von besonderer Bedeutung sind.
Eine Umgebungsstabilitit, etwa gegen Oxidation durch
Sauerstoff und gegen Wasser, kann relativ einfach durch
Verkapseln des Bauelements erzielt werden. Die thermische
Stabilitit ist dagegen ein kritischer Punkt bei den derzeitigen
organischen BHJ-Solarzellen. So sind MDMO-PPV/PCBM-
Solarzellen wegen der Instabilitit der Kompositphasen
empfindlich, wenn sie lingere Zeit erhohten Temperaturen
ausgesetzt werden.[*! PAHT/PCBM-Solarzellen sind dank der
besseren Mischbarkeit der beiden Komponenten thermisch
stabiler. Es wird vermutet, dass die genaue Primérstruktur
von P3HT eine wichtige Rolle fiir die thermische Stabilitét
des Komposits spielt (siehe die Diskussion in Abschnitt 4).®!
Polymerproben mit Regioregularititen iiber 96 % segregie-
ren weitaus leichter von der PCBM-Phase als Proben mit RR-
Werten von 91 bis 93 % . Man geht davon aus, dass die stiarkere
Kristallisationsneigung der regioreguldreren Proben die
Phasensegregation verstiarkt. Deshalb kann erwartet werden,
dass die exakte Primérstruktur jedes in einer Fulleren-BHJ-
Zelle verwendeten Polymers einen starken Einfluss nicht nur
auf das Leistungsverhalten, sondern auch auf die Stabilitét
hat.

Zwei grundsitzliche Strategien wurden untersucht, um
die thermische Stabilitdt von Polymer-Fulleren-BHJ-Solar-
zellen zu verbessern und die Phasentrennung zu vermindern:
der Einsatz von Kompatibilisatoren und Vernetzung. Der
Zusatz von Kompatibilisatoren in Form von Diblockcopoly-
meren, die mit P3HT-Pfropfen im einen Block und Fulleren-
Pfropfen im anderen Block funktionalisiert sind, ermoglichte
die Bildung von homogenen Kompositen mit verbesserter
thermischer Stabilitit."™ Wenn 17 Gew.-% des Diblockco-
polymers einem 1:1-Blend von P3HT und PCBM zugefiigt
wurden, lag der Wirkungsgrad der Solarzelle selbst nach 10 h
Tempern bei 140°C konstant bei 2.5%. Der Wirkungsgrad
einer nichtmodifizierten P3HT/PCBM-Solarzelle sank unter
den gleichen Bedingungen auf ca. 1.2 %. Wie in Abschnitt 4
diskutiert wurde, konnte mithilfe von TEM-Untersuchungen
eine Korrelation zwischen der Solarzellleistung und der
thermischen Phasensegregation hergestellt werden.

Die Derivatisierung des Polymers und/oder des Fullerens
mit vernetzbaren Gruppen wurde ebenfalls als eine Methode
zur Erhohung der Phasenstabilitdt von BHJ-Solarzellen vor-
geschlagen. Das bislang beste Ergebnis wurde mit einem
Epoxid-funktionalisierten PCBM als vernetzbarem Fulleren-
derivat erzielt.!”! Die Vernetzung des Fullerens wurde ent-
weder durch eine rein thermische Behandlung bei 140 °C oder
durch eine thermische Behandlung in Gegenwart einer klei-
nen Menge eines chemischen Initiators vorgenommen. Die
Phasenstabilitdten der aus P3HT und den vernetzbaren Ful-
lerenen erzeugten Blends waren deutlich besser als die nor-
maler P3HT/PCBM-Blends (1:2), was so weit ging, dass sogar
bei lingerem Tempern keine Phasentrennung auftrat. Der
eigentliche Vorteil besteht jedoch darin, dass die Fullerene
innerhalb des Kompositfilms sehr effektiv polymerisiert
werden und ihre Diffusion dann kein Problem mehr darstellt,
nicht einmal oberhalb des T,-Werts des Polymers. Bei lédn-
geren Temperzeiten wurde aber dennoch ein Absinken der
Solarzellleistung als Folge eines unbekannten Abbaumecha-
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nismus beobachtet. In einem dhnlichen Ansatz wurde ein
Butadiin-substituiertes Fulleren eingesetzt.'® Die Verwen-
dung von vernetzbaren Polythiophenen wurde ebenfalls un-
tersucht, und mehrere Polythiophene mit vernetzbaren
Gruppen wurden synthetisiert.""”

Ein Nachteil, der mit der Verwendung vernetzbarer Po-
lymere einhergehen konnte, wurde durch Murray et al. in
Untersuchungen von vernetzbaren regioreguldren Poly-
thiophenen aufgedeckt.'®! Die Vernetzung der Polymerfilme
bewirkte eine Blauverschiebung der Absorptionsspektren,
die direkt mit der Vernetzungsdichte korreliert ist. Es wird
vermutet, dass eine bei hoher Temperatur vorgenommene
Vernetzung zu einer weniger geordneten Morphologie fiihrt,
die stabil bleibt und verhindert, dass die Polymerketten eine
fir die Bildung einer hochgeordneten Polymerpackung
giinstige Konformation einnehmen, wie sie fiir eine starke
Absorption im sichtbaren Bereich und fiir einen effizienten
Ladungstransport benoétigt wird. Solche praxisbezogenen
Aspekte werden noch viel stirker berticksichtigt werden
miissen, um zu anwendungstauglichen Solarzellen zu gelan-
gen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

In den zwolf Jahren, die seit der Entdeckung der Polymer-
Fulleren-BHJ-Solarzelle vergangen sind, ist es zu enormen
Fortschritten beim Versténdnis der grundlegenden Prozesse,
bei der Solarzellfertigung und bei der Entwicklung aktiver
Schichten gekommen. Gleich mehreren Arbeitsgruppen ist es
gelungen, Solarzellen aus P3HT/PCBM-Blends mit Wir-
kungsgraden um 5% zu konstruieren. Die grofite Errungen-
schaft jedoch ist ein sehr viel tieferes Verstdndnis des kom-
plexen Wechselspiels zwischen den elektronischen und phy-
sikalischen Wechselwirkungen der Polymer- und Fulleren-
komponenten und seiner Bedeutung fiir die Solarzellleistung.
Die Erkenntnisse, die man bei der Entwicklung der heutigen
Generation von Polymer-Fulleren-Solarzellen gewonnen hat,
werden zweifelsohne beim Entwurf der nichsten Generation
von optimierten organischen Solarzellen hilfreich sein.

Wir haben hier aufgezeigt, welche Herausforderungen fiir
die weitere Solarzelloptimierung zu bewdltigen sind. Neben
einem sehr viel genaueren Verstdndnis der mechanistischen
Details muss die Aufmerksamkeit vor allem der Entwicklung
und Optimierung neuer Materialien auf der Grundlage sol-
cher neu gewonnener Erkenntnisse gelten. Die Polymere mit
kleiner Bandliicke, die in Abschnitt 5 diskutiert wurden, sind
ein Beispiel dafiir, wie die Optimierung der Polymerstruktur
zu Materialien mit besseren Lichtabsorptionseigenschaften
bei gleichbleibend hohen Spannungen und Ladungstriger-
beweglichkeiten fiihren kann. Die vollstdndige Optimierung
solcher neuer Materialien wird einen enormen Forschungs-
aufwand erfordern, wobei die Fortschritte, die im Bereich der
P3HT/PCBM- und MDMO-PPV/PCBM-Solarzellen erzielt
worden sind, ohne Zweifel sehr hilfreich sein werden. Eine
grof3e Herausforderung ist die Langzeitstabilitdt der Bauele-
mente. Hier konnte die Verwendung von vernetzbaren
Gruppen und Kompatibilisatoren eine Hilfe sein. Ein anderes
praktisches Problem besteht darin, von den kleinfldchigen
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Bauelementen, wie sie unter Laborbedingungen getestet
werden, zu alltagstauglichen Solarzellen zu gelangen. Hier
muss z.B. untersucht werden, wie die Herstellungsbedingun-
gen das Leistungsverhalten der Solarzellen beeinflussen. In
jingsten Studien demonstrierten Schilinsky et al., dass ein
Abstreifverfahren (doctor blading) genutzt werden kann, um
P3HT/PCBM-Solarzellen mit 4% Wirkungsgrad auf einer
Spule herzustellen (,reel-to-reel“).'” Es wurden jedoch
charakteristische Unterschiede zwischen den durch Abstrei-
fen und den durch Schleuderbeschichten erzeugten Bauele-
menten festgestellt.

Auch eine Reihe von ginzlichen neuen Ansitzen zur
Optimierung von Polymer-Fulleren-Solarzellen wird gegen-
wirtig getestet. Die Verwendung von Blockcopolymeren mit
Fullerensubstituenten in einem Blocktyp wurde als ein Weg
vorgeschlagen, um eine bessere Kontrolle tiber die Morpho-
logie in BHI-Solarzellen zu erzielen.'™"% Viele Optimie-
rungsansitze gehen dahin, den Gesamtaufbau der Solarzelle
zu modifizieren, ohne dabei die Beschaffenheit der aktiven
BHJ-Schicht zu beeinflussen. So wurde zwischen der P3HT/
PCBM-Kompositschicht und der Al-Elektrode eine TiO,-
Schicht als Abstandhalter eingefiihrt, wodurch eine erhohte
Lichtabsorption in der aktiven Schicht und eine erheblich
bessere Photostromerzeugung im sichtbaren Bereich erreicht
wurden (maximaler EQE-Wert ca. 90%).l" In welchem
AusmalB kleine Anderungen in den Grenzflichenschichten
die Solarzellleistung beeinflussen konnen, wird durch eine
jingste Studie zu P3HT/PCBM-Solarzellen veranschaulicht,
in der die PEDOT-PSS-Schicht durch Zusatz von Mannitol in
der Weise modifiziert wurde, dass der Wirkungsgrad dank
eines verringerten seriellen Widerstands im Bauelement von
4.5 auf 5.2 % stieg.”” Solche Ergebnisse belegen neben den in
diesem Aufsatz diskutierten, dass es im Bereich der Polymer-
Fulleren-BHJ-Solarzellen noch geniigend Spielraum fiir
Verbesserungen gibt, sowohl was die Architektur des Bau-
elements als auch die Zusammensetzung der aktiven Schicht
betrifft. Versuche zur Optimierung von Solarzellen diirften
auch in Zukunft ein informatives und nutzbringendes Un-
terfangen sein.
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