@ VI E o il IA 114,14 Very Important Paper

o

Deutsche Ausgabe: DOI: 10.1002/ange.201501862
Internationale Ausgabe: DOI: 10.1002/anie.201501862

»‘ Photoinduzierte Erzeugung von Ladungstragern in epitaktischen
\"** MOF-Dunnschichten: hohe Leistung aufgrund einer indirekten

- elektronischen Bandliicke ?**

Jinxuan Liu,* Wencai Zhou, Jianxi Liu, Ian Howard, Goran Kilibarda, Sabine Schlabach,
Damien Coupry, Matthew Addicoat, Satoru Yoneda, Yusuke Tsutsui, Tsuneaki Sakurai,

Shu Seki, Zhengbang Wang, Peter Lindemann, Engelbert Redel, Thomas Heine und

Christof Woll*

Abstract: Bei anorganischen Halbleitern fiihrt kristalline
Ordnung zur Bildung einer elektronischen Bandstruktur, die
deutliche Unterschiede zu ungeordnetem Material aufweist;
z. B. konnen indirekte Bandliicken auftreten. Bei organischen
Halbleitern werden solche Effekte iiblicherweise nicht in Be-
tracht gezogen, da die Binder in der Regel flach sind und die
Bandliicke daher direkt ist. Wir prisentieren hier genaue Be-
rechnungen der elektronischen Struktur, die zeigen, dass ge-
ordnete Porphyrinstrukturen eine geringe Dispersion besetzter
und nichtbesetzter Binder aufweisen, was die Bildung einer
kleinen indirekten Bandliicke zur Folge hat. Wir haben solche
geordneten Strukturen experimentell mithilfe der Fliissigpha-
senepitaxie hergestellt und weisen nach, dass die entsprechen-
den kristallinen organischen Halbleiter iiber verbesserte pho-
tophysikalische Eigenschaften, z. B. eine hohe Ladungstriger-
mobilitit und hohe Effizienz der Erzeugung von Ladungs-
tragern, verfiigen. Das grofle Potenzial dieses neuartigen Ma-
terials demonstrieren wir anhand eines effizienten organischen
Photovoltaiksystems.

I n den letzten Jahren ist die Nachfrage nach Systemen, die
Sonnenenergie in elektrische Energie umwandeln, immer
schneller gestiegen. Zwar werden die gegenwairtig hochsten
Umwandlungseffizienzen von photovoltaischen Zellen auf
Basis anorganischer Halbleiter wie Silicium erreicht, aller-

dings bieten organische Materialien eine interessante, kos-
tengiinstigere Alternative.

Auch wenn erste Berichte tiber organische Photovoltaik-
zellen bereits vor 50 Jahren erschienen sind,!"! haben sich ihr
Wirkungsgrad und ihre Stabilitdt seitdem nur sehr langsam
verbessert. Noch immer erfolgt die Suche nach organischen
Molekiilen, die sich als aktives Material fiir organische Pho-
tovoltaiksysteme eignen, iiberwiegend mithilfe von empiri-
schen Ansitzen. Hier stellen wir ein hoch geordnetes Mate-
rial mit einer genau bekannten Struktur vor, dessen Eigen-
schaften prizise ausgehend von der Berechnung seiner elek-
tronischen Struktur eingestellt werden konnen. Wir weisen
nach, dass in diesen hoch geordneten Systemen ein zusitzli-
cher Mechanismus — die Bildung indirekter Bandliicken®
(Abbildung 1) - eine fiir die Photovoltaik potenziell wichtige
Rolle spielt. Indirekte Bandliicken sind giinstig im Hinblick
auf eine schnelle und hoch effiziente Ladungstrennung und
konnen die Rekombination der Ladungstriger wesentlich
unterdriicken.

Die Bedeutung regelmifiger Anordnungen photoaktiver
Molekiile fiir organische photovoltaische Systeme wird
deutlich, wenn man eine bestimmte Klasse biologischer Mo-
lekiile betrachtet: die Porphyrine. In natiirlichen Systemen
bilden diese Licht sammelnden Molekiile typischerweise
sdulenformige Strukturen, durch die das absorbierte Son-
nenlicht in Form von Exzitonen transportiert wird. La-
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Abbildung 1. Rekombination freier Elektronen und Lécher in einem
Festkorper mit einer indirekten und einer direkten Bandliicke. Die Elek-
tronen-Loch-Rekombination ist in einem Festkérper mit indirekter
Bandliicke deutlich erschwert.”

dungstrennung, d.h. die Aufspaltung des Exzitons in ein
Elektron e und ein Lochh, erfolgt in einem Chlorophyll-
Pigmentzentrum.®!

In der Vergangenheit wurden umfangreiche Ar-
beiten zur Herstellung definierter, diinner Porphy-
rinschichten iiber Gasphasenabscheidung von Por-
phyrinmolekiilen auf Festkorpersubstraten durchge-
fithrt. Diese Herstellungsmethode ist allerdings sehr
kostspielig. Deutlich giinstiger ist die Selbstorganisa-
tion.”! Besonders im zweitgenannten Fall sind in den
letzten Jahren deutliche Fortschritte erzielt wurden,
jedoch sind die resultierenden Systeme nicht hoch
geordnet und nicht kristallin.

Wir prisentieren hier einen unkonventionellen
Ansatz zur Herstellung kristalliner Porphyrinbe-
schichtungen mithilfe eingeschrinkter Selbstorgani-
sation unter Verwendung eines kostengiinstigen und
leicht skalierbaren Verfahrens. Grundlage ist die
Flussigphasenepitaxie (LPE), mit der hoch orientier-

te, hoch porose, kristalline und monolithische Diinn- I=(;c°g: - =
oder-!

schichten lagenweise auf transparenten und leitfahi-
gen Substraten aufgewachsen werden konnen. Das
dazu verwendete Sprithverfahren!® erméoglicht ver-
gleichsweise grofle SubstratgroBen (bis zu 10x
10 cm?) und kann prinzipiell auch als kontinuierlicher
Prozess ausgestaltet werden. Es bietet damit einen
groflen Vorteil gegeniiber z.B. der Schleuderbe-
schichtung, bei der die maximale Grofe begrenzt und
keine kontinuierliche Beschichtung méglich ist.

Bei den durch das LPE-Verfahren hergestellten,
kristallinen Porphyrinfestkorpern handelt es sich um
eine spezielle Variante Metall-organischer Geriiste
(MOFs). Diese hoch geordneten Hybridverbindun-
gen haben in den letzten Jahrzehnten enormes In-
teresse gefunden.”! Grundsitzlich werden MOFs
durch Kupplung organischer Streben (Linker) an
metallische oder metalloxidische Knotenpunkte
gebildet. Unsere Arbeiten konzentrierten sich auf
einen besonderen MOF-Typ mit der Bezeichnung
»SURMOF-2“. Das wesentliche Element der zu-
grunde liegenden Struktur sind Schichten aus so ge-
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nannten Schaufelradeinheiten, die Stapel mit einer P4-Ge-
samtsymmetrie bilden.®! Porphyrinbasierte MOFs wurden
bereits frither untersucht,” die Herstellung monolithischer,
homogener Schichten auf Substraten, die als Elektroden in
einem organischen Photovoltaiksystem eingesetzt werden
konnen, ist jedoch bislang nicht gelungen. Im Unterschied zu
MOF-Pulvern, die mithilfe von solvothermalen Verfahren
hergestellt werden,'” erfolgt das Aufwachsen von SURMOFs
in einem Layer-by-Layer-Verfahren auf entsprechend funk-
tionalisierten Substraten (Abbildung 2a). Wegen der defi-
nierten Verankerung des MOF-Geriists auf den Elektroden
verfiigen SURMOFs iiber ein grof3es Potenzial fiir elektrische
Anwendungen z.B. in der Elektrochemie!'! und fiir die
Herstellung von elektrisch leitenden Diinnschichten.!

Fiir unsere Untersuchungen verwendeten wir leitfahige
FTO-Substrate (FTO =Fluor-dotiertes Zinnoxid) als Bo-
denelektrode. Als Topelektrode wurde ein Iod-Triiodit-
Elektrolyt (I7/I;~ in Acetonitril) eingesetzt (Abbildung 2b).
Bei diesem robusten Kontaktierverfahren sind mechanische
oder chemische (durch Reaktion mit aufgedampften Metall-
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Abbildung 2. SURMOF-Herstellung und -Charakterisierung. a) Idealisierte sche-
matische Darstellung des Layer-by-Layer-Wachstums mittels Flissigphasenepi-
taxie auf funktionalisierten Substraten mit Zinkacetat und Porphyrinliganden.

b) Architektur einer photovoltaischen Zelle auf der Basis eines Porphyrin-
SURMOF. c) Réntgendiffraktometrische Daten (out-of-plane) von auf FTO-Glas-
substraten aufgewachsenen, nicht-metallierten Porphyrin-Zn-SURMOF-2- oder
Pd-Porphyrin-Zn-SURMOF-2-Strukturen.

Angew. Chem. 2015, 127, 7549 —7553


http://www.angewandte.de

atomen verursachte) Beschddigungen der MOF-Diinnschicht
praktisch ausgeschlossen.

Die rontgendiffraktometrischen (XRD-)Daten in Abbil-
dung 2¢ fiir eine Prophyrin-Zn-SURMOF-2-Struktur (Her-
stellung aus nicht-metalliertem Porphyrin, etwa 300 nm
Schichtdicke) zeigen deutliche Beugungsreflexe, die belegen,
dass ein hoch orientierter und hoch geordneter kristalliner
organischer Festkorper vorliegt (Abbildungen S1-S4 der
Hintergrundinformationen). Weitere Charakterisierungen
durch Rasterelektronenmikroskopie (SEM), Rontgenphoto-
elektronenspektroskopie (XPS) sowie UV/Vis- und IR-
Spektroskopie (Abbildungen S5-S11) bestitigen diesen
Befund.

Der intrinsische Transport und die Effizienz der Erzeu-
gung von Ladungstrigern innerhalb der definierten
SURMOF-Diinnschichten wurden mithilfe eines mit der
Transientenabsorptionsspektroskopie (TAS) gekoppelten
Blitzlichtphotolysesystems mit zeitaufgeloster Mikrowellen-
leitfahigkeitsmessung (FP-TRMC) untersucht. Sowohl fiir die
nicht-metallierten Strukturen als auch fiir die Pd-Prophyrin-
Zn-SURMOF-2-Strukturen belegen die Daten nach Photo-
anregung bei 1., =355 nm eine hohe transiente Leitfdahigkeit
(¢Zu; Abbildung S26). Dariiber hinaus wurden eine transi-
ente Absorption und Photobleichung im Bereich der Soret-
Banden beobachtet (Abbildung S27), was auf die Photoer-
zeugung von Porphyrinradikalkationen (Lochern) schlieBen
lasst. Die Effizienz der Ladungstrigererzeugung (¢) betrug
@=50x10"2 bzw. 9.5x10% fiir die nicht-metallierten
Schichten bzw. die auf Pd-Porphyrinen basierenden MOF-
Schichten. Derart hohe Effizienzwerte wurden bisher fiir or-
ganische Materialien noch nicht gemessen. Die hochsten fiir
andere MOF-Materialien™ oder porphyrinbasierte kova-
lente organische Geriiststrukturen (COFs)!"! veroffentlichten
Werte betragen ca. 107, sind also fast drei GroBenordnungen
kleiner als der hier gemessene Wert. Da die mittels FP-
TRMC und TAS bestimmten kinetischen Profile gut mitein-
ander korrelierten (Abbildung S28), konnte auch die lokale
Ladungstragermobilitidt fiir Locher in den SURMOFs be-
stimmt werden. Die Werte in Hohe von 0.002 cm*V's™! fiir
eine Pd-Porphyrin-Zn-SURMOF-2-Struktur und von 0.003-
0.004 cm®*V~'s™' fiir eine nicht-metallierte Porphyrin-Zn-
SURMOF-2-Struktur sind gegeniiber den fiir eine andere
MOF-Struktur, MIL-125(Ti),™ erreichten Werten von u,
~107° cm?V's ! sehr hoch, liegen jedoch deutlich unter dem
fiir eine Tetrathiafulvalen-basierte MOF-Struktur® gemes-
senen Wert von 0.2 cm?V~'s™\.

Im néchsten Schritt verwendeten wir dieses Porphyrin-
basierte MOF-Material fiir die Herstellung einer photovol-
taischen Zelle. Abbildung 3 zeigt die Strom-Spannungs(J-V)-
Kurve eines auf einer (nicht-metallierten) Porphyrin-Zn-
SURMOF-2-Struktur basierenden Photovoltaiksystems bei
Bestrahlung mit kiinstlichem Sonnenlicht.

Die Analyse der in Abbildung 3 gezeigten Daten ergibt
eine Leerlaufspannung von 0.57 V, eine Kurzschlussstrom-
dichte von 0.45 mA cm 2, einen Fiillfaktor von 0.55 sowie eine
Effizienz von 0.2%. Durch die einfachste Modifizierungs-
methode, die Metallierung mithilfe eines Pd-Atoms im Zen-
trum dieser polycyclischen Verbindung (Abbildung 2), erhoht
sich die Effizienz bereits auf mehr als das Doppelte, ndmlich
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Abbildung 3. Photostrom als Funktion der Spannung (J-V), gemessen
fiir ein Photovoltaiksystem auf der Grundlage von freibasischen Por-
phyrin-Zn-SURMOF-2- oder Pd-Porphyrin-Zn-SURMOF-2-Strukturen
unter Bestrahlung mit kiinstlichem Sonnenlicht AM 1.5 G

(100 mWcm™2) mit einem fliissigen Elektrolyt (I7/15;7) und einer akti-
ven Oberfliche von 0.25 cm”.

auf 0.45% (Abbildung 3; Leerlaufspannung 0.7 V, Kurz-
schlussstromdichte 0.71 mAcm ™2, Fiillfaktor 0.65). Wir
fithren diese guten Werte fiir das Pd-System auf die hohe
Effizienz der Erzeugung von Phototrigern in diesem MOF-
Material zuriick (sieche oben).

Fiir ein aus lediglich einer Komponente bestehendes, or-
ganisches System sind die Kennwerte dieser Solarzelle recht
eindrucksvoll. Die entsprechenden Photowiderstandswerte
(Abbildung S13-S14) lassen darauf schlieBen, dass die Exzi-
tonendiffusionsldnge in porphyrinbasierten SURMOFs recht
groB ist und mehrere 100 nm betragen muss. Uber groBe
Exzitonendiffusionsldngen von iiber 20 nm wurde bereits
frither im Zusammenhang mit quasi-periodischen nemati-
schen Packungen von Porphyrineinheiten!*! berichtet (Ab-
bildung 4 a).

Die Funktionsweise unseres Porphyrin-SURMOF-ba-
sierten Photovoltaiksystems ldsst sich mithilfe des Energie-
niveau-Diagramms durch die giinstigen Positionen des
F:SnO,-Substratbandes!'® und der Molekiilorbitale der Por-
phyrin-SURMOFs erklaren. Auf Grundlage dieser bekann-
ten Eigenschaften und unserer Rechnungen (siehe Hinter-
grundinformationen) schlagen wir vor, dass die Elektronen
von den MOF-Porphyrinliganden in das FTO-Substrat inji-
ziert werden (Abbildung 4b).

Photolumineszenz- und Transiente-Absorptions-Daten
(Abbildungen S15, S16) zeigen eine deutliche Abnahme der
Singulett-Exzitonen-Lebensdauer gegeniiber derjenigen der
jeweiligen Porphyrine in Losung und lassen auf eine rasche
Bildung und hohe Ausbeute langlebiger Zustinde durch
Umwandlung des Singulett-Exzitons in Triplettzustdnde
schlieBen.

Das Vorhandensein eines organischen Feststoffes mit
einer bekannten, streng periodischen Struktur ermoglicht
genaue Berechnungen der elektronischen Struktur. Zunéchst
wurde dazu die atomistische MOF-Struktur mithilfe von
Kraftfeldrechnungen bestimmt. AnschlieBend wurden die
elektronische Struktur und das optische Absorptionsspek-
trum berechnet. Tatsédchlich ist die HOMO-LUMO-Ener-
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Abbildung 4. a) Nematische Stapelung von Porphyrineinheiten zu Por-
phyrin-SURMOFs. Schaufelridder sind weggelassen. b) Photonenab-
sorptions- und Exzitonentrennungsprozess in einem Porphyrin-
SURMOF-basierten Photovoltaiksystem. Die Positionen der energeti-
schen Niveaus des lod/Triiodid-Elektrolyts in Acetonitril wurden

Lit. [17] entnommen. CB = Leitungsband, VB =Valenzband, E; = Fermi-
Niveau.

giedifferenz eines gesittigten, einzelnen Porphyrinmolekiils
im Wesentlichen identisch mit der Bandliicke am I'-Punkt der
Bandstruktur. Fiir die nicht-metallierte Por-

Am grofiten ist die Dispersion in I-Z-Richtung senkrecht zu
den Schaufelradebenen entlang den Séulen der gestapelten
Porphyrinscheiben. Damit ist der intermolekulare Uberlapp
entlang den Sédulen am stédrksten. Mithilfe der Dispersion
lassen sich die effektiven Massen der Ladungstriger ab-
schitzen. Diese betragen 4.5m, (Locher) bzw. 9.6m, (Elek-
tronen) und liegen damit eine GroBenordnung iiber den
entsprechenden Werten traditioneller Halbleiter, wie Silici-
um, und sind gegeniiber den Werten anderer organischer
Materialien recht hoch. Das Minimum des Leitungsbands
findet sich am Z-Punkt, das Maximum des Valenzbandes
(VB) am I'-Punkt. Die hier untersuchte SURMOF-2-Struktur
ist daher als Halbleiter mit indirekter Bandliicke!"™ zu klas-
sifizieren. Die Grofle dieser durch die Banddispersion ver-
ursachten, indirekten Liicke betrdgt lediglich 5 meV und
reicht damit fiir eine effiziente Elektronen-Loch-Trennung
sicher nicht aus. Befinden sich Elektronen und Locher jedoch
im relaxierten Zustand, wird die direkte Elektronen-Loch-
Rekombination, anders als bei Systemen mit direkten Band-
licken, unterdriickt. Die gute Ladungstrdgermobilitdt und
die unterdriickte Rekombination sind in Einklang mit den
eindrucksvollen Eigenschaften des MOF-basierten organi-
schen Photovoltaiksystems.

Soweit wir wissen, wurden indirekte Bandliicken noch
nicht in Verbindung mit organischen Halbleitern realisiert
und bisher auch kaum diskutiert.”! Die Tatsache, dass die
indirekte Bandliicke der Pd-Porphyrin-Zn-SURMOF-2-
Struktur deutlich groBer ist als die der nicht-metallierten
Porphyrin-Zn-SURMOF-2-Struktur, ist in Einklang mit der
deutlich besseren photovoltaischen Leistung des aus den
metallierten Porphyrinen aufgebauten SURMOF.

Eine Berechnung der Exzitonenlebensdauer zur Ab-
schitzung der Exzitonendiffusionslinge war im Rahmen
dieser Arbeit nicht moglich. Trotzdem glauben wir an einen
Zusammenhang zwischen der experimentell beobachteten,
unerwartet hohen Leistung von MOF-basierten organischen

phyrin-Zn-SURMOPF-2-Struktur stimmt die L e
Bandliicke bei 1.58¢V (DFTB-Wert; 20 : L Zwischen
DFTB = Density-Functional based Tight- i | L P - T den Ebenen
Binding) nahezu exakt mit der HOMO- o V= )
2 " . \ u1.987} Diagonal 1
LUMO-Liicke des gesittigten einzelnen — x'f Diagonal L Zwischen 1 | f & in-plane
. .. . .. . v in-plane den Ebenen \

Porphyrinmolekiils bei 1.60 eV iiberein. Der  “ g5} 4 % 1.986}
letztgenannte Wert ist vergleichbar mit dem 5 -5 - 1
Wert zeitabhidngiger TD-DFT Rechnungen ’ l‘ N R ot >
von 1.51 eV fiir das gesamte System. Durch r X s s T A
Einbringen der metallischen Pd-Zentren Brilloui \ 0.002

. g X B rillouin-Zone \ 0001l Zwisch ]
erhoht sich die Bandliicke auf 1.94 eV (Pd- \ : £ = Tan'Ebonert
Porphyrin-Zn-SURMOF-2) bzw. 1.88eV Z | |s 0000 <gf-- F"
(Zn-Porphyrin-Zn-SURMOF-2). s’ 'S -000f Diagonal

Danach untersuchten wir die GGA- K4 1?' ~ ,l' \ Yool in-plane
DFT-Bandstruktur von Pd-Porphyrin-Zn- - X | J— .
SURMOF-2, dem System mit der hochsten ‘I ’
Effizienz in dieser Studie (Abbildung 5). Auf | 0004 —— S T z

den ersten Blick scheinen die Bénder erwar-
tungsgemif3 iiberwiegend flach zu sein. Bei
nédherer Betrachtung weisen sowohl Valenz-
als auch Leitungsbiander eine kleine, aber
deutliche Dispersion von etwa 3 meV auf.
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Abbildung 5. Bandstruktur von Pd-Porphyrin-Zn-SURMOF-2. Berechnete Bandstruktur auf
PBE-Niveau; die Bezeichnung der k-Punkte hoher Symmetrie ergibt sich aus der Skizze
der Brillouin-Zone (links). VergréRerte Darstellungen der beiden Grenzbinder des Lei-
tungsbandes und Valenzbandes sind rechts abgebildet. Das Fermi-Niveau ist hier als Va-
lenzbandmaximum definiert.
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photovoltaischen Systemen und der Tatsache, dass es sich bei
den hier untersuchten Porphyrin-MOFs um Halbleiter mit
indirekter Bandliicke handelt.

Da die hergestellten kristallinen Gitter hoch poros sind,
denken wir, dass es moglich ist, durch weitere Modifikationen
noch hohere photovoltaische Leistungen zu erzielen. Ein
Fiillen der Poren innerhalb der Geriiststrukturen mit mole-
kularen Ladungsdonoren oder -akzeptoren sollte die La-
dungstrennung deutlich verbessern. Photoaktive Molekiile,
wie Fullerene oder lumineszierende, Eu-basierte Molekiile,[""]
wurden bereits in MOF-Geriiststrukturen eingebracht. Au-
Berdem ist die zur Herstellung der SURMOFs genutzte
Fliissigphasenepitaxie gut fiir die Heteroepitaxie geeignet.””
Auf diese Weise konnen SURMOF-Hetero-Schichten mit
jeweils unterschiedlichen, porphyrinbasierten Linkern gesta-
pelt werden. Eine Modifikation der Linker in der Art, dass
diese in verschiedenen Spektralbereichen absorbieren, wird
in einer deutlichen Erhohung des Gesamtwirkungsgrads re-
sultieren. Dank ihrer gilinstigen mechanischen Eigenschaf-
ten eignen sich MOF-Diinnschichten auch fiir die Her-
stellung flexibler Systeme. Von einer zukiinftigen, noch de-
taillierteren Analyse dieser hoch geordneten, kristallinen
Systeme mithilfe leitungsfahiger theoretischer Methoden er-
warten wir uns weitere Impulse zur Verbesserung der Leis-
tungsfahigkeit von auf SURMOFs basierenden photovolta-
ischen Zellen.

Experimentelles

Die Porphyrin-SURMOFs wurden mithilfe eines automatischen
Spriihsystems mit hohem Durchsatz direkt auf verschiedene Sub-
strate aufgebracht. Die Proben wurden umfassend durch XRD, IR,
XPS, SEM, Fluoreszenzspektroskopie, CV, UV/Vis, TAS und FP-
TRMC charakterisiert. Fiir die photovoltaischen Systeme wurden
Porphyrin-SURMOFs durch Aufwachsen auf FTO-Anoden herge-
stellt. Als Anode fungierte Pt-beschichtetes Glas mit einem 17/I; -
Elektrolyt. Einzelheiten beziiglich der Behandlung der Substrate,
Préparation der Porphyrin-SURMOFs, Herstellung der Photovol-
taiksysteme, Charakterisierungsverfahren und Kraftfeld- sowie DFT-
Rechnungen sind den Hintergrundinformationen zu entnehmen.

Stichwérter: Halbleiter - Metall-organische Geriiste -
Phototriagermobilitit - Photovoltaische Zelle - Porphyrin
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