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Zusammenfassung

In dieser Arbeit wird mithilfe verschiedener spektroskopischer Experimente,
morphologischer Untersuchungen und elektrischer Charakterisierung die Eignung von
Perylendiimiden als Akzeptoren in organischen Solarzellen untersucht. Ziel dieser Arbeit ist
es die photophysikalischen Eigenschaften von Perylendiimid-Derivaten zu verstehen und
durch geeignete Substitution zu verbessern. Das Verstdndnis soll helfen, neue
Akzeptormaterialien flir organische Solarzellen mit Hilfe eines zielgerichteten Designs zu
entwickeln. Um Struktur-Morphologie-Eigenschafts-Beziehungen herzustellen, wurden
zunachst kovalent verbundene Dyaden untersucht, die es ermoglichen, die
photophysikalischen Prozesse bei gegebener Donator-Akzeptor Ordnung mit der
Nanomorphologie zu korrelieren. AnschlieBend wurden die photophysikalischen
Eigenschaften neuer ortho-substituierter Perylendiimid-Derivate und die Auswirkungen
dieser Substitution im Festkorper charakterisiert. Diese neuartigen Perylendiimid-Derivate
zeigten in Kombination mit einem Donatorpolymer in organischen Solarzellen eine
Verdopplung der Effizienz gegenliber bereits bekannten Perylendiimiden. Die
verbleibenden Verlustkandle konnten weiterhin durch Untersuchung der in der Solarzelle
stattfindenden Prozesse einzeln nachgewiesen werden, und es wurde ein indirekter
Beweis erbracht, dass die Erzeugung freier Ladungstrager ein effizienzlimitierender Prozess

in Perylendiimid-basierten Solarzellen ist.
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EINLEITUNG

,Expanding access to affordable, clean energy is critical for realizing the MDGs
[Millenium Development Goals, Anmk. des Autors] and enabling sustainable

development across much of the globe” (Ban Ki-Moon in [1]).

Diese Aussage traf der UNO-Generalsekretdr in einem Bericht anldsslich einer
Zusammenkunft der Staatsoberhdupter, um die Ziele des dieses Millenniums zu
definieren. Schon in diesem kurzen Ausspruch wird die Relevanz, die dem Ausbau
erneuerbarer Energien zugemessen wird, klar. Erneuerbare Energien bieten die Chance,
der gesamten Weltbevolkerung eine Grundsaule Wohlstands zu ermoglichen — und zwar
nachhaltig. Um dieses ehrgeizige Ziel realisieren zu kénnen, sieht Ban Ki-Moon die
Politik in der Pflicht. Ebenso groR wie die Hoffnungen, die in erneuerbare Energien
gesetzt werden, sind allerdings die Herausforderungen, mit denen wir uns bei ihrem
Ausbau konfrontiert sehen. Tatsachlich gestaltet sich die Energiewende durch
Wechselwirkungen zwischen Politik, gesellschaftlichem Konsens und Wissenschaft.
Auch unsere Gesellschaft befindet sich in einem Ubergangsstadium zwischen fossil-
nuklearer Energienutzung und der Realisierung einer nachhaltigen Energieversorgung.
Dieser Wandel wird von vielen Diskussionen begleitet. Streitgegenstand ist hierbei
insbesondere, welche Formen regenerativer Energiegewinnung gefdordert und weiter
erforscht werden sollen. Stimmen der Kritik weisen darauf hin, dass bisherige
verfligbare regenerative Energiequellen mit nicht unerheblichen Problemen behaftet
sind. Diese schlagen sich besonders in ihren hohen Kosten nieder. Hierbei ist
vornehmlich die Photovoltaik durch zu hohe Kosten in die Kritik geraten [2]. Durch den
aufwendigen und energieintensiven Reinigungsprozess von kristallinem Silizium ist eine

weitere Kostenoptimierung in der Photovoltaik nur begrenzt moglich. Dies ist nicht nur

Einleitung 1
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allgemein im Hinblick auf die gesellschaftliche Akzeptanz regenerativer
Energietechniken problematisch, sondern hemmt auch deren Ausbau in drmeren
Landern. Dreh- und Angelpunkt der Energiewende ist daher die ErschlieBung und

Optimierung anderer nachhaltiger Energiegewinnungstechniken.

Eine Alternative zur bisherigen Photovoltaik kdnnten organische Solarzellen sein. Sie
versprechen durch eine kostengiinstige groRflachige Herstellungsmoglichkeit -unter

Ill

anderem durch ,roll-to-roll“ Druckverfahren- eine wirklich giinstige Moglichkeit zu sein,
um die unbegrenzt verfligbare Sonnenenergie in Strom umzuwandeln [3]. Das grofite
Problem organischer Solarzellen ist allerdings ihre bislang unzureichende Effizienz. Zwar
wurden hier insbesondere im letzten Jahrzehnt groBe Fortschritte gemacht: so ist die
Effizienz, die organische Solarzellen erreichen, in den letzten 10 Jahren von anfanglichen
2,5% auf Uber 10% gesteigert worden. Allgemein wird allerdings eine fir eine
Kommerzialisierung notwendige Effizienz von 15% als Richtwert angenommen. Der am
intensivsten verfolgte Weg, um die Effizienz zu erhéhen, ist die Entwicklung neuer
Materialien, die im nahinfraroten Spektrum Licht absorbieren kénnen, und mit einem
Fulleren-Derivat gemischt werden. Hier sind Effizienzen von tGber 10% moglich [4]. Um
die Absorption weiter zu erhdhen, ist man dazu lbergangen, eine optimierte Struktur
aus zwei oder mehreren aufeinander abgestimmten Einzelsolarzellen, die ein
komplementadres Absorptionsspektrum besitzen, aufzubauen. Ein Beispiel hierfir sind
Tandem-Zellen. Heliatek, ein Pionier in der Forschung an organischen Solarzellen,
schafft mit dieser Herangehensweise Effizienzen von lber 12%. Die Komplexitat dieser
Struktur birgt allerdings den grofRen Nachteil, dass sie nur mit kostenaufwandigen

Herstellungsmethoden realisiert werden kann und sich somit nicht fiir eine

flachendeckende Energieversorgung eignet.

Nachdem die einzelnen Schichten der Tandemsolarzellen immer aus einer Mischung
eines optisch aktiven Materials und eines Fulleren-Derivats, welches kaum zur
Absorption beitrdgt, bestehen, ist eine Moglichkeit der Optimierung, das Fulleren-
Derivat ebenfalls durch ein absorbierendes Material mit einem komplementaren
Absorptionsspektrum zu ersetzen und dadurch die zweite Solarzelle einzusparen.

Hieraus ergibt sich zudem ein weiterer positiver Nebeneffekt. Da auch die Synthese von

2 Einleitung
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Fullerenen anspruchsvoll und damit kostenintensiv ist, konnte eine Abkehr von
Fullerenen die Kosten organischer Solarzellen weiter senken. Dass bislang trotzdem
weiterhin Fulleren als Akzeptormaterial verwendet wird, liegt daran, dass bei
Verwendung alternativer Akzeptormaterialien die Effizienz der Solarzelle im Vergleich
zu Fullerenen auf einen Bruchteil absinkt. Bisher konnte noch nicht geklart werden,
warum Fullerene andere Akzeptormaterialien in ihrer Eignung als Akzeptor in
organischen Solarzellen Ubertreffen. In dieser Arbeit werden daher neuartige, auf
Perylendiimid basierende Akzeptormaterialien, untersucht. Die ersten Perylenediimide
wurden bereits von Kardo im Jahr 1913 synthetisiert, haben allerdings erst einige
Jahrzehnte spater ihren Weg zur Verwendung als Farbstoff gefunden [5]. Ilhr
bevorzugter Einsatz ist bislang im Autolack, da ihre Stabilitdt kombiniert mit einer
geringen Mobilitdt der Molekiile und der fehlenden Wasserloslichkeit sie zu einem
stabilen und idealen Farbpigment machen [6]. Mit der Entdeckung der organischen
Halbleiter erschloss sich allerdings ein neues Anwendungsgebiet: das des Akzeptors in
organischen Solarzellen. In dieser Arbeit wird insbesondere versucht aufzuklaren,
inwiefern diese im Vergleich zu Fullerenen zusatzliche, fir die Effizienz limitierende
Verlustkanale, verursachen. Die Analyse soll dazu fiihren, eine zielgerichtete Synthese
von neuen Akzeptormaterialien zu ermoglichen, die sich kostenglinstig synthetisieren

lassen und effiziente Solarzellen ermdoglichen.

Diese Arbeit gliedert sich in acht Kapitel. Das erste Kapitel (Einleitung) gibt eine kurze
Beschreibung der Motivation dieser Arbeit wieder und skizziert einen Uberblick tiber die

Grundproblematiken nachhaltiger Energiegewinnungstechniken.

In Kapitel zwei (Theorie) wird der theoretische Rahmen fiir die Diskussion in dem
Ergebnisteil gegeben. Nach einer einfilhrenden Beschreibung von organischen
Halbleitern wird schrittweise auf die einzelnen Punkte der fiir die Wandlung von Licht zu
Strom notwendigen Prozesse eingegangen. Der erste Schritt ist hier die Absorption,
gefolgt von einem Elektronentransfer, welcher zu einer Erzeugung von Ladungen flihren
kann. Diese mussen vollstandig dissoziieren um aus der Solarzelle extrahiert werden zu

konnen.
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Die fur diese Arbeit verwendeten experimentellen Methoden werden in Kapitel drei
(Experimentelle Methoden) aufgezeigt. Hier wird zunachst auf die Charakterisierung
von Solarzellen eingegangen und danach der Fokus auf verschiedene spektroskopische
Methoden gerichtet, die in dieser Arbeit verwendet wurden, um die Perylendiimide zu

charakterisieren.

Kapitel vier (Elektronentransferprozesse in HBC-PDI Dyaden) thematisiert die Frage, ob
in sich selbst ordnenden Donator-Akzeptor Dyaden eine effiziente Ladungstrennung
moglich ist. Dies wird durch morphologische Studien in Kombination mit

spektroskopischen Methoden untersucht.

In Kapitel flinf (Photophysikalische Eigenschaften ortho-substituierter Perylendiimide)
wird die ortho-Substitution von Perylendiimid auf ihre Auswirkungen hinsichtlich
intrinsischer Eigenschaften der PDIs untersucht. Der Fokus dabei liegt auf der
Untersuchung, ob damit bisherige Verlustkandle von Perylendiimid beseitigt werden

konnen.

Kapitel sechs (ortho-Alkyl substituierte PDI-Derivate in organischen Solarzellen) befasst
sich mit der Verwendung dieser Perylendiimide in organischen Solarzellen. Hierzu
wurden unterschiedliche Materialkombinationen untersucht. Es wird gezeigt, dass
durch die Verwendung der neuen Perylendiimide die Effizienz deutlich gesteigert

werden kann.

Welche Beschrankungen weiterhin, auch fiir die modifizierten Perylendiimide, bestehen
und warum sie im Vergleich zu Fullerenen niedrigere Effizienzen liefern, wird in Kapitel
sieben (Temperaturabhangigkeit der Zellenparameter von Polymer:PDI Solarzellen)
diskutiert. Hier wird durch Untersuchung der Solarzellen gezeigt, was organische

Solarzellen mit Perylendiimid als Akzeptormaterial in ihrer Effizienz beschrankt.

Abschlieend werden in Kapitel acht (Zusammenfassung und Ausblick) die Ergebnisse
zusammengefasst und eine persénliche Einschatzung gegeben, wie sich das Design
zukunftiger Perylendiimide verandern muss, um eine weitere Effizienzsteigerung

moglich zu machen.

4 Einleitung
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THEORIE

2.1 PI-KONJUGIERTE MOLEKULE

In dieser Arbeit werden elektronische Prozesse in organischen Molekilen betrachtet.
Als organische Molekiile werden chemische Verbindungen bezeichnet, die
Kohlenstoffatome beinhalten. Bei einem einzelnen Kohlenstoffatom besetzen die
Elektronen im Grundzustand die 1s22s22p2-Orbitale. Wenn das Kohlenstoffatom eine
chemische Bindung eingeht, fiihrt die dadurch frei werdende Energie zur Entstehung
von sp3-Hybrid-Orbitalen. Somit entsteht ein tetraedrisch degeneriertes Orbitalsystem.
Das einfachste Beispiel hierfiir ist das Methan-Molekil. Durch diese Entartung haben
die sp3-Bindungen zwischen den Kohlenstoff- und den Wasserstoffatomen einen

Winkel von 109,5° zueinander.

Eine weitere Form der Hybridisierung des Kohlenstoffatoms ist die sp2-Hybridisierung.
In diesem Fall wird eines der drei p-Orbitale nicht hybridisiert, wahrend die restlichen
beiden p-Orbitale zusammen mit dem s-Orbital ein in einer Ebene befindliches Orbital-
System ausbilden. Der Winkel zwischen den degenerierten Orbitalen ist in diesem Fall
120°. Bindungen, die aus diesen Orbitalen entstehen, werden als o -Bindungen
bezeichnet. Das libriggebliebene — nicht an der Hybridisierung beteiligte Orbital - wird
Ublicherweise als p,-Orbital bezeichnet. Dieses p,-Orbital steht senkrecht auf der
koplanaren Ebene der o-Bindungen und ist fir die organischen Halbleiter essentiell, da
es sogenannte -Bindungen mit benachbarten Kohlenstoffatomen ausbilden kann. Der

einfachste Vertreter fir ein Molekil mit einem derartigen m-Orbital ist das

Theorie 5
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Uberlapp der p-Orbitale n-Bindung
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Abbildung 2.1: Doppelbindung eines Ethenmolekiils. Jeweils eines der sp?-Orbitale der
Kohlenstoffatome bildet die o -Bindung (links) aus. Die p, -Orbitale der
Kohlenstoffatome Uberlappen und bilden die schwache m-Bindung (frei nach [7]).

C
—>
Ethenmolekil (siehe Abbildung 2.1). Generell werden Doppelbindungen, welche aus

einer o- und einer - Bindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen bestehen, durch dieses

Modell der sp?-Hybridisierung beschrieben.

Das Besondere an der m-Bindung ist, dass im Falle einer alternierenden Sequenz von
Einfach- und Doppelbindungen sich eine stark delokalisierte Elektronenwolke ausbildet,
wie z.B. bei dem Benzolmolekil. Hier ist das m-Elektronensystem oberhalb und
unterhalb der Ebene aus Kohlenstoffatomen verteilt. Im Vergleich dazu sind die
Elektronen, die das Orbitalsystem der g-Bindungen ausbilden, in der Ebene des Rings
und zwischen den Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen lokalisiert. Diese Art
organischer Verbindungen wird auch als konjugierte aromatische Kohlenwasserstoffe
bezeichnet. Mit konjugiert wird hier explizit die alternierende Bindungsart beschrieben.
Um die elektronischen Uberginge dieser Kohlenwasserstoffe zu untersuchen, ist es in
erster Naherung ausreichend, sich auf die m-Elektronen zu beschrinken, da das
hochstbesetzte Elektronenorbital (HOMO, , highest occupied molecular orbital“) und
das niedrigste unbesetzte Elektronenorbital (LUMO, ,lowest unoccupied molecular

orbital“) aus m-Orbitalen bestehen.

Die Energie des m — m*-Ubergangs kann vereinfacht als ein Quantentopf (Teilchen im
Kasten) beschrieben werden und ist somit von der GréRe des konjugierten Systems

abhingig. Der Ubergang l3sst sich durch eine elektromagnetische Welle anregen, wobei

6 Theorie
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Molekdil Struktur Absorption bei
Benzol O 255nm
Naphthalin 315nm
Anthracen 380nm
Naphtacen OOOO 480nm

Pentacen OOO 580nm

Abbildung 2.2: Absorption von verschiedenen polyzyklischen aromatischen
Kohlenwasserstoffen. Ihr Absorptionsmaximum verschiebt sich mit der GroRRe ihres
delokalisierten m-Systems (frei nach [8]).

ein Elektron aus dem bindenden 7- in das antibindende r*-Orbital gehoben wird. Der
Energieunterschied dieser beiden Orbitale ist vergleichbar mit der Energie von
Photonen im Bereich des nahinfraroten bis hin zum ultravioletten Licht (siehe Abbildung
2.2). Somit besitzt ein ausgedehnteres konjugiertes System eine hoéhere
Absorptionswellenlange. Dem Lambert-Beer'schen Gesetz folgend, haben solche

Materialien einen Absorptionskoeffizienten von etwa 10°cm™!

im Festkorper. Ein
derartiger Absorptionskoeffizient, kombiniert mit einer spektralen breiten Absorption,
macht die konjugierten Molekiile zu einem interessanten Material, um die Energie des
Sonnenlichtes zu absorbieren und in photovoltaischen Bauelementen in Strom

umzuwandeln [9].

2.2 EXZITONENMODELLE

Die Absorption von Licht fihrt zu angeregten Zustanden. In einem anorganischen
Halbleiter wird ein Elektron aus dem Valenzband in das Leitungsband gehoben. Wenn
das Material eine hohe Dielektrizitdtskonstante besitzt, entstehen Abschirmeffekte, die
die Coulomb-Anziehung des Elektrons und des fehlenden Elektrons in der

Elektronenschale abschwachen. Die Fehlstelle des Elektrons wird auch Loch genannt.

Theorie 7
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Frenkel-Exziton Mott-Wannier-Exziton Ladungstransfer-Exziton

Abbildung 2.3: Verschiedene Exzitonenmodelle: das Frenkel-Exziton ist auf einem
einzelnen Molekul lokalisiert; der Elektron-Loch-Abstand bei einem Mott-Wannier-
Exziton ist um eine GrofRenordnung groBer; Das Ladungstransfer-Exziton ist auf zwei
Molekdile aufgeteilt, aber das Elektron-Loch-Paar ist zueinander korreliert [10].

Dies hat zur Folge, dass das Elektron-Loch-Paar bei Raumtemperatur dissoziieren kann
und somit freie Ladungen entstehen. Die Trennung der Ladungen ist ein wichtiger
Schritt in Solarzellen. Derart schwach gebundene Elektron-Loch-Paare werden Mott-
Wannier-Exzitonen genannt. Die flir die Abschirmung hohe Dielektrizitdatskonstante von

=> 12 ist jedoch nur in anorganischen Halbleitern vorhanden.

Organische Halbleiter haben dazu im Vergleich eine wesentlich kleinere
Dielektrizitatskonstante von ca. 3-4, was dazu fiihrt, dass das Elektron-Loch-Paar auf
einem Molekdil lokalisiert und gebunden ist. Auch findet die Absorption nicht zwischen
Valenz- und Leitungsband statt, sondern es wird ein Elektron aus dem hdchsten
besetzten in das niedrigste unbesetzte Orbital eines Molekiils gehoben. Dieser Zustand
wird ebenfalls als Exziton bezeichnet, namentlich als Frenkel-Exziton. Die hohe
Bindungsenergie von ca. 0,5 — 1 eV fiihrt dazu, dass die thermische Energie kgT bei
Raumtemperatur nicht ausreicht, um diese Ladungen zu trennen. Das Exziton lebt so
lange, bis es in den Grundzustand durch Abgabe eines Phonons oder eines Photons
relaxiert. Jedoch ist das Exziton und die mit ihm gespeicherte Energie mobil und kann
sich durch Energietransfer durch den Molekilverbund bewegen (siehe auch Abschnitt

2.3).
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Als weitere Klasse von Exzitonen sieht man eine Mischung der vorherigen beiden
Exzitonenarten an: Das Ladungstransfer-Exziton. Hier ist das Elektron-Loch-Paar immer
noch zueinander durch seine Coulomb-Wechselwirkung korreliert, allerdings ist der
Abstand zwischen den beiden Ladungsarten um das Zwei- bis Dreifache erhoht. Sie
besitzen weiterhin einen neutralen, dafir aber wesentlich starker polaren Charakter
und auch die Lebenszeiten und Bindungsenergien liegen zwischen denen eines Mott-

Wannier- und Frenkel-Exzitons.

Derartige Exzitonen entstehen auch bei der Ladungstrennung von Frenkel-Exzitonen als
Zwischen- oder Nebenprodukte in organischen Solarzellen. Dies wird ndher in Abschnitt

2.4 ausgefihrt.

2.2.1 ABSORPTION VON LICHT

Die verschiedenen Exzitonenmodelle basieren auf verschiedenen Beschreibungen der
elektronischen Struktur. Wahrend das Mott-Wannier-Modell von delokalisierten
Bandern ausgeht und fiir diese Beschrankungen einfiigt, wird in dem Frenkel-Modell
von einzelnen Elektronengruppen ausgegangen, die mit ihrer Wiederholeinheit in
Zusammenhang stehen [11].

Das HOMO ist dabei in jeder Wiederholeinheit im Grundzustand mit zwei Elektronen
besetzt. Aufgrund des Pauli-Prinzips missen die Spins der Elektronen antiparallel sein.
Wenn nun eines der antiparallelen Elektronen durch ein Photon in ein Orbital mit

hoherer Energie gehoben wird, ist die Spinrichtung davon nicht betroffen. Somit bleibt
auch die Spinquantenzahl (S = }s; mit s; = +%oder—%) erhalten. Da sowohl im

Grundzustand als auch im angeregten Zustand die Multiplizitat (M = 25 + 1) gleich
eins ist, werden beide Zustinde als Singulett-Zustinde bezeichnet. Der Ubergang
zwischen den beiden wird dementsprechend Singulett-Singulett-Ubergang genannt.
Dabei wird Ublicherweise der Grundzustand mit S, betitelt. Die angeregten Zustande
werden, nach ihrer Energie geordnet, mit S;,S,,...S, bezeichnet. Im angeregten
Zustand kann in manchen Fallen ein Elektron den Spin wechseln, was dazu flihrt, dass

die Multiplizitat sich auf drei andert, da der Gesamtspin S in diesem Fall 1 ist. So ein

Theorie 9
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A

Energie

elektronisch angeregter Zustand

elektronischer Grundzustand

Kern-Koordinaten

Abbildung 2.4: Schematische Darstellung der Zustandsenergien und der zugehoérigen
Schwingungsniveaus eines Molekiils.

Zustand wird als Triplett-Zustand bezeichnet, da in diesem Fall drei energetisch
degenerierte Zustande entstehen. Aufgrund der Hundschen Regel haben diese Zustande
eine niedrigere Energie als die Singulett-Zustande.

Direkte Ubergdnge aus einem Singulett- in einen Triplett-Zustand sind spinverboten.
Dieses Verbot kann jedoch durch eine geeignete Storung aufgehoben werden. Hier wird
durch die Spin-Bahn-Kopplung zwischen dem magnetischen Moment des Kernspins mit
dem Orbital des Elektrons eine endliche Wahrscheinlichkeit dieses Ubergangs erzeugt.
Die Spin-Bahn-Kopplung nimmt mit steigender Kernladungszahl zu und erméglicht den
Ubergang zwischen Singulett- und Triplett-Zustand: Das Intersystem-Crossing (ISC).
Daraus folgt aber auch, dass der direkte Ubergang S, — T, eine wesentlich geringere
Wahrscheinlichkeit besitzt als die Absorption in den ersten angeregten Singulett-
Zustand. Deshalb spielt er fir die Absorption von Licht in organischen Solarzellen keine
Rolle. Die Besetzung von Triplett-Zustanden ist jedoch durch ISC liber den Umweg der

Singulett-Absorption méglich, was in nachfolgendem Kapitel ndher beschrieben ist [12].
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Die Absorption eines Photons spielt sich auf einer Zeitskala von ca. 1071%s ab. Wahrend
der Absorption und dem Ubergang eines Elektrons in einen angeregten Zustand,
bleiben, der Born-Oppenheimer Nadherung folgend [13], die Kerne wahrend der
Anregung ortsfest und relaxieren erst danach in einen neuen Gleichgewichtszustand.
Solche Uberginge werden vertikal genannt. Dies ist auch in Abbildung 2.4. dargestellt,
welche eine Potentialkurve in Abhangigkeit der Kernkonfiguration zeigt.

Wie in Abbildung 2.4 zu sehen, sind vertikale Uberginge in die verschiedenen
Schwingungs-Unterniveaus des elektronischen Anregungszustands moglich. Fir das
Ubergangsdipolmoment aus dem Grundzustand in den angeregten Zustand ist nicht nur
die Ubergangswahrscheinlichkeit zwischen den elektronischen Niveaus von Bedeutung,
sondern auch der Uberlapp des vibronischen Ausgangsniveaus mit dem Endniveau. Das
Molekul befindet sich bei Raumtemperatur im vibronischen Grundzustand des S,-
Zustands. Somit wird das Ubergangsmoment durch das Uberlappintegral dieses Niveaus
mit den vibronischen Unterniveaus der angeregten Zustande moduliert. Dadurch sind
bei einzelnen Molekilen in den Absorptionsspektren die vibronischen Banden der
Unterniveaus zu erkennen (siehe Abbildung 2.6). Hierbei werden die Uberginge mit
dem vibronischen Ausgangsunterniveau und dem Zielunterniveau durchnummeriert (0-

0,0-1,..)

2.2.2 ANGEREGTE ZUSTANDE IN ORGANISCHEN

MOLEKULEN

Das Perrin-Jablonski-Diagramm (Abbildung 2.5) ist eine gangige Darstellung der
elektronischen Zustdnde und ihrer photophysikalischen Prozesse: Absorption, interne
Konversion, Fluoreszenz, Intersystem-Crossing, Phosphoreszenz und Triplett-Triplett-
Uberginge. Hier sind auch die vibronischen Unterniveaus eingezeichnet, die mit jedem
elektronischen Niveau verknlpft sind. Die Absorption ist hierbei mit einer Dauer von
10755 der schnellste Prozess. Im Folgenden sollen die Uberginge aufgezeigt werden,
die nach Anregung und Erzeugung eines Exzitons im organischen Halbleiter moglich

sind.
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Abbildung 2.5: Schematische Darstellung der elektronischen Niveaus und der beteiligten
strahlenden und nichtstrahlenden molekularen Uberginge (frei nach [14]).
Charakteristische Zeiten

Absorption 10
Vibronische Relaxation 10%-10%s
Lebenszeit von S; 101°-10”7 s>Fluoreszenz
Intersystem-Crossing 10%°-10% s
Interne Konversion 10107 s
Lebenszeit von T4 10%-1s —Phosphoreszenz

Nach der Absorption befindet sich das Molekiil in einem vibronischen Unterniveau eines
angeregten Zustands, von dem es nach der Regel von Kasha in das vibronische
Grundniveau des ersten angeregten Zustands relaxiert [15]. Dieser Prozess ist
nichtstrahlend und wird vibronische Relaxation oder interne Konversion genannt (wenn
der Singulett-Zustand hoher als der S;-Zustand ist). Diese durch Phononen an die
Umgebung dissipierte Energie bewirkt, dass die Emission zur Absorption rotverschoben

ist.

Der direkte strahlende Ubergang S; — S, wird Fluoreszenz genannt. Der 0-0-Ubergang
ist der gleiche wie bei der Absorption. Dass der 0-0 Ubergang jedoch zusitzlich
rotverschoben ist, liegt z.B. an der Losungsmittelrelaxation. Fluoreszente Farbstoffe

besitzen Ublicherweise einen Dipolcharakter, welcher sich im angeregten Zustand
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Abbildung 2.6: Absorption und Emission eines idealen Molekiils. Das
Absorptionsspektrum ist spiegelbildlich zum Emissionsspektrum. Dabei gehen die
Uberginge der Absorption und der Emission von dem jeweiligen vibronischen
Grundniveau aus.

verstarkt. Dadurch ist es moglich, dass das Molekiil seine Umgebung reorganisiert.
Durch den grofReren Dipolcharakter im angeregten Zustand findet eine stérkere
Reorganisation statt und die Energiedifferenz aus Grundzustand und S;-Niveau ist im
angeregten Zustand kleiner. Folglich ist die Energie des emittierten Photons reduziert.
Dieser Effekt wird als Stokes-Verschiebung bezeichnet und wird mit dem
Energieunterschied der 0-0-Banden quantifiziert (siehe Abbildung 2.6). Die Stokes-
Verschiebung ist stark materialabhangig. Zusatzlich sind auf der niederenergetischen
Seite der Fluoreszenz die vibronischen Unterniveaus des Grundzustands zu erkennen,

welche im idealisierten Fall ein Spiegelbild der Absorptionsbanden sind.

Dabei ist der Prozess der reinen Emission eines Photons ein dhnlich schneller Prozess
wie der der Absorption, der Unterschied liegt jedoch in der Verweildauer des Molekiils
im S;-Zustand. Wahrend die Absorption von auRen induziert wird, wird die Fluoreszenz
als spontane Emission bezeichnet und der S;-Zustand besitzt eine —je nach Material-
Lebenszeit von wenigen ps bis zu einigen ns. Bei einer gegebenen Anfangspopulation
> (0 ist die Dynamik des Zerfalls des S;-Zustands dhnlich dem eines radioaktiven
Zerfalls. lhr zeitlicher Verlauf ist nach einer festen Anfangspopulation im S;-Zustand

damit auch exponentiell. Der §;-Zustand kann jedoch auch durch ein Photon abgeregt
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werden. Dabei entstehen zwei kohdrente Photonen. Dieser Prozess, auf dessen Prinzip
auch Laser basieren, wird stimulierte Emission genannt. Die Wahrscheinlichkeit fir die
spontane Emission kann jedoch auch durch sogenannte Auswahlregeln reduziert
werden. Dabei wird ein Faktor des Ubergangsmoments gleich null und somit der
Ubergang verboten. Diese Verbote kénnen jedoch durch geeignete , Defekte” mit einer

Restwahrscheinlichkeit erlaubt sein.

Ein Beispiel fur eine Auswahlregel mit ihrem zugehorigen Defekt ist die Phosphoreszenz.
Es ist der direkte strahlende Ubergang von T; — S,. Dieser Ubergang ist spinverboten.
Diese Auswahlregel wird durch die bereits erwahnte Spin-Bahn-Kopplung mit dem
Drehimpuls des Atomkerns mit einer gewissen Restwahrscheinlichkeit erlaubt. Es findet
somit eine Mischung von Singulett- und Triplett-Zustanden statt. Der , Defekt” der Spin-
Bahn-Kopplung erlaubt den spinverbotenen Ubergang T; — S,. Der Triplett-Zustand ist
jedoch weiterhin langlebig und kann bei Raumtemperatur auch durch phononische
Wechselwirkungen nichtstrahlend in den Grundzustand zerfallen. Die Mischung der
Zustinde wird durch eine hohere Kernladungszahl verstarkt (o< Z4 - Schweratomeffekt).
Erst bei starker Spin-Bahn-Kopplung ist der strahlende Ubergang auch bei
Raumtemperatur beobachtbar. Auch beginnt mit starker Spin-Bahn-Kopplung das
Intersystem-Crossing mit der Fluoreszenz zu konkurrieren. Der fluoreszente
Zerfallsprozess kann bei starker Spin-Bahn-Kopplung insgesamt durch einen Ubergang

S1 = T; = S, mit auftretender Phosphoreszenz ersetzt werden [12].

2.2.3 MOLEKULWECHSELWIRKUNGEN/AGGREGATION

Nach der Betrachtung der energetischen Zustande einzelner Molekiile muss man im
Falle von Festkérpern auch mogliche Wechselwirkungen zwischen den Molekilen
bericksichtigen. Nach Kasha kann man die Zustiande als einzelne Dipole annehmen.
Diese kénnen mit ihrer Umgebung und auch anderen Molekiilen wechselwirken [16]. So
ist es moglich, dass ein Molekil aufgrund der Polaritat des umgebenden Losungsmittels
seine Farbe andert. Dieser Effekt wird auch Solvatochromie genannt. Auf den gleichen
Prinzipien basierend wie die Stokes-Verschiebung wird der angeregte Zustand starker

beeinflusst als der Grundzustand, was meistens eine Herabsetzung seiner Energie
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Abbildung 2.7: Energiediagramm fir Monomere und Dimere. Hierbei entscheidet die
Lage und Richtung der Ubergangsdipole (iber erlaubte und nicht erlaubte Uberginge
(frei nach [16]).
zur Folge hat. Somit ist meist eine Rotverschiebung (Bathochromismus) mit steigender

Polaritat des Losungsmittels zu beobachten, da der Energieunterschied zwischen dem

angeregten Singulett-Zustand und dem Grundzustand abnimmt [17].

Die Wechselwirkung der Dipole kann auch zwischen den Molekiilen stattfinden. Dabei
wird haufig zur Erklarung das Modell eines Dimers herangezogen. Wenn die beiden
Ubergangsdipole der Molekiile miteinander wechselwirken, wird ihre Gesamtenergie

durch das wechselwirkende Dipol-Potential moduliert.

H- und J-Aggregate stellen bei dieser Wechselwirkung den jeweiligen Extremfall dar. Bei
ihnen ist es moglich, dass sich, dhnlich zu der Davydov-Aufspaltung im Exzitonenmodell,
die Energie- und damit auch die Absorptionsbander aufspalten [9]. Das ,H” steht bei
den Aggregaten fiir die hypsochrome Verschiebung der Absorption, wahrend das J-
Aggregat nach seinem Entdecker E.E. Jelley benannt ist, der diese Art von Aggregat

erstmals an Pseudoisocyanin (PIC-Molekiil) beobachtet hat [18].

Die Ubergangsdipolmomente der einzelnen Molekiile bewirken hier entweder eine
konstruktive oder destruktive Unterstiitzung. Dies ist in Abbildung 2.7 zu sehen. Fir den

Effekt der Verschiebung ist bestimmend, ob die Dipol-Dipol-Wechselwirkung attraktiv
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Abbildung 2.8: Absorption und Emission von Tetrachlorobenzimidazolocarbocyanin
(TTBC)-Molekilen: Aggregat und Monomer. Es ist durch die J-Aggregat Bildung eine
deutliche Rotverschiebung von Absorption und Emission zu erkennen. Aufgrund der
nichtidealen J-Aggregate taucht ebenfalls die blauverschobene Absorptionsbande der H-
Aggregate auf [19].

oder repulsiv ist. Um eine Auswahlregel fiir die Absorption abzuleiten, muss man die
Vektorsumme der Ubergangsdipole betrachten. Beim J-Aggregat sind die Dipole in Linie
angeordnet, so dass sie sich nur unterstiitzen, wenn ihre Ubergangsdipolmomente
identisch sind. Sind sie jedoch antiparallel, flihren sie zu einem verbotenen
Exzitonenzustand und zu einem Verschwinden der Absorption. Im unterstiitzenden Fall
kann die Absorptionswellenlange herabgesetzt werden, da wir ein groReres

Ubergangsdipolmoment beobachten [16].

Ein besonders anschauliches Beispiel wurde hierfiir von Birkan et al. (siehe [19]) anhand
von TTBC-Molekilen prasentiert, die eine starke Aggregatbildung zeigen (Abbildung
2.8). Dabei wird auch deutlich, dass das Dimer-Modell fiir Aggregate eine meist zu
vereinfachte Darstellung ist und oft keine reine H- oder J-Aggregat-Spezies vorhanden

ist. Der Ubergang von H- zu J-Aggregaten ist dabei flieRend (siehe Abbildung 2.9).
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Abbildung 2.9: Energiediagramm aggregierter Dimere mit einer koplanaren Anordnung
ihrer Ubergangsmomente. Die Geometrie und der Verschiebungswinkel 8 sind darin
illustriert. AE, 4, entspricht dem Energieunterschied zum Monomer durch die Van-der-
Waals-Wechselwirkung im Grund-und angeregten Zustand (frei nach [20]).

Fir einen Verschiebungswinkel 8 < 54,7°ist nur der Ubergang zum tiefer liegenden
Energieniveau erlaubt, was zu einer bathochromen Verschiebung der Absorptionsbande
flhrt, wahrend flr groRere Winkel nur die hypsochrome H-Bande einen erlaubten
Zustand ergibt. Um H-Aggregate und ihre photophysikalischen Auswirkungen zu
verstehen, muss man auch die vibronischen Niveaus betrachten. Die Energieniveaus von
H-Aggregaten reagieren wesentlich sensibler auf die Wechselwirkungen und auch auf
die Verschiebungen der Molekile zueinander als die Energieniveaus von J-Aggregaten
[21]. Dies fuhrt dazu, dass ein groBes Ensemble an Unterniveaus existiert, was einem
Exziton die Moglichkeit gibt, durch Energietransfer (siehe 2.3) das energetisch niedrigste
und somit stabilste Unterniveau zu erreichen. Dieser Relaxierungsprozess kann dazu
fihren, dass das Exziton durch nichtstrahlende Prozesse den Grundzustand erreicht und
somit zerfallt, ohne ein Photon emittiert zu haben. Ein weiterer Aspekt, der hier nur
kurz erwahnt werden soll, aber ein H-Aggregat leicht an seinem Absorptionsspektrum
erkennbar macht, ist, dass der 0-0 Ubergang, aufgrund seiner auBer Phasenbeziehung
der Ubergangsdipolmomente, verboten ist. Somit verdndert sich das
Intensitatsverhaltnis von 0-0 und 0-1 Bande in dem Absorptionsspektrum zu Gunsten

der 0-1 Bande und macht Aussagen liber den Umfang der H-Aggregation moglich [22].
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Generell kann man sagen, dass in J-Aggregaten die Quantenausbeute (das Verhéltnis
zwischen emittierten und absorbierten Photonen) hoher ist als in H-Aggregaten, welche
die Photolumineszenz teilweise so effizient unterbinden, dass eine Emission nicht mehr

beobachtbar ist.

Dabei ist jedoch zu beachten, dass in einem Ensemble von Molekilen auch eine
Mischung von H- und J-Aggregaten vorliegen kann. Da jedoch das ideale J-Aggregat die
niedrigste Energie zusammen mit einer guten Quanteneffizienz und das ideale H-
Aggregat die hochste Energie besitzt, kann das Absorptionsspektrum beide Aggregate
zeigen, wohingegen man im Emissionsspektrum nur das J-Aggregat sieht. Dieser Effekt
wird dadurch verstéarkt, dass Exzitonen durch Energietransfer (siehe Abschnitt 2.3) nicht
an ein Molekiil gebunden sind, sondern zu den niederenergetischen Zustanden

relaxieren kdnnen.

Aggregate haben einen gemeinsamen Grundzustand. Es gibt aber auch den besonderen
Fall, dass die Molekiile nur eine Wechselwirkung eingehen, wenn ein Monomer sich im
angeregten Zustand befindet. Anders ausgedriickt: wahrend eine gemeinsame
Wellenfunktion im Grundzustand energetisch unginstig ist, kann sich im angeregten
Zustand eine gemeinsame Wellenfunktion ausbilden. Solche Zustinde werden auch
Excimer bei gleichartigen Molekiilen oder Exciplex bei verschiedenartigen Molekilen
genannt. Diese kann man beobachten, wenn bei der Absorption der reinen Monomere
zusatzlich eine meist breite strukturlose Emissionsbande auftritt. Zurlickflihren lasst sich
diese Emissionsbande auf die Bedingung, dass fiir die Entstehung eine starke Exzitonen-
Phononen-Wechselwirkung bendtigt wird und kein gemeinsamer Grundzustand

existiert. [10,17]

2.3 ENERGIETRANSFERPROZESSE

Eine besondere Eigenschaft organischer Halbleiter ist, dass das Exziton im Festkorper
nicht auf einem Molekil verweilt. Ein trivialer Weg, um die Energie von einem Molekdl
auf das nachste zu Ubertragen, ist die Reabsorption. Dabei emittiert das angeregte

Molekil (Donator) seine Energie als Photon, welches von einem im Grundzustand
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befindlichen Molekil (Akzeptor) wieder absorbiert wird. Das funktioniert jedoch nur,

wenn die Energie des emittierten Photons auch im Absorptionsband des Akzeptors liegt.

Eine effizientere Moglichkeit des Energietransfers ist durch den Fdrster-
Resonanzenergietransfer (FRET), manchmal auch Fluoreszenz-Resonanzenergietransfer
genannt, gegeben. Dieser basiert auf der klassischen Dipol-Dipol-Wechselwirkung und
braucht ebenfalls eine Uberlagerung der Emissions- und Absorptionsbanden. Dabei wird

jedoch kein Photon emittiert. Die Rate fiir den Energielibertrag kann dabei mit

R 6
kpa = kp [_0] 2.1

r

beschrieben werden. Dabei ist kj, die strahlende Zerfallskonstante des Donators und r
der als konstant angenommene Abstand zwischen Donator und Akzeptor. R, ist der
Forsterradius, bei dem die Wahrscheinlichkeit, innerhalb der Lebenszeit des Donators

die Energie auf den Akzeptor zu (ibertragen, 50% betragt. Der Forsterradius kann mit

9000(In10)x2p3
&= Ip (4 AAtdA
0 1287T5NAn4. J;) D( )GA( ) 2.2
angegeben  werden. Hierbei ist k2 ein  Orientierungsfaktor, ¢2 die

Fluoreszenzquantenausbeute des Donators in Abwesenheit des Akzeptors, N, die

Avogadro-Konstante, n der mittlere Brechungsindex des umgebenden Mediums, I,(1)
das normierte Fluoreszenzspektrum des Donators (foOo Ip (A)dA = 1) und €4(1) der

molare Absorptionskoeffizient des Akzeptors [23].

Der Forster-Transfer ist mit R® stark entfernungsabhingig. Ubliche Reichweiten fiir
diesen Prozess liegen bei bis zu 5nm. Die Bedingungen fiir den Transfer sind optimal,
wenn das elektronische Niveau des Akzeptors leicht unterhalb dem des Donators liegt.
Dies hat zur Folge, dass Molekiile mit einem niedrigeren Energieniveau besser Energie
absorbieren konnen und einen irreversiblen Energieverlust im Transferprozess
verursachen. Das hindert sie daran, ihre Energie zurick an ein Molekiil mit einem

hoheren Energieniveau abzugeben.
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Abbildung 2.10: Emission und Absorption beim Forster-Transfer und (b) erforderlicher
spektraler Uberlapp am Beispiel eines fiktiven Emissions- und Absorptionsspektrums
(frei nach [24]).

Dadurch steigt bei einer groBen Anzahl von Energietransferprozessen der Exzitonen die
Wahrscheinlichkeit, dass die Exzitonen Molekile mit einem niedrigeren
Energieunterschied -wie z.B. bei gleichen Molekiilen von idealen J-Aggregaten—
erreichen und eingefangen werden. Das Exziton ist allerdings nicht zwingend durch das
Molekil mit der niedrigsten Energie gefangen, sondern kann durch thermische Energie

Molekile mit hoherer Energie erreichen auch ohne die Energieerhaltung zu verletzen.

Eine weitere Form des Energietransfers ist der Dexter-Transfer. Bei ihm wird die Energie
durch simultanes Austauschen eines Elektrons aus dem Grundzustand und eines
Elektrons aus dem angeregten Zustand von einem Molekiil zum nachsten Ubertragen.
Dieser Energietransfer ist effizient bei Abstdnden, in denen sich die Orbitale der
Molekiile Uberschneiden (ca. 0,5nm) und hat eine  exponentielle
Entfernungsabhangigkeit. Dieser Energietransfer ist spinerhaltend und beschreibt den

Energietransfer bei Triplett-Exzitonen. [25]

2.4 ELEKTRISCHE LADUNGEN IN ORGANISCHEN HALBLEITERN

Bisher haben wir die energetisch angeregten ungeladenen Zustdande in organischen
Halbleitern betrachtet, die durch den Festkérper wandern konnen. Aber nicht nur

Exzitonen konnen in organischen Molekilen existieren, sondern auch elektrische
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Ladungen. Hier zeigt sich die weitere Besonderheit der konjugierten Molekiile, die auch
ihren Namen als organische Halbleiter pragen. Bevor wir jedoch zu dem Punkt kommen,
wie die Ladungen aus Exzitonen entstehen, soll hier auf die Natur von Ladungen und auf

den Ladungstransport in organischen Halbleitern eingegangen werden.

2.4.1 POLARONEN UND LADUNGSTRANSFER

Wenn sich ein zusatzliches Elektron auf einem organischen Molekil befindet, also ein
Radikalanion vorliegt, moduliert es die delokalisierten Orbitale der Nachbarmolekiile
durch AbstoBung von Elektronen und Anziehung der Locher. Durch diese Modulation
wird der Zustand des Elektrons stabilisiert und liegt energetisch leicht unterhalb des
LUMO. Das gleiche gilt fiir ein positiv geladenes Molekiil (Radikalkation) oder ein Loch.

Somit liegen die energetischen Zustdnde in der Bandliicke der einzelnen Molekiile.

Wenn man aber keinen idealen Kristall betrachtet, sondern einen realen Festkorper,
muss man ebenso lokale Variationen durch unterschiedliche Molekilumgebungen
bericksichtigen, da keine Translationsinvarianz im Molekiilgitter vorliegt. Die
unterschiedlichen  Umgebungen und damit auch deren unterschiedliche
Polarisationsenergie der Molekile fiihren zu einer unterschiedlich starken
Beeinflussung der Energieniveaus fiir Exzitonen und auch fir die Transportniveaus der
Ladungen. Dies wird durch eine Gauli-Verteilung der Zustande beschrieben. Als
Begriindung fir die GauR-Form nimmt man hier an, dass die Polarisationsenergie durch
eine Vielzahl von Molekilen mit einem jeweils niedrigen Polarisationseffekt bedingt

wird (siehe Abbildung 2.11) [26].

Somit wird der Bandertransport, wie er bei Metallen und anorganischen Halbleitern
stattfindet, durch einen Hlpfprozess ersetzt. Die Rate der Bewegung der Ladungen
zwischen den Molekilen kann durch die Marcus-Theorie des Elektronentransports
beschrieben werden [27]. Die Grundzige dieser Theorie werden in dieser Arbeit in
Abschnitt 2.4.2 beschrieben. Dieser fiihrt im Vergleich zu Metallen und anorganischen
Halbleitern meist zu wesentlich niedrigeren Mobilititen (~107> — 10~3¢m? /Vs) und zu

einer Feldabhangigkeit der Mobilitat. Die Mobilitat ist gegeben durch:
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Abbildung 2.11: Energielevel von isolierten Molekilen (links), einem idealen
Molekdilkristall mit einem Leitungs- (CB) und einem Valenzband (VB) (mitte) und einem
amorphen Festkorper (frei nach [28]).

u(F,T) = exp [(— 3i:T>Zl - exp [\/f (R;LT)Z — Zzl 2.3

Dabei ist o die Standardabweichung der Zustande der GauR-Verteilung (energetische

Unordnung), kg die Boltzmann Konstante, T die Temperatur, F die Feldstarke des
angelegten Feldes und X ein empirischer Parameter (Positionsunordnung) [26]. Des
Weiteren miussen fir die Leitfahigkeit der Materialien Raumladungen, Injektion von
Ladungen und Fallenzustande bericksichtigt werden, um den Transport von
elektrischen Ladungen in organischen Halbleitern vollstandig zu beschreiben [29].Wenn
wir den Strom betrachten, der durch den Festkorper flieBen kann, ist dieser zusatzlich
abhangig von der Ladungstragerdichte n und der Driftgeschwindigkeit v . Die
Driftgeschwindigkeit kann durch die Mobilitat 4 und das elektrische Feld F ausgedrickt

werden:

Jj = env = enuF 2.4
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2.4.2 ELEKTRONENTRANSFER

Wie bereits erwahnt, sind durch die geringe Dielektrizitdtskonstante in organischen
Halbleitern Elektronen und Lécher im Exziton stark gebunden. Um (iberhaupt einen
Photostrom zu bekommen, muss das photogenerierte Elektron-Loch-Paar in langlebige
freie Ladungen dissoziieren. Dieser Prozess sollte effizient sein, d.h. das Elektron sollte
dabei so wenig Energie wie moglich verlieren. Hierbei miissen Elektron und Loch ihre
wechselseitige Coulomb-Anziehung lGberwinden, welche durch ihr Potential V gegeben

ist:

eZ

2.5

" 4me,eor
Hier ist e die Ladung eines Elektrons, €, die Dielektrizitatszahl und €, die elektrische
Feldkonstante im Vakuum und r der Elektron-Loch-Abstand. Dabei ist auch direkt zu
erkennen, warum die geringe Dielektrizitdtszahl von organischen Halbleitern ein
hoheres zu Uberwindendes Potential erzeugt. Eine effiziente Ladungstrennung
zusammen mit einem geringen Verlust an potentieller Energie ist ein Kernpunkt fir

organische Solarzellen.

Die Natur zeigt mit der Photosynthese, wie ein ausgekliigeltes System funktioniert, um
eine hohe Ladungstrennungseffizienz zu erreichen. Dabei gibt es eine Kaskade von
Elektronentransferprozessen, die zu einer sequentiellen Steigerung der Stabilitat des
ladungsgetrennten Zustandes fiuhrt. Aufgrund der vielen Schritte kommt es jedoch zu
einem erheblichen Verlust an Energie der getrennten Ladungen. Dieser Verlust schlagt
sich in der Effizienz, welche durch den Quotienten aus nutzbarer Energie zu
eingestrahlter Energie gegeben ist, nieder. Nachfolgend soll die Theorie, wie ein
Ladungstransfer stattfindet, am Elektron beschrieben werden. Alle Prozesse sind aber

auch fir Locher moglich.

In organischen Solarzellen wird die hohe Bindungsenergie der Exzitonen durch die frei
werdende Energie wahrend des Elektronentransfers zwischen zwei LUMOs mit
unterschiedlichen Energien tiberwunden. Somit braucht man in organischen Solarzellen

ein Donatormaterial mit einem hohen LUMO und ein Akzeptormaterial, welches durch
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Abbildung 2.12: links: Energiediagramm an der Grenzschicht. Es stellt vereinfacht die
Elektronenniveaus dar, die in organischen Solarzellen zu einer Trennung der Ladungen
fihren. Rechts: Potentialebenen eines D/A Systems. D steht hier fir den Donator und A
flir den Akzeptor (frei nach [30]).

sein niedrigeres LUMO das Elektron aufnimmt. Vereinfacht ist dieser Prozess in
Abbildung 2.12 dargestellt. Da jedoch der Abstand von Donator- zu Akzeptormaterial
nur 0,5 — 1nm betragt, kann dies nur als erster Schritt betrachtet werden, um die
Ladungen zu trennen. Hierbei wird jedoch die Bindungsenergie der Exzitonen von ca.
0,5eV auf 0,1eV reduziert [31], was der thermischen Energie bei Raumtemperatur (ca.
0,025eV) ndherkommt [30]. Um den Elektronentransfer zu verstehen, sollen hier die
Grundziige der Marcus-Theorie fir den Elektronentransfer beschrieben werden, die
bereits bei den Erlduterungen zum Ladungstransport erwahnt wurden. Diese Theorie

wurde spater zu einer Vielteilchenproblematik durch Jortner erweitert [32].

Wenn wir das System nach der Marcus-Theorie als ein Ein-Teilchen-System betrachten
(siehe Abbildung 2.12), beschreibt der Ubertrag des Elektrons von dem angeregten
Donator D* zu dem Akzeptor A eine Bewegung in den Potentialebenen zwischen
D*A - D*A~ . Dabei wird vereinfachend angenommen, dass die beiden
Potentialebenen  aus  angeregtem  Zustand ( D*A(q) = cq* + Gp+,) und
ladungsgetrenntem Zustand (DTA™ = c(q — A)? + Gp+4-) die gleiche Krimmung ¢

haben. Hier oszilliert das System in der Potentialebene von D*A aufgrund von
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Vibrationen, Rotationen und dhnlichen Bewegungen des Atomkerns. Wenn das System
dabei den Schnittpunkt der Parabeln erreicht, in dem die Energie der Zustande vor und
nach der Ladungstrennung identisch ist, kann ein Ladungstransfer auftreten. Die
Reorganisationsenergie 1 = D*A(A) — D*A(0) = cA? ist dabei durch die Energie
definiert, die bendtigt wird, um aus dem Ausgangszustand von g = 0 zu dem neuen
Gleichgewichtszustand A des Ladungstransferzustandes zu kommen. Diese wird in so
genannte Beitrage der inneren Spharen und der duBeren Spharen aufgeteilt. Die
Beitrage der inneren Sphare kommen von Molekiilen, welche direkt an dem Prozess
beteiligt sind, und die der dufleren Sphare von Molekiilen aus der ndheren und
relevanten Umgebung. Alle hier genannten Energien sind Gibbs-Energien und enthalten

den jeweiligen Entropieanteil.

Aufgrund geometrischer Uberlegungen kann gefolgert werden, dass die Energiebarriere

_ (A+6M)?

durch Gz = i

gegeben ist. Da jedoch die Reorganisation des Systems direkt als

eine Barriere fur den Ladungstransfer dient, ist der Einfluss der energetischen
Verschiebung G* ein wenig komplizierter. Im Bereich von 0 > G* = —A wirkt G* als
Triebkraft fiir den Ladungstransfer, indem es die Barriere herabsetzt. Wenn nun jedoch
der Absolutwert von G* A, G* < —A, Ubertrifft, hat es den gegenteiligen Effekt und
vergroRert die Barriere. Dieser Bereich ist der invertierte Bereich der Marcus-Theorie.
Es dauerte 30 Jahre, bis der invertierte Bereich nach Erstellen der Theorie direkt
nachgewiesen werden konnte [33]. Im thermodynamischen Gleichgewicht kann die
Rate fiir den Ladungstransferzustand mit Hilfe der Boltzmann Statistik beschrieben
werden:

k _ A GB _ G* _/12
cr — Aexp _kB—T _Aexp(_ 4'/1kBT) 2.6

Hier ist kg die Boltzmannkonstante, T die Temperatur und es wird ein

reaktionsabhangiger Vorfaktor A eingefiihrt [34].

Dabei ist wichtig, wie stark die elektronische Kopplung zwischen Edukten und Produkten
ist. Eine starke Wechselwirkung entspricht der adiabatischen Grenze, in der sich die

beiden Ebenen aufspalten. Bei einer schwachen Wechselwirkung ist die Aufspaltung im
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Vergleich zu der thermischen Energie bei Raumtemperatur klein. Ein Elektronentransfer,
wie er in Gleichung 2.6 beschrieben ist, ist moglich. Der Ladungstransfer findet in der

normalen Marcus-Region statt.

Die Theorie wurde in verschiedenen Studien zu Mischungen aus Oligomeren und
Fullerenen in Losung gut bestatigt und konnte die Ergebnisse als eine Funktion der
Polaritdat des Losungsmittels beschreiben. Fir Festkorper muss die nichtadiabatische
Theorie modifiziert werden. Hier nimmt man eine ganze Akzeptorbande an, welche
durch das Integral iiber mehrere Einzelniveaus entsteht. Dadurch ist die Ubergangsrate
im polarsten Losungsmittel geringer als im Festkorper, wahrend die Rekombination

langsamer ist. [35]

2.4.3 ERZEUGUNG FREIER LADUNGSTRAGER

Bisher wurden die grundlegenden Ziige erldutert, wie der Elektronentransfer in
organischen Solarzellen zwischen Donator und Akzeptor stattfindet. Dieser
Ladungstransferzustand ist jedoch immer noch durch eine Coulomb-Anziehung der
Ladungen gebunden. Wenn diese Ladungen nicht wahrend der Lebenszeit des
Ladungstransfer-Zustands die Anziehung tGberwinden, kommt es zur Rekombination der
Ladungen, die aus einem Exziton entstanden sind, die als geminale Rekombination

bezeichnet wird.

Eine Moglichkeit zu quantifizieren, inwiefern diese Ladungen sich trennen kénnen,
wurde in der Onsager-Braun-Theorie aufgestellt [36]. Diese Theorie basiert auf dem
Modell von Onsager Uber Ladungstrennung in organischen Kristallen [37]. Die wichtigste
Erganzung, mit der Braun das Modell erweiterte, ist, dass die Dissoziation der Ladungen
ein reversibler Prozess ist. Somit koénnen wahrend der Lebenszeit der
Ladungstransferzustainde mehrere Versuche gestartet werden, die Ladungen zu

trennen.

Die Annahmen der Theorie beruhen darauf, dass ein fester Anteil der Exzitonen eine
Grenzschicht aus Donator- und Akzeptormaterial erreicht. Davon ausgehend bestimmt

die Theorie, inwiefern sich die entstehenden Ladungen trennen kénnen. Die Ladungen
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sind in ihrem Ladungstransferzustand zundchst in einem Abstand a getrennt. Aus dem
Coulomb-Potential, das aus diesem Abstand resultiert, konnen sie durch Hilfe eines
externen Feldes oder durch thermische Energie entkommen. Der Anteil der Ladungen,
die getrennt werden, kann dann durch die Raten der Trennung (kgs) und der

Rekombination (k,.) beschrieben werden:

kgais(F,T)
ke (F,T) + k, 2.7

P(F,T) =

Dabei ist k4;; sowohl von dem angelegten Feld als auch von der Temperatur abhangig.

Sie kann ndher durch

kais(F,T) = A 1+b+2+b3+
beschrieben werden, wobei
_ 3I<u>e
V_47T<6>60a3 2.9
und e3F 2.10

b= 8w < € > egk,°T?
ist. Dabei ist die Schwelle fir die Ladungstrennung durch die Coulombenergie des
urspriinglichen Ladungspaares gegeben: AE = e?/(4m < € > €y,a). Die dielektrische
Konstante < € > und die Mobilitat < u > sind dabei Mittelwerte der jeweiligen Werte
der beiden Materialien. Diese Naherung ist notwendig, um die Mischung der beiden

Materialien zu berticksichtigen.

Aus dieser Gleichung koénnen wir sehen, dass die Ladungstrennung sowohl durch
Temperatur als auch elektrische Felder positiv beeinflusst werden kann. Auch hat eine
hohe Ladungstragermobilitat der beiden Materialien einen positiven Einfluss auf die

Ladungstrennung [38].

Neben dem Versuch, die Dissoziation der Ladungen statistisch zu quantifizieren, gibt es
auch andere Erkldarungsansatze. Wenn sich die Singulett-Exzitonen in hdheren

Zustanden §,, befinden, kénnen sie entweder intern relaxieren oder wahrend des
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Abbildung 2.13: a, Abbildung fiir die Potentialenergie eines Elektrons in dem
Coulombfeld des Lochs (rote Linie). Die Anregung durch ein Photon fiihrt zu einem
heilen angeregten mobilen Elektron. Das Elektron relaxiert bei einem Abstand a
beziglich des Lochs. Wenn a kleiner als der Einfangradius 7, ist rekombiniert das
Elektron, ansonsten kann es entkommen (frei nach [30]). Der Einfangradius kann durch
ein externes Feld (b) oder durch eine der Trennung zutrdgliche Morphologie am
Interface (c) beglinstigt werden (frei nach [38]).

Elektronentransferprozesses einen ,heilen” Ladungstransferzustand erzeugen
(Abbildung 2.13 a). Dieser Prozess kann mit einer rdaumlich ausgedehnten
Wellenfunktion erklart werden [39]. Hier muss der Ladungstransferprozess mit der sehr
schnellen internen Konversion konkurrieren, und im nachsten Schritt muss die
Erzeugung der freien Ladungstrager die erneute Bildung gebundener Ladungstrager
oder den direkten Ubergang in den Grundzustand (ibertreffen. Diese direkte feldfreie

Erzeugung kann, abhangig vom Material, sehr effizient sein [40].
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Die Ladungstrennung kann auch durch einen weiteren Effekt beginstigt werden.
Steigen an der Grenzflaiche die energetischen Niveaus der Molekile durch eine
geringere Ordnung an, entsteht eine zusatzliche Triebkraft, um die Ladungen in freie
Ladungen zu trennen (Abbildung 2.13 c). Dabei wurde berichtet, dass mit abnehmender
Ordnung am Interface das Band des Akzeptors um ca. 0,1eV ansteigt, was die
Wahrscheinlichkeit fir eine Rekombination reduziert und die fiir die Trennung der

Ladungen erhoht [39,41].

2.5 ORGANISCHE SOLARZELLEN

Organische Solarzellen sollen Licht in elektrische Energie umwandeln. Dabei werden sie
danach bewertet, wie effizient sie dies machen, sprich: welchen Anteil der
Bestrahlungsstarke sie in elektrische Energie umwandeln. Die Quanteneffizienz wird
danach bewertet, wie viele Photonen in Elektronen umgewandelt werden. Nicht nur die
Anzahl der Elektronen ist hierbei wichtig, sondern auch bei welcher Spannung diese
abgegriffen werden konnen. Es ist also maRgebend, wie viel Energie der einzelnen
Photonen in einem extrahierten Elektron in Form von kinetischer Energie erhalten

bleibt.

Die Effizienz ist eine Kennzahl, die sich aus vielen einzelnen Faktoren zusammensetzt.
Um organische Solarzellen zu verstehen und zu optimieren, ist es wichtig, die einzelnen
Schritte zu kennen, die zu der Erzeugung elektrischer Energie flihren. Der erste Schritt
ist die Absorption der Photonen. Hier ist die Kernaufgabe der Solarzelle die Absorption
des Sonnenlichts. Somit muss der organische Halbleiter passend zum Sonnenlicht
absorbieren, um moglichst viele Photonen einzufangen. Die dadurch entstehenden
Exzitonen missen wiederum eine Grenzschicht aus Donator/Akzeptor erreichen, bevor
sie in ihren Grundzustand zerfallen. Hier ist man dazu lbergegangen, eine Mischform,
die Bulk-Heterojunction-Struktur, der reinen Doppelschichtstruktur vorzuziehen. Dabei
wird eine Mischschicht aus Donator- und Akzeptormaterialien verwendet, um durch
eine Erhéhung der internen Grenzschicht den nétigen Diffusionsweg der Exzitonen zu

reduzieren. Die Diffusionslange ist materialabhangig, aber wird im Allgemeinen mit
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Abbildung 2.14: Abstrahierte Darstellung der Schritte, die zum elektrischen Strom
flihren. a, Absorption und Diffusion; b, Aufspaltung der Exzitonen und Trennung der
Ladungen; c, Extraktion in die Elektroden.

10nm abgeschatzt. Wenn sie dabei keine Grenzschicht erreichen, sind sie fiir die
Stromerzeugung verloren. Bei reinen Bilayern waére eine absorbierende Schicht von

10nm zu gering, um eine ausreichende Anzahl von Photonen zu absorbieren.

Wie beschrieben, kdnnen an der Grenzschicht die Exzitonen wiederum in ein Loch und
ein Elektron getrennt werden. Dieses Elektron-Loch-Paar muss wiederum seine
Coulomb-Anziehung lGberwinden und dissoziieren, um freie Ladungstrager mit einem
Elektron auf einem Akzeptor und einem Loch auf dem Donator zu erzeugen. Um eine
effiziente Solarzelle zu bauen, muss man hier die Uberschussenergie der Exzitonen, die
Morphologie an der Grenzschicht und den Einfluss des durch die asymmetrischen

Austrittsarbeiten der Elektroden erzeugten internen elektrischen Feldes optimieren.

Das durch die Elektroden erzeugte interne elektrische Feld hilft weiterhin, dass die
Ladungstrager selektiv zu den Elektroden driften. Diese modifizieren die LUMO- und
HOMO-Bander so, dass die Locher und Elektronen antiparallele Driftrichtungen
besitzen. Hier ist die Mischform der Bulk-Heterojunction nachteilig, da in ihr Bereiche
ausgebildet werden kénnen, die nicht mit der Elektrode verbunden sind oder die die

Rekombination mit gegensatzlichen Ladungstragern fordern.

30 Theorie



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

Angekommen an der Elektrode, miissen die Ladungen dann effizient extrahiert werden.
Wenn die Austrittsarbeiten der Elektroden nicht an die Energieniveaus angeglichen
sind, kann wiederum zusatzliche Energie bendtigt werden, um die Ladungen zu

extrahieren.

Die meisten Solarzellen sind dabei dhnlich aufgebaut. Auf eine Schicht aus Glas folgt
eine transparente Elektrode, die haufig aus ITO (Indium-Zinn-Oxid) besteht. Diese
lichtdurchlassige Seite ist dafiir zustandig, dass Licht in die aktive Schicht aus Donator
und Akzeptor kommt. Auf der Schicht aus ITO wird eine lochleitende Schicht aus
PEDOT:PSS aufgetragen, um die raue ITO Schicht zu gldtten und diese Elektrode
selektiver fiir Locher zu machen. Die photoaktive Schicht aus Donator und Akzeptor hat
meist eine Dicke von ca. 100nm. Dies resultiert in einer ausreichenden optischen Dichte,
um die Photonen effizient zu absorbieren. AbschlieBend wird Aluminium aufgedampft,
um die Elektronen aus dem Akzeptor zu extrahieren und zusatzlich Licht, das nicht

absorbiert wurde, zuriick in die aktive Schicht zu reflektieren.

Abbildung 2.15: Schematische Darstellung der Schichten einer organischen Solarzelle.
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EXPERIMENTELLE METHODEN

In dieser Arbeit wird eine Vielzahl von substituierten Perylendiimid-Akzeptormolekiilen
untersucht. Nachfolgend soll auf die dabei verwendeten Charakterisierungsmethoden
eingegangen werden. Beginnend mit der Beschreibung der Herstellung organischer
Solarzellen, wird weiterhin auf ihre Charakterisierung eingegangen, um deren
KenngroBen zu bestimmen. AbschlieRend werden in diesem Abschnitt die verwendeten

optischen-spektroskopischen Untersuchungsmethoden beschrieben.

3.1 HERSTELLUNG VON ORGANISCHEN SOLARZELLEN

Die in der Arbeit verwendeten organischen Solarzellen wurden auf einem mit
Indiumzinnoxid (ITO) beschichteten Glas (Prazisions Glas&Optik GmbH, Deutschland)
prapariert. Die Substrate wurden durch Nassatzen strukturiert und danach einer
mehrstufigen Ultraschallreinigung in Aceton, Isopropanol und Ethanol unterzogen.
Zwischen jeder Reinigung wurden die Substrate unter einem Stickstoffstrom getrocknet.
Die gereinigten Substrate wurden danach 15 Minuten in einem Argonplasma gereinigt
und durch Lackschleudern fiir 55 mit 2500 Umdrehungen pro Minute, gefolgt von 40s
mit 5000 Umdrehungen pro Minute, mit einer 40nm dicken Lochleiterschicht aus
PEDOT:PSS (Clevios P VP Al 4083, H.C. Starck) beschichtet. Die entstandenen Schichten
wurden daraufhin in einer mit Stickstoff gefiillten Handschuhbox flir 20 min bei 120°C
getrocknet. Die aktive Schicht wurde in der Handschuhbox ebenfalls durch
Lackschleudern aufgetragen. AbschlieBend wurde die Gegenelektrode in einer in der
Handschuhbox integrierten Aufdampfanlage bei einem Druck < 107 mbar

aufgedampft.

Experimentelle Methoden 33



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

Fir die Herstellung der aktiven Schicht wurden die L&sungsmittel- und die
Lackschleuderbedingungen individuell angepasst und optimiert. Die genauen

Bedingungen werden in den dazugehdrigen Kapiteln beschrieben.

3.2 CHARAKTERISIERUNG ORGANISCHER SOLARZELLEN

Bei organischen Solarzellen wird eine Vielzahl unterschiedlicher photoaktiver
Materialien verwendet. Um vergleichbare KenngroRen zu bekommen, miissen die
Messmethoden standardisiert werden. Sowohl die Herstellung organischer Solarzellen
als auch drei Methoden zur Charakterisierung dieser und die dabei resultierenden

KenngroBen sollen nachfolgend vorgestellt werden.

3.2.1 STROMSPANNUNGSKENNLINIEN UND

WIRKUNGSGRAD DER SOLARZELLEN

Die Effizienz einer organischen Solarzelle (1) ist gegeben durch den Anteil der
elektrischen Leistung (P.;), den sie aus einer gegebenen Beleuchtungsstdrke (P;,)

gewinnen kann:

N = Py /Pin 3.1
Um die elektrische Leistung zu bestimmen, ist es noétig, die Abhangigkeit des
produzierten Stromes von der an der Solarzelle angelegten Spannung zu messen. Diese
Kennlinie wird als Stromspannungskennlinie bezeichnet. Die Bestrahlungsstarke wird
durch das Integral der wellenlangenabhangigen optischen Strahlungsintensitat (P(4))
bestimmt. Diese ist durch den ebenfalls wellenldangenabhangigen Photonenfluss ¢p

gegeben:

Pu=[ar P = [ @15 g0 32
Hier steht h fiir das Plancksche Wirkungsquantum, c fiir die Lichtgeschwindigkeit und A4
fiir die Wellenlange der eintreffenden Photonen. Dabei kénnen nur Photonen mit einer
Wellenlange, die im Absorptionsbereich der aktiven Schicht liegen, absorbiert werden.

Somit ist die optische Leistung in einem Wellenlangenbereich auRerhalb des
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Abbildung 3.1: Sonnenspektrum und seine Intensitatsverteilung auf einer Hohe von

Normalnull bei einem Breitengrad von 48,2°.

Absorptionsbereiches der aktiven Schicht fir die Umwandlung verloren. Um
vergleichbare Resultate zu bekommen, wurde eine Norm fiir Solarzellen erstellt: der AM
(Air Mass, engl. fur Luftmasse) 1.5 Koeffizient. Er definiert das optische Spektrum und
die wellenlangenabhangige Intensitat der Sonne, die bei einem Breitengrad von 48,2°
nach Durchtritt durch die Atmosphare ankommt. Der Wert 1.5 bedeutet, dass auf
diesem Breitengrad der optische Weg des Lichts durch die Atmosphare im Vergleich
zum kiirzesten Weg am Aquator anderthalbfach verldngert ist. Dieser Breitengrad
wurde gewahlt, da viele Bevdlkerungszentren auf der Erde sich in der Ndhe dieses
Breitengrades befinden und er somit flir die Industrie als Referenz gilt, um Solarzellen

auf der Erde zu testen. Dieses AM 1.5 Spektrum ist in Abbildung 3.1 zu sehen.

Die Stromspannungskennlinie wird unter den Bedingungen des AM 1.5 Spektrums und

somit unter einer aufintegrierten Intensitit von 100 mW /cm? aufgenommen. Dies
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Abbildung 3.2: Typische Stromspannungskennlinie einer organischen Solarzelle. In Rot
ist dabei die elektrisch erzeugte Leistung der Solarzelle eingetragen.

wird auch als 1 Sonne referenziert. Die elektrische Leistung ist nicht nur von dem
entnehmbaren Photostrom abhangig, sondern auch von der dabei angelegten
Gegenspannung, wie es in Abbildung 3.2 gezeigt ist. Die elektrische Leistung ist das
Produkt der angelegten Spannung V und der spannungsabhangigen extrahierbaren
Stromdichte J(V). Der Punkt, an dem das Produkt maximal wird, wird auch Maximum
Power Point (MPP) genannt und definiert P,; als das Produkt von Vypp und Jypp.
Ublicherweise werden fiir die Charakterisierung der Solarzelle noch zusitzliche Punkte
definiert. Zwei dieser Punkte sind die Schnittpunkte der Stromspannungskennlinie mit
den Koordinatenachsen. Der Punkt, an dem keine Spannung an der Solarzelle angelegt
ist, wird Kurzschlussstrom genannt und mit /- (SC — engl. ,short circuit current”)
bezeichnet. Er definiert die maximale Anzahl an extrahierbaren Elektronen, die rein
durch optische Leistung innerhalb des Bauteils erzeugt werden kénnen. Der Punkt, an
dem kein Strom flie3t, wird mit offener Klemmspannung definiert oder V. (OC — engl.

,open circuit”). Dieser Punkt gibt die maximale Energie der extrahierbaren Elektronen
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wieder. Sie sind mit den Koordinaten des Maximum Power Points Uber den Fiillfaktor

(FF) verknupft:

v -
FF — JMPP " "MPP 33

Voc - Isc
Der Fullfaktor kann als eine Art ldealitatsfaktor angesehen werden und gibt die

spannungsabhangigen Verluste der Solarzelle wieder, welche den Wirkungsgrad

reduzieren. Mit ihm kénnen die KenngréRen der Solarzelle durch

P Voc * Isc - FF
N == 3.4
A A

ausgedriickt werden.

Um organische Solarzellen zu testen, wurde in dieser Arbeit ein Sonnenlichtsimulator
(K.H. Steuernagel Lichttechnik GmbH, Deutschland) mit einer Leistungsdichte von
90mWcem™2 verwendet. Dabei wurden die Stromspannungskennlinien mit einer

Keithley 236 SMU aufgenommen.

3.2.2  EXTERNE QUANTENEFFIZIENZ (EQE)

Die externe Quanteneffizienz beschreibt das Verhaltnis der einfallenden Photonen zu
den extrahierten Ladungstragern. Dies ist wichtig, wenn die aktive Schicht aus mehreren
absorbierenden Molekulsorten besteht. In dieser Arbeit werden in der aktiven Schicht
zwei absorbierende Materialien verwendet, die z.T. ein komplementares
Absorptionsspektrum besitzen. Um herauszufinden, welche Exzitonen zu dem
Photostrom beitragen, wird die Probe mit monochromatischem Licht, dessen Intensitat
mit einer Referenzdiode bestimmt wurde, beleuchtet. Der daraus resultierende Strom
wurde unter Kurzschlussstrombedingungen gemessen. In Abbildung 3.3 ist beispielhaft
ein EQE-Spektrum abgebildet. Zum Vergleich ist der Anteil der durch die aktive Schicht
absorbierten Photonen eingezeichnet. Die Gegeniberstellung der Spektren macht es
moglich, abzuschatzen, inwiefern die absorbierten Photonen in den beiden Materialien
zu dem Photostrom beitragen. Das bei der EQE-Messung verwendete
monochromatische Licht hat einen wesentlich geringeren Photonenfluss als bei der

Bestimmung des Wirkungsgrades der Solarzelle mit einem Sonnensimulator.
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Abbildung 3.3: EQE-Spektrum einer organischen Solarzelle. Mit eingezeichnet ist der
Anteil der absorbierten Photonen, welche durch ein UV/Vis-Spektrum an einer
PCDTBT:PDI Schicht abgeschatzt wurden.

Dadurch ist auch eine geringere Ladungstragerdichte in der aktiven Schicht vorhanden,
was dazu fuhrt, dass Deaktivierungsprozesse hoherer Ordnung, wie z.B. bimolekulare
Rekombination, im Vergleich zur Solarzellenmessung eine untergeordnete Rolle spielen.
Dennoch lasst sich aus dieser Messung ein maximal moglicher Kurzschlussstrom

berechnen:

Jse = [ 2 BQEG) - Puy st 35

Dabei ist h das Plancksche Wirkungsgsquantum und P, cdie wellenlangenabhdngige

Intensitat des Sonnenspektrums.

Fir die EQE-Messung wurde das monochromatische Licht durch eine Wolfram

Halogenlampe mit angeschlossenem TRIAX 180 Monochromator erzeugt. Die Anzahl der
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Photonen wurde durch eine kalibrierte Silizium-Photodiode bestimmt und der

Kurzschlussstrom mit einem Keithley 236 gemessen.

3.2.3 TEMPERATURABHANGIGE MESSUNG VON

SOLARZELLEN

Die Temperatur, bei der die Solarzelle betrieben wird, kann einen bedeutenden Einfluss
auf deren Charakteristik ausliben. Hieraus kdnnen Riickschlisse Uber die internen
Prozesse gezogen werden. Um die Solarzellen in einem Temperaturbereich von -190°C
bis 100°C zu untersuchen, wurden sie in einen Stickstoff geklihlten Kryostat eingebaut,
welcher bei einem Druck von < 10~°mbar in einem Bereich von -190°C bis 100°C
temperierbar ist. Fir die Beleuchtung wurde eine grine LED mit einer
Zentralwellenldnge von 524nm (LED-527-HP, Newport) benutzt. Diese wurde mit
verschiedenen Neutraldichtefiltern abgeschwacht, um eine vergleichbare optische
Leistung zu erhalten, welche zu demselben Kurzschlussstrom wie unter dem
Sonnensimulator fiihrte. Die Solarzellenkennlinien wurden wiederum mit einer Keithley
236 SMU aufgenommen. Mit diesem Messaufbau ist es somit moglich, die Solarzellen

intensitats- und temperaturabhangig zu untersuchen.

3.3 STATIONARE SPEKTROSKOPIE

Fir die Untersuchung der Wechselwirkung der Molekile und der Aggregatbildung im
Festkorper wurde UV/Vis-Absorptionsspektroskopie angewandt. Dabei wird die Probe
mit monochromatischem Licht bestrahlt und die Transmission [ mit einer
Referenzmessung [, (ohne Probe) verglichen. Daraus ldsst sich der

Absorptionskoeffizient @ nach dem Lambert-Beerschen-Gesetz bestimmen:

1(2)
T) = = 10700 = g-ald)d
@ I,(A) 3.6

Hier steht OD fir die optische Dichte des Materials und d fiir die Dicke der Probe.
Daraus ergibt sich der wellenlangenabhangige Absorptionskoeffizient des untersuchten

Materials:
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0D(2) - In(10)
d

Diese Messung ist damit auch eine Maoglichkeit, das Ensemble der Molekiile mit

a(d) =

3.7

verschiedenen Extinktionskoeffizienten zu betrachten und erméglicht eine quantitative

Aussage Uber die Anzahl der Molekiile im Festkorper.

3.4 ZEITAUFGELOSTE SPEKTROSKOPIE

Ublicherweise wird stationire Spektroskopie angewendet, um Proben hinsichtlich ihrer
optischen Eigenschaften zu untersuchen. Nachdem viele angeregte Zustdnde
Lebenszeiten im ns Bereich besitzen, wird ein Gleichgewichtszustand an Molekilen
sowohl im angeregten als auch im Grundzustand unmittelbar bei Beginn der Anregung
erreicht. Da stationdre Spektroskopie eine Mittelung der lber die Zeit auftauchenden
Signale misst, gehen in ihr jedoch viele wichtige Informationen iber photophysikalische

Prozesse und deren Dynamik verloren.

In der zeitaufgelosten Spektroskopie werden Zerfille von angeregten Zustdnden
beobachtet. Dabei wird ein optischer Anregungspuls verwendet, der kirzer als die in
der Probe erwarteten typischen Lebenszeiten der zu beobachtenden Zustande ist, um
eine Anfangspopulation von angeregten Zustanden zu erzeugen. AnschlieBend wird mit
einer ausreichend schnellen Detektion der zeitliche Abfall des Signals beobachtet. Damit
ist es moglich, einzelne Zerfallsraten von Prozessen zu bestimmen und Aussagen Uber

die Effizienz dieser Prozesse zu machen.

Wenn man z.B. ein Molekil betrachtet, das seine Energie auf ein anderes Molekiil

libertrigt oder direkt in den Grundzustand zerfallen kann, dann kann man die Anderung

der Population des angeregten Donators und damit die Effizienz des Energietransfers
durch die Ratengleichung

d[S]

dr —ks1[S1] = kgr[S1] 3.8

beschreiben. Dabei ist S; der angeregte Zustand, ks; die Rate des Zerfalls des

angeregten Zustands ohne Akzeptor (kzry = 0 wenn kein Energietransfer moglich ist)
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und kg die Rate fiir den Energietransfer. Die Losung der Ratengleichung ergibt fir den

Fall ohne Energietransfer:

[S1]1(t) = AjeFs1it = A et/ Ts1 3.9
Dabei ist T4, die Lebenszeit des ungestorten S; Zustands. Wenn ein Akzeptormolekul fiir

einen Energietransfer vorhanden ist, ergibt die Gleichung eine reduzierte Lebenszeit

Tgesamt:

[51] (t) = Ale_(k51+kET)t = Ale_t/fgesamt 3.10
Somit wirde sich die Effizienz eines Energietransfers in diesem System aus dem

Verhaltnis von kg, zu kg bestimmen lassen.

34.1 TRANSIENTE PHOTOLUMINESZENZ-SPEKTROSKOPIE

Fir die Beobachtung von strahlenden Ubergidngen standen zwei verschiedene
Aufbauten zur Verfliigung. Nach der gepulsten Laseranregung wird der Zerfall des
Photolumineszenz-Signals entweder durch eine bildverstarkte CCD oder durch eine

Streak-Kamera aufgenommen.

3.4.1.1 INTENSIVIERTE CCD

Im Falle der intensivierten CCD wird ein Nd:YAG Laser (Spectra-Physics, Quanta Ray-
INDI) als Anregungsquelle benutzt. Dieser arbeitet bei einer Wiederholrate von 10Hz
und einer Pulslange von 10ns. Um eine durchstimmbare Anregung zu erreichen, wird
die dritte Harmonische des Lasers in einem optischen parametrischen Oszillator (GWU,
VisIR2 OPO System) durch Differenzfrequenzerzeugung in Signal- und Idlerwellen
umgewandelt. Zusammen mit einer Frequenzverdoppelung kann damit eine
Anregungswellenlange von 210nm bis 2.5um erzeugt werden, mit der die Probe
angeregt wird. Die Photolumineszenz der Probe wird durch ein Teleskop aus zwei
achromatischen Linsen in einen Spektrograph (Shamrock SR303i-B, LOT) fokussiert und
dort dispergiert. Das dispergierte Signal wird anschlieend durch eine intensivierte CCD
(iCCD, Andor iStar iCCD Detector DH740, LOT) als einzelnes wellenlangenabhangiges
Spektrum aufgenommen. Dabei ist die Kathode der iCCD schaltbar und kann zeitliche

Abschnitte der Photolumineszenz von 5ns bis mehreren Sekunden messen.
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Abbildung 3.4: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer gatebaren CCD. Das
Zeitfenster des detektierten Signals wird beziglich der Laseranregung kontinuierlich
verschoben.

Um eine Zeitauflésung der Dynamik der Photolumineszenz zu erhalten, wird das
Zeitfenster im Vergleich zur Laseranregung sequentiell verschoben. Damit werden in
Bezug auf die Laseranregung unterschiedliche Zeitfenster detektiert. Durch einen
Vergleich der Intensitaten der Spektren mit unterschiedlichem Abstand zum Laserpuls
ist es moglich, den zeitlichen Verlauf der Photolumineszenz zu bestimmen. Dies ist
schematisch in Abbildung 3.4 dargestellt. Durch die Verstarkung des Signals durch eine
Mikrokanalplatte und eine damit verbundene sehr hohe Empfindlichkeit ist dieses
Setups besonders geeignet, Signale mit groRen Lebenszeiten (>10ns) oder mit geringen

Quantenausbeuten aufzunehmen.
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3.4.1.2 STREAK'-KAMERA

Fiir strahlende Prozesse angeregter Zustande mit Lebenszeiten, die kirzer als 5ns sind,
steht eine Streak-Kamera zur Verfligung, deren Funktionsweise schematisch in
Abbildung 3.5 dargestellt ist. Hier wird die Probe entweder mit Pulsen eines OPerA Solo
(siehe Abschnitt 3.4.2), einer Fianium Superkontinuum Quelle (Fianium, SC-400-2-PP)
oder dem frequenzverdoppeltem Puls eines fs-Oszillators (Coherent, Mira 900-Dual),
welcher durch einen Coherent Verdi-V8 gepumpt wird, angeregt. All diese
Anregungsquellen haben gemeinsam, dass ihre Pulslange (~100fs: OPerA Solo, MIRA;
~400fs: SC-400) die Zeitauflosung der Streak-Kamera unterschreitet. Nachdem die
Probe gepumpt, das Photolumineszenzsignal durch ein aus zwei achromatischen Linsen
bestehendes Teleskop gesammelt und in einem Spektrograph dispergiert wurde, trifft
es auf die nur 150um hohe und einige Zentimeter breite streifenférmige Kathode der
Streak-Kamera. Die aus der Kathode geldsten Elektronen wandern im Vakuum durch ein
zeitlich konstantes horizontales und zeitabhangiges vertikales elektrisches Feld. Die
Anderung des vertikalen Feldes ist mit der gepulsten Laseranregung zeitlich
synchronisiert. Deswegen erreichen Elektronen, die zu einer bestimmten Zeit bezliglich
der Anregung aus der Kathode geldst wurden, nur eine fest definierte Hohe auf der

angrenzenden Mikrokanalplatte. Der Ort auf der Kathode, an dem die Elektronen

Gepulste Probe Spektrograph  Streakréhre mit cCb
Anregung zeitabhangigem
elektrischem Feld

OPPY

Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Funktionsweise einer Streak-Kamera.

! Engl. fiir Streifen
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ausgeldst wurden und die damit verbundene horizontale Position, ist wiederum durch
die Dispersionseigenschaften des Spektrographen gegeben und gibt damit die spektrale
Auflésung der Messung. Durch die Mikrokanalplatte werden die Elektronen
vervielfaltigt und treffen auf einen Phosphoreszenzschirm, dessen Leuchten durch eine

CCD detektiert wird. Dieser Aufbau ermoglicht Zeitauflosungen bis 15ps.

3.4.2 TRANSIENTE ABSORPTIONSSPEKTROSKOPIE

Wenn in organischen Solarzellen Energie- oder Elektronentransferprozesse effizient
stattfinden, ist keine Restemission des Donators sichtbar. Die Zeitskalen, auf der die
Entvolkerung der primar angeregten Zustiande stattfinden, liegen unter 10ps. Solche
Zeitauflosungen sind bei den Photolumineszenzuntersuchungen nicht moglich. Die
zeitliche Auflésung wird auch durch die elektronische Synchronisation und den dabei

auftretenden Jitter (engl. fiir Zitterbewegung) begrenzt.

Die transiente Absorptionsspektroskopie beruht auf der Technik der Anreg-Abtast-
Spektroskopie (engl. pump-probe spectroscopy). Dabei wird ein Laserpuls in einen
Anregungs- und in einen Abtast-Puls aufgespalten. Der Anregungs-Puls erzeugt in der
Probe angeregte Zustande, wohingegen der Abtast-Puls diese detektiert. Die Dynamik
wird durch unterschiedliche Weglangen zwischen Anregungs- und Abtast-Puls erzeugt.
Begrenzt wird die Zeitauflésung nur durch die zeitliche Ausdehnung des Laserpulses (in
diesem Fall 100fs). Um die Spektren der angeregten Zustande zu detektieren, wird als
Abtast-Puls ein spektral breiter Puls verwendet und seine Transmission durch die Probe
mit und ohne Anregung durch den Anregungs-Puls verglichen. Wenn nun der zeitliche
Abstand im Falle des Anregungs- und Abtast-Puls der Transmission mit Anregung
variiert wird, ist es moglich, die zeitliche Entwicklung des durch angeregte Zustinde
erzeugten Signals zu beobachten. Das transiente Absorptionsspektrum ist dabei zu jeder
Zeit durch die Transmission der unangeregten Probe T;s(1)und der angeregten Probe

Texc(4,t) gegeben:

Texc(A,t) — Tgs(A)
Tes(A) 3.11

AT

44 Experimentelle Methoden



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

Die Veranderung der Absorption durch angeregte Zustiande kann dabei auf drei Arten
erfolgen. Zum einen kann das Grundzustandsausbleichen (engl. ground state bleach —
GSB) zu einer verringerten Absorption im Bereich des stationdren
Absorptionsspektrums der Probe fiihren. Dieser Effekt kommt durch die geringere
Anzahl von Molekilen im  Grundzustand zustande, welche an der

Grundzustandsabsorption (S, — S;) teilnehmen kénnen.

Des Weiteren kann der Abtast-Puls die angeregten Zustdnde, wenn diese strahlende
Zerfallskandle besitzen, stimuliert abregen. Somit findet eine Photonenverdoppelung
statt, und es wird ebenfalls ein positives AT/T Signal in dem Bereich der
Photolumineszenz beobachtet. Dieser Effekt wird als stimulierte Emission bezeichnet
(SE). Angeregte Zustande konnen zudem durch eine Absorption in einen hoéheren
Anregungszustand gehoben werden (z.B. S; = S,, oder T; — T,,). Dieses Spektrum

unterscheidet sich von der Grundzustandsabsorption der Probe und ist im Vergleich zu

0.012
0.010

0.008
0.006
0.004
0.002
0.000
-0.002
-0.004
-0.006

AT/T

PIA

-0.008
-0.010

-0.012 . : : :
400 500 600 700 800

Wellenlénge / nm

Abbildung 3.6: Typische Signale, die in einer transienten Absorptionsmessung auftreten
kénnen.  Grundzustandsausbleichen (GSB), stimulierte Emission (SE) und
photoinduzierte Absorption (PIA).
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ihr meist rot verschoben. Eine derartige Absorption der angeregten Zustande reduziert

die Transmission der Probe und wird photoinduzierte Absorption (PIA) genannt.

Die bei der Messung auftretenden Signale sind meist um einige GrofRenordnungen
kleiner als die stationdren Absorptionssignale. Demgemal sind die Veranderungen des
transmittierten Signals Ublicherweise in einer GréBenordnung < 1%. Typische Signale

der transienten Absorptionsmessung sind in Abbildung 3.6 zu sehen.

Im Setup wurde die Fundamtentale eines Titan:Saphir Verstarkers verwendet (Coherent
LIBRA HE). Der ca. 100fs lange Puls wurde geteilt, und ein Teilstrahl erzeugte in einem
optisch parametrischen Oszillator (Coherent Opera Solo) den Anregungs-Puls. Mit dem
zweiten Teilstrahl wurde in einem nichtkollinearen optisch parametrischen Verstarker
(NOPA) ein Weisslichtpuls erzeugt. Fiir die unterschiedliche Wegstrecke der Pulse und
die damit einhergehende Zeitverschiebung von bis zu 4ns wurde der Abtast-Puls liber
einen mechanischen Verschiebungstisch geleitet. Dabei wurden nur reflektierende
Optiken benutzt, um eine Signalverlangerung des Weisslichtpulses durch den
wellenlangenabhdngigen Brechungsindex transmittierender Optiken zu unterdriicken.
Die Frequenz des Anregungs-Pulses wurde durch einen optischen Chopper auf 500 Hz

reduziert, wahrend die Probe mit einer Wiederholrate von 1kHz abgetastet wurde.

Um Zeitfenster > 4ns zu erreichen, wurde der Anregungs-Puls durch einen
frequenzverdoppelten (532nm) Q-switched Nd:YVO, Laser (AOT Ltd. MOPA,
GroRbritannien) erzeugt. Dieser wird durch den Titan:Saphir Laser mit
dazwischengeschaltetem Verzogerungsgenerator (DG535 Stanford Instruments)
synchronisiert und wird bei 500Hz getriggert. Dadurch wird die zeitliche Verzégerung
zwischen Anregungs- und Abtastpuls durch eine elektronische Verzégerung erzeugt,
was zwar zu einem Verlust an zeitlicher Auflosung, aber auch zu einem

durchstimmbaren Zeitbereich bis zu 1ms fuhrt.

In beiden Fallen wurde das Weisslicht durch einen Spektrograph dispergiert und mit
einem Silizium-Photodiodenliniendetektor detektiert. Die Proben befanden sich

wihrend der gesamten Messung in einem Vakuum von <10 °mbar.

46 Experimentelle Methoden



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

ELEKTRONENTRANSFERPROZESSE IN

HBC-PDI DYADEN

In diesem Kapitel wird gezeigt, inwieweit Elektronentransfer und Energietransfer in
HBC-PDI Dyaden konkurrieren. Dieses Kapitel wurde in Teilen in [43] veroffentlicht.
Dabei wurden Dyaden photophysikalisch charakterisiert, deren Chromophore kovalent
durch eine Briicke miteinander verknlipft sind. Die Ergebnisse der
Morphologieuntersuchung werden mit den photophysikalischen Ergebnissen

verglichen, um einen Einblick in die Ladungstrennung zu erhalten.

-2,.3eV
-3,8eV
-52eV
-5.8eV
HBC PDI

Abbildung 4.1: Links: N,N’ -bis-(1-ethylpropyl)-perylene-3,4:9,10-tetracarboxidiimid
(PDI); mitte: Hexa-peri-hexabenzocoronene (HBC) mit Alkyl-Substituenten; rechts:
Energieniveaus der beiden Komponenten, gemessen durch Cyclovoltammetrie in
Losung (frei nach[42]).
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4.1 UNTERSUCHTE SUBSTANZEN

Als  Ausgangsmaterialien  wurden  Hexa-peri-hexabenzocoronen (HBC) als
Elektronendonator und Perylendiimid (PDI) als Elektronenakzeptor verwendet. Diese
Materialien wurden bereits zuvor erfolgreich in organischen Solarzellen eingesetzt
[42,44,45] und haben externe Quanteffizienzen von bis zu 35% gezeigt. Somit konnte
bereits eine effiziente Ladungstrennung in dieser Materialkombination gezeigt werden.
Dies ist ebenso auf den hohen Energieunterschied zwischen den LUMOs von Donator

und Akzeptor wie auch auf eine Phasenseparation im nm Bereich zurlickzufiihren [44].

Die Lochmobilitdit von HBC kann in gut geordneten Strukturen bis zu 1cm?V~1s~!

erreichen [46,47]. Ein Grund hierfir ist unter anderem das starke Aggregationsverhalten
der Hexabenzocoronene und ein geringer intermolekularer Abstand. Es wurde gezeigt,
dass die Molekiile bei einer Konzentration von 10~°mol/l immer noch in Aggregaten
vorliegen [48,49]. Diese Aggregation findet aufgrund der starken m — m Wechselwirkung
der HBC-Molekiile statt. Sie fuhrt zu einer flUssigkristallinen Mesophase und zu einer
kolumnaren Struktur im Festkorper [44]. Diese kolumnaren Strukturen, welche sich
haufig vertikal zu der Substratoberflache ausbilden, kénnen ein idealer Leiter flir einen
vertikalen Ladungstransport in einer organischen Solarzelle sein. Die zusatzlich mogliche
Funktionalisierung der Endgruppen lieR die Idee entstehen, koaxiale Nanokabel zu
erzeugen [50]. Dabei wird um den p-leitenden Kern, der aus HBC-Molekiilen besteht,
eine Ummantelung aus kovalent an das HBC gebundenen n-leitenden Molekiilen
geschaffen. Schematisch ist dies in Abbildung 4.2 zu sehen. Dieser Ansatz wurde
zunachst von Wu et al. verfolgt, der sechs Arylamin-Molekiile als n-Leiter kovalent mit
den HBC-Molekilen verband [50]. Diese selbstanordnende Struktur ist ein interessanter
Ansatz, um eine ideale Phasenentmischung auf einer nm-Skala kombiniert mit einer
guten Extraktionsmoglichkeit der Ladungen in organischen Solarzellen entstehen zu

lassen.

Um einen ersten Schritt Richtung organischer Solarzellen zu machen, wurde das HBC
Molekil mit sechs Perylenmonoimid (PMI) Molekilen zu einem Donator-Akzeptor

System verknlipft. Dies flihrte zu einem ausgeglichenen p- und n- Ladungstransport in
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Abbildung 4.2: links: “Koaxiales Kabel” aus HBC-Molekiilen (blau) als Lochleiter und PDI
Molekiilen (rot) als Elektronenleiter; rechts: Hexagonale Anordnung der Kolumnen auf

dem Substrat.

organischen Feldeffekt-Transistoren [52]. Wu et al. untersuchten auch, ob nach
Erzeugung eines Exzitons auf dem HBC-Molekiil ein anschlieBender Energietransfer auf
das PMI-Molekil oder Elektronentransfer stattfindet [51]. Dabei zeigte sich, dass der
Energietransfer den Elektronentransfer deutlich (ibertraf. Gleichzeitig synthetisierte er
eine Dyade mit einem PDI-Molekiil, welches vier HBC-Kerne mit Anbindung an der bay-

Position hatte (siehe Abbildung 4.3). In der Absorption war keine Ladungstransfer-

Abbildung 4.3: PDI-(HBC), Dyade mit erfolgreicher Ausldschung der Photolumineszenz
(frei nach [51]).
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Abbildung 4.4: Sternférmige HBC-PDI Dyaden.

Bande zu erkennen, was darauf hindeutet, dass es im Grundzustand keinen
intramolekularen Ladungstransfer gibt. Jedoch war eine Ausléschung der Fluoreszenz
des PDI-Molekiils nach Anregung des HBC- oder des PDI-Chromophor zu beobachten.
Dies deutet darauf hin, dass nach Erzeugung eines Exzitons auf einem der beiden
Chromophore ein Elektronentransfer stattfindet. Das lasst weiterhin vermuten, dass PDI
in Hinsicht auf einen Elektronentransfer der bessere Elektronenakzeptor als PMlI ist. Ein
weiterer Vorteil bei der Verwendung von PDI liegt darin, dass sein Absorptionsspektrum
zu HBC komplementar ist, und somit eine groRere Abdeckung des Sonnenspektrums bei

der Verwendung in organischen Solarzellen ermdglicht.
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R R HBC-2PDI

HBC-1PDI

HBC=1PDI

Abbildung 4.5: Lineare HBC-PDI Dyaden. Wahrend HBC-2PDI und HBC-1PDI (iber eine
nicht konjugierte Briicke verfiigen, besitzt HBC=1PDI eine vollkonjugierte Briicke.

Um die photophysikalischen Prozesse zu verstehen, wurden unterschiedliche Dyaden
untersucht. Der Syntheseweg der untersuchten Dyaden ist in der Dissertation von Lukas
Déssel beschrieben oder kann in unserer Veroffentlichung nachgelesen werden [43,53].
Die Dyaden bestehen aus einem HBC-Molekiil, das mit je einem, zwei oder sechs PDI-
Chromophoren kovalent verknipft ist. Zusatzlich wurde ein HBC-Chromophor mit einem
PDI (iber eine vollstandig konjugierte Briicke verknipft, um eine starkere elektronische
Wechselwirkung zwischen den m-Orbitalen des HBC und des PDI zu forcieren (siehe
Abbildung 4.5/HBC=1PDI). Die unterschiedlichen Molekile erlauben eine separate
Untersuchung der Aggregationseffekte und der intramolekularen photophysikalischen
Prozesse. Die Ethylen-Briicke wurde gewahlt, um ein Umklappen eines PDI-

Chromophors auf das HBC zu verhindern.
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4.2 MORPHOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN AN HBC-PDI

DYADEN

Da sowohl Ladungstrennung als auch Energietransfer von der Entfernung zwischen
Donator und Akzeptor abhangig sind, ist neben den energetischen Triebkraften, die zu
den jeweiligen photophysikalischen Prozessen fiihren, auch die Distanz wichtig, die
dabei Uberwunden werden muss. In diesen Materialien wurden Verbindungen mit
einem fest definierten Abstand eingefiihrt, um diesen zu kontrollieren. Durch die lineare
Verbindung wird gewiéhrleistet, dass bei einem einzelnen Molekiil der Prozess Uber die
Briicke stattfinden muss. Jedoch kann eine Wechselwirkung zwischen zwei Molekiilen
stattfinden, insbesondere bei den HBC-PDI Dyaden, die ein ausgeglichenes Verhaltnis
zwischen HBC- und PDI-Chromophoren haben (HBC-1PDI, HBC=1PDI). In diesem Fall
kann eine alternierende Packung der Molekiile vorliegen, welche zu kiirzeren
intermolekularen Abstdnden fihrt. Die morphologischen Untersuchungen bestanden
aus 2D-WAXS Messungen und wurden an extrudierten Fasern durchgefiihrt. Sie
gehoren jedoch nicht zu dieser Arbeit, dennoch sind die Ergebnisse fir das Verstandnis
der photophysikalischen Prozesse wichtig und sollen hier kurz zusammengefasst

werden. Den interessierten Leser mochte ich auf [43,53] verweisen.

Die Auswertung der 2D-WAXS Beugungsmuster zeigte im Fall von HBC-6PDI 1 mit 10-
Nonadecyl-Alkylresten deutlich kolumnare Strukturen, in denen sich HBC auf HBC und
PDI auf PDI mit einem Abstand von 0,36nm stapeln. Dies entspricht auch dem
intermolekularen Abstand von unsubstituierten HBC-Molekiilen (siehe Abbildung 4.6a).
Die PDI-Chromophore scheinen die Aggregation von HBC nicht zu stéren, da durch die
Briicken ausreichend Raum zur Verfligung gestellt wird. Dabei ordneten sich die
einzelnen Kolumnen in einer hexagonalen Struktur an (siehe Abbildung 4.2). Der
sperrigere 2-Decyl-tetradecyl-Alkylrest bei HBC-6PDI 2 storte hingegen die kolumnare
Ordnung und machte es unmoglich, intermolekulare Abstdnde zu bestimmen. Fir die
lineare Dyade HBC-2PDI ergaben die Messungen keine eindeutige Packung. Hier ist das
Verhaltnis von HBC- zu PDI-Molekiilen 1:2. Daraus ergeben sich in Kombination mit den

Rontgenmessungen drei Moglichkeiten der Stapelung (siehe Abbildung 4.6b). Aus der
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2,72nm

I

2nm

Abbildung 4.6: a, Kolumnare Stapel von HBC-6PDI 1. b, Fir HBC-2PDI war keine
eindeutige Struktur auszumachen; es sind eine alternierende Stapelung und zwei
kolumnare Packungen maoglich. c, HBC-1PDI zeigt eine alternierende Stapelung, die in
einer Seitenansicht und in einer Draufsicht dargestellt ist.
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Rontgenmessung ist nicht ersichtlich, welche der drei moglichen Packungen tatsachlich
auftritt. Dabei kommt es bei zwei moéglichen Packungsarten ebenfalls zu Kolumnen aus
jeweils PDI oder HBC (siehe Abbildung 4.6b: mitte und rechts). Die Rontgenergebnisse
lassen zudem noch eine kolumnare Ordnung zu, in denen sich HBC und PDI alternierend

innerhalb der Kolumne stapeln (siehe Abbildung 4.6b: links).

Die alternierende Stapelung, mit Kolumnen in denen sich HBC und PDI abwechseln,
konnte eindeutig in der Dyade mit einem Verhaltnis von HBC zu PDI von 1:1 (HBC-1PDI)
nachgewiesen werden (Abbildung 4.6c). In den alternierenden Kolumnen ist der
Abstand zwischen HBC und PDI auf 0,35nm reduziert. Zum Vergleich: der
intramolekulare Abstand von HBC und PDI durch die lineare Briicke liegt bei 2,1nm.
Somit reduziert sich in den alternierenden Kolumnen, im Unterschied zu dem
intramolekularen Abstand, die Distanz von HBC zu PDI um den Faktor sechs und kann
somit zu einer Verstarkung der photophysikalischen Prozesse fiihren. Die synthetisierte

Menge des HBC=1PDlI reichte nicht fiir ein 2D-WAXS Experiment aus.

4.3 PHOTOPHYSIKALISCHE CHARAKTERISIERUNG DER HBC-

PDI DYADEN

In diesem Abschnitt werden die photophysikalischen Prozesse gezeigt, die nach einer
selektiven Anregung des HBC auftreten. Hierzu gehoéren Forster-Energietransfer,

Ladungstrennung und andere Zerfallskanale.

4.3.1 HBC-PDI DYADEN IN LOSUNG

An den extrudierten Fasern konnten fiir die Dyaden mit einem Verhaltnis von HBC zu
PDI von 1:1 und 1:2 alternierende Packungen gezeigt werden, die einen Einfluss auf die
inter- und intramolekularen photophysikalischen Prozesse haben. Aufgrund des starken
Aggregationsverhaltens des HBC sowohl im Festkdrper als auch in Lésung, kdnnen auch
die Dyaden in Konzentrationen, welche (blicherweise fir photophysikalische
Untersuchungen verwendet werden, Aggregationsphdnomene zeigen. Die Dyaden

wurden mit einer Konzentration von 10 °mol/l in Toluol gelést, bei der die
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Abbildung 4.7: Normierte Absorptions- (gestrichelte Linien) und Emissionspektren
(durchgezogene Linie) von HBC-PDI Dyaden in Toluol bei einer Konzentration von
10™>mol/l. Fir die Emissionsspektren wurde der HBC-Kern selektiv bei 375nm
angeregt.

Wahrscheinlichkeit hoch ist, dass eine Aggregation stattfindet. Abbildung 4.7 zeigt die
Absorptionsspektren der Dyaden in Losung. Dabei ist zu erkennen, dass das
Absorptionsspektrum eine Superposition der Absorption des HBC- (325nm — 450nm)
und des PDI-Chromophors (450nm — 600nm) ist. Die Absorptionsbanden der PDI-
Chromophore aller Dyaden zeigen zudem, dass die 0-0 Bande im Vergleich zur 0-1
Bande reduziert ist. Dies lasst auf H-Aggregate der PDI-Molekiile schlieRen, und lasst
sich auf die starke Aggregationstendenz der Dyaden zurlickfiihren [54]. Jedoch variiert
die Starke der Aggregation bei den verschiedenen Dyaden. Es ist erwdahnenswert, dass
keine zusatzliche Ladungstransferbande unterhalb der Absorptionsbanden von HBC und
PDI  auftaucht. Somit existieren im Grundzustand der Dyaden keine
Ladungstransferzustande, stattdessen werden nur Exzitonen auf den einzelnen

Chromophoren angeregt.

Elektronentransferprozesse in HBC-PDI Dyaden 55



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

Nach der selektiven Anregung des HBC-Kerns der Dyaden zeigte die Fluoreszenz (siehe
Abbildung 4.7) der beiden HBC-6PDI Dyaden und von HBC-2PDI und HBC=1PDI deutlich
die vibronischen Emissionsbanden einzelner PDI-Molekiile (525-625nm). Die Emission
von einzelnen HBC Chromophoren (um 450nm) konnte nicht beobachtet werden. Im
aggregierten Zustand ist die Photolumineszenz von HBC jedoch strukturlos und liegt
ebenfalls im Bereich der PDI Emission. Dass die Emission nur das Spektrum der PDI-
Chromophore zeigt, kann auch an der wesentlich schlechteren Quanteneffizienz von
HBC- im Vergleich zu den PDI-Chromophoren liegen. Die Quanteneffizienz hat einen
Wert bei isolierten HBC-Molekiilen von ca. 20% und nimmt bei Aggregation stark ab
[55]. PDI Molekile in Losung haben dazu im Vergleich eine Quanteneffizienz nahe 1,
welche bei Aggregation auf ca. 20% absinkt. Da jedoch nach Anregung des HBC-Kerns
die PDI Emission beobachtet wird, zeigt dies, dass ein Energietransfer stattfindet. Ob die
Energie vollstandig (bertragen wird, wird nachfolgend in den zeitaufgelosten

Photolumineszenzmessungen untersucht.

Im Falle der linearen Dyaden wird eine weitere energetisch tiefer liegende
Emissionsbande bei 650 — 800nm beobachtet. Diese Bande passt energetisch gut zu
der diagonalen Bandliicke zwischen dem HOMO von HBC und dem LUMO von PDI und
wurde bereits friiher einer Ladungstransferemission zugeordnet [45]. Wahrend die
Spektren von HBC-2PDI und HBC=1PDI beide Emissionsbanden aufweisen, besteht in
HBC-1PDI die Photolumineszenz nur aus der Emission des Ladungstransferzustandes.
Um zu verifizieren, dass es sich um die Emission eines Ladungstransferzustandes
handelt, wurden transiente Photolumineszenz- und Absorptionsmessungen in Losung

durchgefihrt.

Ein Transient der Photolumineszenz wurde bei 560nm aufgenommen, um die Emission
von HBC- und PDI-Chromophoren zu verfolgen. Bei 700nm wurde die Dynamik der
Ladungstransferbande der linearen Dyaden aufgezeichnet. Die Emission bei 560nm
konnte eindeutig der Emission von PDI zugeordnet werden. Sie zeigte bei einem einfach
exponentiellen Fit eine Lebenszeit von 4,5ns. Dies entspricht der typischen
Photolumineszenzlebenszeit von isolierten PDI Molekilen [56]. HBC hingegen besitzt

eine Photolumineszenzlebenszeit von ca. 40ns [57]. Die transiente Photolumineszenz
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Abbildung 4.8: Photolumineszenz-Transienten fiir die Dyaden in Toluol bei 10~>mol/L.
Gemessen mit der Streak-Kamera nach Anregung bei 375nm.

Probe Lebenszeit bei 560nm [ns] Lebenszeit bei 700nm[ns]
HBC-6PDI 1 43101

HBC-6PDI 2 40+0,1

HBC-2PDI 45+0,1 79+ 0,7
HBC-1PDI 93+0,2
HBC=1PDI 43+0,1 8,4+ 0,5

Tabelle 4.1: Photolumineszenzlebenszeiten der Dyaden in Lésung.

wurde Uber mehrere GroRenordnungen verfolgt, ohne dabei die im Vergleich zur PDI
Emission langlebige Komponente des HBC nachzuweisen, welche zu spateren Zeiten,
falls vorhanden, die Dynamik des Transienten dominieren sollte. Das lasst darauf
schlielen, dass die Exzitonen durch einen effizienten Forster-Transfer vom HBC zum PDI

Ubertragen werden, was zur anschlieRenden Fluoreszenz von PDI-Chromophoren fiihrt.
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Die Lebenszeit der Emissionsbande bei 700nm betragt 10ns. Dies ist langer als die PDI-
Emission und kirzer als die Aggregat-Emission von HBC (ca. 40ns) oder die Excimer-
Emission von PDI (ca. 20ns) [58]. Um die Vermutung zu belegen, dass es sich hier um
eine Ladungstransferbande von HBC und PDI handelt, wurden zwei Proben, welche nur
die PDI-Emission zeigen (HBC-6PDI 1 und 2) mit der Dyade, bei welcher die PDI-Emission
(HBC-1PDI) unterdriickt ist, mit Hilfe der transienten Absorptionsspektroskopie
untersucht (siehe Abbildung 4.9). Dabei zeigte sich, dass nur im Falle der Emission bei
700nm im TA-Spektrum die typischen Absorptionspeaks des PDI-Anion vorliegen [59].
Das Signal der Anionenpeaks besitzt ebenfalls eine Lebenszeit von ca. 10ns und kann
somit dem Ladungstransferzustand zugeordnet werden (Abbildung 4.10). Das transiente
Absorptionsspektrum der beiden sternformigen Dyaden zeigt nicht die

Absorptionspeaks des PDI-Anion und das Signal zerfallt mit derselben Lebenszeit, die
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Abbildung 4.9: Transiente Absorptionsspektren von HBC-PDI Dyaden in Toluol
(10~5mol/l), die entweder nur PDI-Emission oder nur die Ladungstransferbande
zeigen. Der Zeitschnitt lag 500ps nach der Anregung.
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Abbildung 4.10: Transienten der photoinduzierten Absorption bei 700-800nm.
Gemessen an HBC-6PDI 1 und 2 und an HBC-1PDI und angeregt bei 375nm

Probe Lebenszeit bei 700-800nm [ns]
HBC-6PDI 1 5408

HBC-6PDI 2 44+04

HBC-1PDI 9+1

Tabelle 4.2: Lebenszeiten der angeregten Zustande gemessen mit der transienten
Absorptionsspektroskopie.

schon fir die Photolumineszenz beobachtet wurde. Dies beweist die Vermutung, dass
sich die Ladungstransferbande nur in den linearen Dyaden ausbildet. Vergleicht man
dieses Ergebnis mit der 2D-WAXS Untersuchung, so scheint es, dass die
Ladungstransferbande, und damit auch der Ladungstransfer, nur existiert, wenn ein
alternierendes Stapeln von HBC und PDI méglich ist. Bei HBC-1PDI ist das Verhaltnis von

HBC- zu PDI-Chromophoren ausgeglichen (1:1) und es kann somit eine vollstandige
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Umwandlung der Exzitonen in Ladungstransferzustande stattfinden. Bei HBC-6PDI 1
zeigten die 2D-WAXS Messungen eine Stapelung von HBC auf HBC und PDI auf PDI. Hier
trat keine Ladungstransferbande, sondern nur ein schneller Energietransfer des HBC-
Exzitons auf das PDI auf. Somit zeigt sich, dass bei einem intermolekularen Abstand von
0,35nm zwischen HBC und PDI ein Elektronentransfer stattfindet, wahrend bei einem
intramolekularen Abstand von 2,1nm der Energietransfer dominiert. Zudem ist hier
keine Trennung des PDI-Exzitons durch einen Lochtransfer moglich. Im Falle einer
direkten Anregung des PDI-Chromophors bei 475nm von HBC-1PDI ist die Emission der
Dyade ebenfalls die der Ladungstransferbande. Somit kann jedes Exziton in einen
Ladungstransferzustand umgewandelt werden, unabhadngig davon ob es zundchst auf

dem HBC oder dem PDI erzeugt wurde.

Im Falle von HBC-2PDI mit einem Verhaltnis von 1:2 ist die alternierende Packung im
Vergleich zu HBC-1PDI nur bedingt moglich, so dass das resultierende
Emissionsspektrum eine Superposition aus der Emission von Ladungstransferzustanden
und von einzelnen PDI-Chromophoren ist. Allerdings lassen sich somit auch
Riickschlisse auf die Morphologie ziehen. Aus den 2D-WAXS Messungen (Abbildung
4.6b) war nicht klar ersichtlich, wie sich die Dyade stapelt und es wurden drei
Anordnungen vorgeschlagen, eine alternierend und zwei mit HBC-HBC und PDI-PDI
Kolumnen. Da die Ladungstransferbande nur bei einer alternierenden Packung auftritt,

kénnen die zwei nichtalternierenden Packungen ausgeschlossen werden.

Fir das HBC=1PDI stand nicht genligend Material fir die 2D-WAXS Messung zur
Verfligung. Da hier jedoch ebenfalls eine Superposition aus PDI- und Ladungstransfer-
Emission bei einer Konzentration von 107°mol/l beobachtet wurde, kénnen zwei
Rickschllisse gezogen werden: Die vollkonjugierte Briicke verstarkt nicht die Trennung
der Exzitonen, da ansonsten auch hier die PDI-Emission vollstandig unterdriickt sein
miusste. Zudem ist im Vergleich bei gleicher Konzentration in Toluol keine vollstandig
alternierende Stapelung moglich, welche sonst ebenfalls zur Ausléschung der PDI-
Emission fihren miusste. Damit stort die vollkonjugierte Briicke bei HBC=1PDI die
Aggregation der Molekile starker als die langere, nicht konjugierte Briicke des HBC-

1PDI.
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4.3.2 HBC-PDI DYADEN IM FESTKORPER
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Abbildung 4.11 Normierte Absorptions- (gestrichelte Linien) und Emissionsspektren
(durchgezogene Linie) von HBC-PDI Dyaden im Festkorper. Die HBC-Chromophore
wurden selektiv bei 375nm angeregt.

Bis jetzt wurde angenommen, dass es aufgrund des starken Aggregationsverhaltens
bereits in Losung zu intermolekularen Wechselwirkungen kommt. Um diese zu
untersuchen und zu zeigen, dass es sich bei der Ladungstransferbande um eine inter-
und nicht um eine intramolekulare Bande handelt, wurden die Messungen in Lésung mit
Filmen, die durch Eintrocknen einer Chloroformlésung auf Quarzglas hergestellt

wurden, verglichen.

In Filmen werden die intermolekularen Wechselwirkungen verstarkt, die durch
aufeinanderfolgende Molekiile im Stapel entstehen. Dies erlaubt zusatzliche Einblicke in
die Photophysik im Film, welche eine groRere Rolle fiir organische Solarzellen spielt. Die
Proben wurden wieder mit Absorptionsspektroskopie untersucht. Die Absorption der

PDI-Anteile aller Dyaden ist dabei deutlich blau verschoben. Dies lasst auf eine
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Abbildung 4.12: Photolumineszenz-Transienten der Dyaden an den eingetrockneten
Filmen auf Quarzglas. Gemessen mit einer ICCD Kamera nach Anregung bei 375nm.

Probe Lebenszeit bei 700-800nm [ns]
HBC-6PDI 1 23+1
HBC-6PDI 2 17 £ 3
HBC-2PDI 13+£3
HBC-1PDI 12+ 2
HBC=1PDI 11£2

Tabelle 4.3: Photolumineszenzlebenszeiten gemessen an Quarzglas-Filmen.

verstarkte Aggregation der PDI Molekiile schlieBen, da hier das Verhaltnis von
vibronischer 0-0 Bande zur 0-1 Bande im Vergleich zu der Absorption in Loésung weiter
abnimmt. Somit zeigt die starkere H-Aggregation, dass die Wechselwirkung zwischen
den Dyaden im Festkérper zunimmt und die Dyaden in Toluol bei 10~>mol/I nicht
vollstandig aggregiert vorliegen. Dennoch ist auch im Festkérper in keiner der Dyaden
eine rotverschobene Ladungstransferabsorptionsbande zu erkennen. Fiir die beiden

sternférmigen HBC-6PDI Dyaden 1 und 2 wird die Emission im Vergleich zu der Losung
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rotverschoben und strukturlos. Im Gegensatz zu der niederenergetischen
Ladungstransferemission der linearen HBC-PDI Dyaden liegen die Peaks bei 625nm fir
HBC-6PDI 2 und bei 675nm fiir HBC-6PDI 1. Diese Emission ist typisch fiir die Excimer-
Emission von PDI [58]. Zudem ist zu beobachten, dass flir HBC-6PDI 1, welches bei den
2D-WAXS Messungen an extrudierten Fasern gut gestapelte Kolumnen zeigte, die
Rotverschiebung starker ausgepragt ist als bei HBC-6PDI 2, welches keine gut
geordneten Strukturen bei der Rontgenuntersuchung zeigte. Somit unterdriicken die
langeren 2-Decyl-tetradecyl-Reste des HBC-6PDI 2 die Aggregation des PDI starker als
die Nonadecyl-Alkylreste des HBC-6PDI 1 und fiihren zu einem hoher liegenden
Excimer-Zustand (siehe Kapitel 5). Die Emission der linearen HBC-PDI Dyaden bestand
nun ausschlieRlich aus der Ladungstransferbande und die Emission von einzelnen
Chromophoren oder Excimeren war nicht vorhanden. Somit konnte jedes Exziton im
Film zu einem intermolekularen Zustand relaxieren. Im Falle der sternformigen HBC-
6PDI Dyaden war dies der Excimer-Zustand des PDI und nicht der niederenergetischere
Ladungstransferzustand. Dafiir war in den linearen Dyaden die Emission ausschliel3lich
durch Letzteren bestimmt. Dies spricht dafiir, dass hier alle Exzitonen in einen
intermolekularen Ladungstransferzustand umgewandelt werden konnten. Das ist auch
anhand der Photolumineszenz-Transienten der Filme sichtbar. Wahrend die linearen
Dyaden weiterhin einen Zerfall von ~10ns zeigen, hat sich die Lebenszeit der
sternformigen Dyaden verlangert und betrdgt nun ~20ns. Dies entspricht der

Lebensdauer der Excimere (siehe Abbildung 4.12).

4.4 ZUSAMMENFASSUNG

Um den Ladungstransfer zwischen HBC und PDI besser zu verstehen, wurden finf
verschiedene Dyaden untersucht, in denen HBC und PDI miteinander kovalent
verbunden sind. Vier dieser Dyaden haben eine nicht konjugierte Bricke als
Verknipfung zwischen HBC und PDI und unterschieden sich allein durch die Anzahl der
PDI-Chromophore, welche an das HBC-Molekiil gebunden sind. Eine dieser Dyaden
enthielt eine vollkonjugierte Briicke, um zu lberpriifen, ob dies die photophysikalischen

Prozesse beeinflusst. Die Morphologie von drei Dyaden konnte durch
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Rontgenstreuexperimente charakterisiert werden. Bei der Bestimmung der Abstande
zwischen den Chromophoren im Festkorper zeigte sich, dass die sternformige Dyade
Kolumnen mit einem kolumnaren Abstand von 2,7nm ausbildet. Mit nur einem an das
HBC gebundenen PDI bilden sich ebenfalls Stapel. In diesem Stapel konnte jedoch eine
alternierende Folge von HBC- und PDI-Chromophoren beobachtet werden. Somit
reduziert sich in der alternierenden Kolumne der Abstand zwischen den HBC und PDI

auf 0,35nm.

Nach Anregung des HBC-Kerns zeigten die sternformigen Dyaden einen effizienten
Energietbertrag auf das PDI durch Forster-Energietransfer, welcher durch den groRen
spektralen Uberlapp der Emission des HBC mit der Absorption des PDI erklart werden
kann. Ein Ladungstransfer konnte in den sternférmigen Dyaden nicht beobachtet
werden: es war sowohl im Festkorper als auch in Losung nur die Emission von PDI zu
sehen. Jedoch waren die Raten zu gering, um einen Einfluss auf unsere
Ensemblemessungen zu haben. Somit war der Ladungstransfer durch einen zu groRen
Abstand Uber die nicht konjugierte Briicke (> 1nm) unterbunden. Auch die Anordnung
von HBC- und PDI-Chromophoren in der Ebene kann dazu fiihren, dass es nur zu einem
geringen Uberlapp der m-Orbitale kommt, wodurch der Ladungstransfer unterbunden
wird. Die linearen Dyaden, welche sich alternierend anordnen, besitzen einen groReren
Uberlapp der m-Orbitale und zeigen auch die Emission der Ladungstransferbande, die
auf einen Ladungstransfer auch in Lésung hindeutet. Im Film flhrt diese Stapelung dazu,
dass alle Exzitonen der HBC- und PDI-Chromophore durch Ladungstransfer effizient
geléscht werden. Somit findet nur ein effizienter Ladungstransfer statt, wenn die
Molekdle alternierend angeordnet sind. Das behindert den Ladungstransport, da keine
Perkolationspfade entstehen. Diese Beobachtung ist fiir das Verstandnis von HBC-PDI
Solarzellen wichtig, da nur an Orten Ladungen effizient entstehen kénnen, an denen
sich die m-Orbitale von HBC und PDI Molekiilen Gberlappen. Auch die vollkonjugierte
Briicke konnte einen Ladungstransfer nicht beglinstigen. Vielmehr zeigte die nicht

vollstandig geloschte PDI-Emission, dass sie die Aggregation behindert.

Das Design von kovalent verknlpften Donator-Akzeptor Systemen ist von grolRer

Bedeutung, da sowohl die Ladungstrennung als auch der Ladungstransport zu den
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Elektroden leicht unterbunden werden kann. Andererseits konnen diese Systeme
kontrollierte ~ Morphologien  erzeugen, welche eine Untersuchung der
photophysikalischen Prozesse und somit eine Korrelation der Struktur mit Morphologie

und Photophysik erlauben.
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PHOTOPHYSIKALISCHE EIGENSCHAFTEN

ORTHO-SUBSTITUIERTER PERYLENDIIMIDE

terminal

bay-Substitution F|< ortho-Substitution r
o] N o]

a—=2

terminal

Abbildung 5.1: Modifizierbare Positionen an dem Perylendiimid-Molekil. Wahrend von
1970 bis 1980 hauptsachlich an der bay-Position (1,6,7,12) des Perylens funktionale
Gruppen eingefiihrt wurden, wurde 2009 auch die ortho-Position (2,5,8,11)
funktionalisiert [60].

Die ersten Perylendiimide wurden bereits von Kardo im Jahr 1913 synthetisiert, haben
allerdings erst einige Jahrzehnte spater ihren Weg zur Verwendung als Farbstoff
gefunden [5]. Ihr bevorzugter Einsatz ist im Autolack, da ihre Stabilitat kombiniert mit
einer geringen Mobilitat der Molekile und der Unldslichkeit in Wasser sie zu einem
stabilen und idealen Farbpigment machen [6]. Das bekannteste Derivat DiMePTCDI,
welches zwei Methylgruppen in der terminalen Position besitzt, wird mit Perylenrot
oder Pigment Red 179 bezeichnet. Sein Farbstich ist rubinrot. Mit der Entdeckung der
organischen Halbleiter wurde PDI auch als Akzeptor in den ersten organischen

Solarzellen verwendet [61]. Interessant bei Perylendiimid sind die 1,6,7,12-Positionen,
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oder auch bay-Positionen genannt, und die 2,5,8,11-Positionen (ortho-), die
funktionalisiert werden koénnen (siehe Abbildung 5.1). Die bay-Positionen kdnnen
sowohl mit vier Substituenten, als auch in einer punktsymmetrischen Weise mit zwei
Substituenten  besetzt werden. Die Substituenten kdnnen  durch ihre
elektronenschiebenden oder -ziehenden Eigenschaften, wie z.B. eine Chloro- oder eine
Phenoxy-Gruppe, die elektronischen Eigenschaften des Perylendiimids hinsichtlich
seiner Reduktions- und Oxidationseigenschaften als auch seiner optischen Uberginge
verandern [62]. Eine Substitution an der bay-Position mit vier Substituenten fihrt durch
ihre raumliche Ausdehnung und sterische AbstoBung dazu, dass das Molekil verdrillt.
Dies tritt insbesondere bei elektronenziehenden Gruppen auf, da diese durch ihre

zusatzliche elektromagnetische AbstoRung einen groReren Raum beanspruchen [63].

Die Funktionalisierung andert auch die Loslichkeit des Perylendiimids [64,65]. Das
unsubstituierte Perylendiimid ist durch starke m — m-Wechselwirkungen ein nahezu
unlosliches Material, jedoch kann die Loslichkeit durch eine Substitution mit Alkylketten
an der terminalen Position verbessert werden. Diese Alkylketten haben jedoch nicht nur
einen Einfluss auf die Loslichkeit in unpolaren Lésungsmitteln, sondern wirken sich auch
auf das Aggregationsverhalten der PDI Molekiile im Festkorper aus. Balakrishnan et al.
zeigten, dass eine Substitution mit einfach verzweigten Nonyldecyl-Alkylresten zum
einen zu einer guten Lo&slichkeit, zum anderen aber auch zur Entstehung von
Nanokugeln im Festkorper fuhrt. Im Falle von linearen Dodecyl-Alkylresten ist die
Loslichkeit vermindert und die Aggregatbildung im Festkorper verstarkt. Das hat im
Vergleich zu den verzweigten Alkylresten eine Rotverschiebung der Emission zur Folge.
Zusatzlich ist im Falle der linearen Alkylreste die Wachstumsrichtung von Kristallen

senkrecht zur PDI-Ebene bevorzugt und es formen sich Nanostadbe [64].

Die meisten Modifikationen des PDI wurden in der terminalen und an der bay-Position
durchgefiihrt. Die ortho-Position wurde das erste Mal selektiv im Jahr 2009 verandert
[60,66]. Die Effekte, die elektronisch aktive Gruppen in der ortho-Position auf das PDI
ausiben, und die Auswirkungen der Substituenten auf die Aggregation sollen im

nachfolgenden Kapitel untersucht werden.
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5.1 SUBSTITUTION MIT ELEKTRONENZIEHENDEN GRUPPEN

5.1.1 VERGLEICH DER ORTHO- UND BAY-SUBSTITUTION

Y
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Abbildung 5.2: PDI Derivate mit bay- und ortho-Substitution zur Untersuchung des
Einflusses der Substitutionsposition auf die Photophysik. Als Referenz werden die
Molekile mit einem PDI verglichen, das nicht substituiert wurde.

Um einen ersten Vergleich der Auswirkungen der ortho-Substitution zu ermdoglichen,
wurde ein mit vier Chlor-Atomen in der ortho-Position substituiertes PDI einem PDI
gegenibergestellt, das ebenfalls mit vier Chlor-Atomen an der bay-Position substituiert
ist. Als Referenzmaterial diente ein unsubstituiertes PDI. Die bay-Substitution fiihrt zu
einer Torsion des PDI von 37°, was unter anderem zu einer hoheren Loslichkeit aufgrund
einer geringeren 1 — m-Wechselwirkung der Molekile fihrt [67]. Um &hnliche
Loslichkeiten zu erreichen, sind bei den anderen PDIs verzweigte Alkylketten an der
terminalen Position angebracht. Zusatzlich zu dem sterischen Effekt besitzen die Chlor-
Atome eine hohe Elektronenaffinitdt, was zu einer Absenkung des LUMO und HOMO

flhrt. Das LUMO des bay-substituierten PDI liegt bei —3,9eV bezliglich des Vakuum-
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Abbildung 5.3: Absorptions- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren (durchgezogene
Linie) der unterschiedlich substituierten PDIs in Lésung (Toluol 10~>mol/l)). Fir die
Emissionsspektren wurden die PDIs bei 480nm angeregt. Mit eingezeichnet sind GauR-
Anpassungen an die jeweiligen ersten drei vibronischen Banden der Absorption und der
Emission.

Absorption Emission Stokes
Subtitution der Verschiebung
Probe x.[nm] w[meV] x.[nm] w[meV] [meV]
Keine 526 75 549 78 98
Bay 525 99 552 125 116
Ortho 509 79 528 87 88

Tabelle 5.1: GauBsche Anpassungen nach Gleichung 5.1 der 0-0 Uberginge der
Absorption und der Emission.
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levels und ist damit um 0,1eV im Vergleich zu einem unsubstituierten PDI abgesenkt
[68]. Fur das ortho-substituierte PDI konnte ebenfalls ein LUMO-Level von -3,9¢eV in der
Gruppe von Klaus Millen gemessen werden. Damit konnte bestéatigt werden, dass die
ortho-Substitution einen dhnlichen Effekt auf das LUMO wie eine bay-Substitution hat
[69]. Um die Effekte zu untersuchen, die die Substitution auf die intrinsischen optischen
Eigenschaften der PDI Molekile hat, wurden zunachst die Molekiile in Toluol bei einer
Konzentration von 10™>mol/l gelést. Aus den Absorptionsspektren der Molekiile wird
ersichtlich, dass die Absorption des ortho-substituierten Molekiils im Vergleich zu dem
bay-substituierten Molekil blauverschoben ist, was auf eine starkere Absenkung des
HOMO schlieRen lisst (siehe Abbildung 5.3). Der S, — S, Ubergang ist in einem
planaren PDI aus Symmetriegriinden verboten und ist nur partiell erlaubt, wenn das
Ubergangsdipolmoment Komponenten auBerhalb der Molekiilebene besitzt [70]. Durch
die Verdrillung des Molekiils im bay-substituierten Fall hat das Ubergangsdipolmoment
auch Komponenten auRerhalb dieser Ebene. Dadurch wird das Ubergangsverbot
So = S, (ca.375-425nm) teilweise aufgehoben und dieser Ubergang kann bei dem
verdrillten PDI beobachtet werden. Bei dem ortho-substituierten Molekul tritt der
Ubergang auch schwach auf, obwohl die Chloratome eigentlich geniigend Platz haben
missten. Moglicherweise fiihren die Chloratome hier durch elektromagnetische
AbstoBung der freien Elektronenpaare doch zu einer Verzerrung des Molekdls. Ein
weiteres Indiz fiir eine Verdrillung des Kerns sind verbreiterte vibronische Uberginge.
Betrachtet man die Halbwertsbreiten der Anpassungen einer GauRschen Glockenkurve

der 0-0 Uberginge nach der Formel

y = WLﬂ/Z . @~ 2x(x—xc/w)? 51
in der Energiedarstellung der Spektren (siehe Tabelle 5.1), sieht man, dass im Falle des
bay-substituierten PDI der Ubergang wesentlich breiter ist, wihrend er bei dem ortho-
substituierten PDI im Vergleich zum unsubstituierten PDI nur leicht verbreitert ist. Fir
die Anpassung wurden die Spektren aus der wellenldngenabhangigen Darstellungsweise
in die Energiedarstellung konvertiert und dort durch GauBkurven die vibronischen 0-0,

0-1 und 0-2 Ubergénge angepasst. Die 0-1 und 0-2 Ubergdnge wurden mit angepasst um

Fehler, die durch einen Uberlapp dieser Uberginge mit der 0-0 Bande verursacht
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Abbildung 5.4: Photolumineszenz-Dynamik von PDI in Toluol (gestrichelte Linie) und in
einer Polystyrol Feststoffmatrix (durchgezogene Linie) nach Anregung mit 480nm;
gemessen mit einer Streak-Kamera.

werden, zu vermeiden (Abbildung 5.3). AnschlieBend wurden die Kurven wieder in die
wellenlangenabhangige Darstellung zurlicktransformiert. Bei der Anpassung ist
allerdings deutlich zu erkennen, dass das Spektrum bei einer ortho-Substitution um

79meV blauverschoben ist.

Auf die Dynamik der angeregten Zustande der PDI Molekiile in Losung hat die
Substitution kaum einen Einfluss (siehe Abbildung 5.4). Sowohl das ortho- als auch das
bay-substituierte PDI zeigen in Losung den gleichen einfach exponentiellen Abfall
(t = 5ns) wie das unsubstituierte PDI. Die Chloratome erzeugen somit keine
zusatzlichen Zerfallskandle bei isolierten Molekilen und verdndern nicht die

Oszillatorstarke des Ubergangs.

Bettet man die PDI Molekiile jedoch durch Lackschleudern aus einer Chloroformlésung

(50 Gewichtsprozent, 10mg/ml) in eine optisch und elektronisch inaktive
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Abbildung 5.5: Absorptions- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren (durchgezogene
Linie) in einer Polystyrol Festkorpermatrix. Die Emissionsspektren wurden bei einer
Anregung von 480nm gemessen.

Polystyrolmatrix ein, wird der unterschiedliche Einfluss der Position der Substituenten in
der Emission erkennbar (siehe Abbildung 5.5). Die Absorption zeigt noch eine dhnliche
Veranderung der Spektren, die bereits in Losung beobachtet wurde. Auch hier sieht
man eine kontinuierliche Zunahme der Energie des 0-0 Ubergangs von unsubstituiert
Uber bay-substituiert hin zu ortho-substituiert. Allerdings ist hier das Maximum der
vibronischen 0-0 Bande bei dem ortho- und dem unsubstituierten PDI um 5nm
bathochrom verschoben, wahrend der Ubergang des bay-substituierten PDI die gleiche
Energie behalt. Lediglich fiir das unsubstituierte PDI ist hier zusatzlich eine deutliche
Veranderung des Verhaltnisses der Oszillatorstarken der vibronischen 0-0 und 0-1
Banden zu sehen, welche in den substituierten Molekiilen ausbleibt. Dieses
charakteristische Kennzeichen der H-Aggregation tritt somit nur in dem

unsubstituierten PDI auf und zeigt, dass beide Substitutionen die Bildung von H-
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Aggregaten aufgrund der raumlichen Ausdehnung und womdglich auch durch die
intermolekulare elektromagnetische AbstofRung der Chlor-Atome reduzieren oder sogar

verhindern.

Das Emissionsspektrum der Molekile in der Polystyrolmatrix weist einen deutlichen
Unterschied zwischen den Substitutionsarten auf. Wahrend im Falle des bay-
substituierten Molekils das Emissionsspektrum mit dem aus Losung vergleichbar ist,
findet in den beiden anderen Molekiilen eine deutliche Verschiebung der Emission statt.
Diese breite und unstrukturierte Emission wird einer Excimer Emission von PDI
Molekilen zugeschrieben [58]. Damit ist es dem bay-substituierten Molekil durch die
starke Verdrillung nicht moglich, eine m —m Wechselwirkung des angeregten S -
Zustands zwischen zwei Molekiilen einzugehen. Im Falle der beiden anderen Molekiile
verschiebt sich das Emissionsmaximum um 0,3eV bei dem unsubstituierten PDI und um
0,27eV im Fall des ortho-substituierten PDIs. Der Unterschied kann durch eine
Veranderung der Stapelung durch die Chlor-Atome erklart werden. Fiir die Packung der
PDI-Molekiile ist bekannt, dass sie kolumnare Strukturen bilden, bei denen die PDIs
zueinander verdreht sind. Dies hangt auch von den an der terminalen Position
verwendeten Resten ab [71]. Das unsubstituierte PDI zeigt in der Stapelung einen
Drehwinkel von 45° [72]. Damit kénnen die Chloratome diese Stapelung stéren, was zu
energetisch hoheren Excimer-Zustanden fihrt. Auch bei einer zeitaufgelosten
Betrachtung der Emissionsspektren zeigt sich, dass sich die Emission von bay- und
unsubstituiertem PDI nicht verschiebt, wahrend das Spektrum bei der ortho-
Substitution im Laufe der ersten 5 Nanosekunden um 50meV relaxiert. Es scheint, dass
durch die ortho-Substitution die Ordnung der PDI-Kolumnen gestort wird, was zu einer

breiteren energetischen Verteilung von Excimer-Niveaus fiihrt.

Die Dynamiken der angeregten Zustande (Abbildung 5.4) zeigen, dass sich im Falle der
Festkorperproben die Lebenszeiten im Vergleich zur Lésung deutlich verandern.
Wahrend im unsubstituierten Fall eine Lebensdauer von 20ns beobachtet wird, was
wiederum der typischen PDI Excimer-Emission entspricht [58], ist in den ortho-
substituierten Molekiilen ein nicht monoexponentieller Anteil zu Beginn des Zerfalls

vorhanden, gefolgt von einem monoexponentiellen Zerfall mit einer Lebenszeit von
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10ns. Der nichtlineare Anfangsbereich hangt vermutlich mit der Relaxation der
angeregten Zustande zusammen, die auch mit einer Verschiebung der Spektren um
15nm einhergeht. Im Fall des bay-substituierten PDI fihrt vermutlich die
intermolekulare Wechselwirkung, obwohl es keine Verschiebung in den Spektren gibt,
von Chloratomen mit PDI-Chromophoren zu Loschstellen von PDI Exzitonen, welche die

Exzitonen mit einer Lebenszeit < 1ns zerfallen lassen.

Insgesamt zeigt sich, dass es mit der ortho-Funktionalisierung maoglich ist, die
grundlegenden photophysikalischen Eigenschaften (Energie und Lebensdauer) der PDI
Exzitonen zu erhalten, wahrend durch die Verdnderung der Energie des LUMO die

Akzeptor-Eigenschaften von PDI variiert werden kdnnen.

5.1.2 ORTHO-SUBSTITUTION MIT ELEKTRONENZIEHENDEN

GRUPPEN

Um den Einfluss der ortho-Substitution ndher zu charakterisieren, wurden weitere
Molekile untersucht, deren Substituenten sich in ihrer Elektronenaffinitat
unterscheiden. Dafir wurden vier verschiedene PDIs untersucht. Zweimal wurden
Halogene (Chlor und Brom), einmal eine sterisch anspruchsvolle verzweigte Alkylgruppe
ohne elektronenziehende Eigenschaften und einmal eine Cyano-Gruppen eingefiihrt
(siehe Abbildung 5.6). Mit Cyclovoltammetrie wurde der Einfluss der Substitution auf
die Lage des LUMO bestimmt. Es zeigte sich ein Absenken des LUMO mit steigender
Elektronenaffinitdt der Gruppe in der Reihe Bromo>Chloro>Cyano [69]. Fir die Alkyl-
Substitution sind keine Werte fiir das LUMO vorhanden, sein Wert sollte jedoch
aufgrund der nur schwach elektronenschiebenden Gruppe ahnlich zu einem
unsubstituierten PDI (-3,8eV) sein und sich damit oberhalb des Bromo-substituierten
PDIs einordnen. Die optischen Spektren der Molekiile, geldst bei einer Konzentration
von 10™°mol/l in Toluol, weisen darauf hin, dass die optische Bandliicke nicht mit den
LUMO Energien korreliert (Tabelle 5.2). Wahrend eine Absenkung des LUMO durch die
beiden Halogene zu einer hypsochromen Verschiebung der optischen Ubergénge fiihrt,
bewirkt die Cyano-Gruppe eine bathochrome Verschiebung. Somit sinkt im Falle der

halogenierten PDIs das HOMO starker als das LUMO, wahrend die Cyano-Gruppe das
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Cyano rRL-CN
Alkyl CEN :
Bromo R Br
Chloro rRicl

Abbildung 5.6: Ortho-substituiertes PDI mit unterschiedlichen elektronenziehenden und
einer schwach elektronenschiebenden (Alkyl) Gruppe.

LUMO starker absenkt. Die Alkyl-Substitution hat erwartungsgemaR im Vergleich zu
dem unsubstituierten PDI kaum Einfluss auf die optische Bandliicke. Alle vier PDI
Molekille zeigen eine Verbreiterung der Absorptionsbanden im Vergleich zum
unsubstituierten PDI. Dies kann ein Indiz fir die Verdrehung des Molekiils sein. Die
Elektronegativitat, welche zu einer AbstoBung der Substituenten fiihrt, kann hiermit als
Ursache ausgeschlossen werden. Ansonsten misste sich das Spektrum des Chloro-
substituierten PDIs aufgrund der hoheren Elektronegativitat starker verbreitern als das
des Bromo-substituierten PDIs. Nachdem auch das alkyl-substituierte PDI eine
Verbreiterung trotz einer elektronisch inaktiven Substitution besitzt, liegt der Schluss
nahe, dass sterische Effekte fiir die Verbreiterung verantwortlich sind. Das wiirde auch
die starkere Verbreiterung durch die groBere Bromo-Gruppe im Vergleich zur Chloro-
Gruppe erklaren, aber nicht die starkste Verbreiterung des Cyano-substituierten PDI.
Somit ist die Verbreiterung der Spektren hier auch nicht unbedingt ein Zeichen fiir eine
Torsion des PDI-Molekiils. Insbesondere zeigt das Cyano-substituierte PDI als einziges

Molekiil im Absorptionsspektrum keinen S, — S,-Ubergang.
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Abbildung 5.7: Absorptions- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren (durchgezogene
Linie) der substituierten PDI Molekile in Loésung. Die Emissionsspektren wurden bei

einer Anregung von 480nm gemessen.

Absorption Emission Stokes
Verschiebung
Probe LUMO  x.[nm] w[meV] x.[nm] w[meV] [meV]
Cyano -4,4 531 91 95 103
Alkyl - 523 89 84 88
Bromo -3,9 513 87 85 90
Chloro -4,0 509 79 87 88

Tabelle 5.2: GauBsche Anpassungen an die 0-0 Banden der Absorption und der Emission nach
Gleichung 5.1. Die LUMO-Werte wurden durch Cyclovoltammetrie in Losung bestimmt.

Damit ist es auch das einzige Molekiil, bei dem das Ubergangsdipolmoment in der

Ebene des PDlIs liegt und bei dem Symmetrieauswahlregeln die direkte Absorption in
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Abbildung 5.8: Fluoreszenzdynamiken der ortho-substituierten PDIs in Losung. Die
Proben wurden bei 480nm angeregt. Mit eingezeichnet sind die monoexponentiellen
Anpassungen an die Graphen.

Probe t[ns] bei Maximum
Cyano 23+04
Alkyl 4,6 £0,6
Bromo 2,9+ 0,4
Chloro 48+ 0,5

Tabelle 5.3: Photolumineszenzlebenszeiten der ortho-substituierten PDIs in Toluol.

den S,-Zustand unterbinden. Das lasst auf ein planares, nicht verdrehtes PDI schlieRen.
Die Cyano-Gruppe hat nach theoretischen Berechnungen bereits in der bay-Position im

Vergleich zu den Halogenen einen geringeren molekilverdrehenden Effekt [73].

Bei den Dynamiken der angeregten Zustdnde sieht man wie im vorangegangenen

Kapitel, dass die Chloro-Substitution die Lebenszeit nicht verandert. Auch die Alkyl-
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Substitution wirkt sich hier nicht auf den Zerfall aus. Die Reduktion der Lebenszeit im
bromierten PDI kann auf ein verstarktes Intersystem-Crossing hin zum Triplett-Zustand
durch den zusatzlichen Schweratomeffekt zuriickgefiihrt werden [74]. Damit werden bei
einer Reduktion der Lebenszeit auf 60% ca. 40% der angeregten Zustdnde in Tripletts
umgewandelt. Die Lebenszeit der Emission des Cyano-PDls ist ebenfalls stark reduziert.
Tatsachlich klingt die Photolumineszenz sehr schnell nach der Anregung um 80% ab.
Durch welchen Effekt die Lebenszeit reduziert ist, konnte nicht eindeutig bestimmt
werden. Es wurde berichtet, dass die Anwesenheit von Cyano-Gruppen die
Photolumineszenzquanteneffizienz um die Halfte reduziert [75]. Dabei wurde allerdings
das hohe Dipolmoment zur Erkldrung herangezogen, das in dem punktsymmetrischen
Molekil nicht vorkommen sollte. Moglicherweise kann ein starkes Quadrupolmoment
auf eine dhnliche Weise die Photolumineszenzquanteneffizienz reduzieren. Eine weitere
Untersuchung der bathochromen Verschiebung und der reduzierten Lebenszeit des
angeregten Zustandes stellt einen interessanten Ausgangspunkt flir weitere

Experimente dar.

Um zu Uberprifen, inwiefern die Substituenten sich auf die intermolekularen
Wechselwirkungen auswirken, wurden diese Molekiile auch in eine Polystyrolmatrix
eingebettet. Auch hier wird keine deutliche H-Aggregation im Absorptionsspektrum fir
alle PDIs beobachtet. Das deutet darauf hin, dass die ortho-Substitution diese typische
Art der PDI-Aggregation generell zu unterbinden scheint. Die Position des
Absorptionsmaximums andert sich im Vergleich zur Losung fir das Cyano-PDI nicht,
wahrend die Absorption des alkyl-substituierten PDIs knappe 10nm bathochrom
verschoben wird und die Absorption der halogenierten PDIs jeweils um 5nm verschoben
sind. Somit wirkt sich die Veranderung der Umgebung am starksten auf das alkyl-
substituierte PDI aus, wahrend dieser Effekt mit zunehmender Elektronegativitat

abnimmt.

Die Stokes-Verschiebung der gelésten Molekiile liegt in einem Bereich von ca. 90meV.
Die einzige Ausnahme bildet hier das Cyano-PDI, welches eine Verschiebung von
100meV zeigt. In der Festkorpermatrix erhoht sich diese Verschiebung durch die Bildung

von intermolekularen Excimer-Zustanden deutlich. Hier spielt neben den Energieniveaus
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Abbildung 5.9: Absorptions- (gestrichelte Linie) und Emissionsspektren (durchgezogene
Linie) der ortho-substituierten PDlIs in einer Polystyrolmatrix. Flir die Emissionsspektren
wurden die Proben bei 480nm angeregt.

wiederum auch der Raum, den die einzelnen PDIs bendtigen, eine Rolle. Auch hier zeigt
das Cyano-PDI die hochste Verschiebung, die jedoch mit einem Wert von 470meV
deutlich groRer als im Falle der anderen PDIs ist. Fiir das bromierte PDI konnte eine
Stokes-Verschiebung von 330meV ermittelt werden, und das chlorierte und alkylierte
PDI haben mit Werten um 285meV den kleinsten Abstand. Wenn man diese
Verschiebung rein qualitativ betrachtet, sieht man, dass der m —  Abstand von Cyano-
Uber Bromo- hin zu Chloro und Alkyl-Substitution abnimmt. Hier ist insbesondere der
Vergleich zwischen den beiden Halogenen interessant, da Brom mit einem Atomradius
von 115pm den von Chlor um 15% ubertrifft. Diese groRRere Ausdehnung der
Substituenten fihrt zu einer Reduktion der Stokes-Verschiebung um 45meV. Somit sieht
man, dass die ortho-Substitution auf das kolumnare Packungsverhalten einen
deutlichen Einfluss hat und diese Packung auch unterbinden kann. Einzig die sterisch

weniger ausgedehnte Cyano-Gruppe (Ubertrifft die Stokes-Verschiebung des
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unsubstituierten PDIs, wobei es hier schwierig ist, quantitative Aussagen zu machen, da
dieser Effekt sowohl durch die Stapelung als auch durch die verdanderten Energieniveaus
verursacht werden kann. Auch die Substitution mit der verzweigten Alkylgruppe erzeugt
hier eine Verringerung der Stokes-Verschiebung von fast 90meV und hat damit einen

deutlichen Einfluss auf die Stapelung.

Die zeitaufgelosten Spektren aller ortho-substituierten PDIs relaxieren innerhalb der
ersten 5ns um ca. 15nm. Eine reine Monomeremission, welche ebenfalls auf diesen
Zeitskalen auftritt, konnte dadurch ausgeschlossen werden, dass keine vibronischen
Banden vorhanden sind und sich auch hier die spektrale Position der Emission deutlich
von der Monomeremission unterscheidet. Daraus ergibt sich auch ein nicht
monoexponentieller Zerfall der angeregten Zustdande (Abbildung 5.10). Es wurde zudem
durch die Variation der Anregungsleistung liber eine GroBenordnung, welche dieselbe
Dynamik ergab, ausgeschlossen, dass diese Nichtlinearitdt durch bimolekulare Prozesse
wie etwa Exziton-Exziton Annihilation entsteht. Dies spricht daflir, dass bei der
Betrachtung der Dynamik (iber eine Vielzahl verschiedener Excimer-Zustiande gemittelt
wird. Eine monoexponentielle Anpassung des Zerfalls der Emission war somit erst nach
der Relaxation des Spektrums moglich und entspricht somit der Lebenszeit der
niederenergetischsten Excimer-Zustande (Tabelle 5.4). Erstaunlich ist hier, dass Alkyl-
und Chloro-PDI trotz unterschiedlicher Spektren die gleiche Dynamik, inklusive des
nichtlinearen Teils, zeigen. Beide Molekile weisen aber den gleichen
Energieunterschied zwischen Absorption und Emission auf. So konnten intramolekulare
Prozesse in Losung ausgeschlossen werden. Anscheinend ist hier fir die Dynamik der
Excimer-Zustande der intermolekulare Abstand bestimmend, welcher durch die
verzweigten Alkyl- und die Chloro-Gruppen erzeugt wird. Die geringe Stokes-
Verschiebung lies bei den bromierten PDI-Molekiilen auf einen erhéhten Abstand
zwischen den Molekilen schlieRen. Allerdings ist die Lebenszeit hier niedriger als bei
isolierten Molekilen, was vermutlich auf eine weitere Erhéhung der Spinbahnkopplung
zwischen Bromo-Substituenten und PDI Molekil und eine damit verbundene
Verstarkung des Intersystem-Crossing zurlickzuflihren ist. Die verkiirzte Lebenszeit der

Emission des Cyano-PDI kommt vermutlich ebenfalls durch nichtstrahlende
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Abbildung 5.10: Dynamik der ortho-substituierten Proben in der Festkdrpermatrix. Die
Anregung lag bei 480nm und die Dynamiken wurden mit der Streak-Kamera
aufgenommen. Mit eingezeichnet sind die monoexponentiellen Anpassungen bei
relaxiertem Spektrum.

Probe t[ns] bei Maximum
Cyano 53+0,8
Alkyl 82+1
Bromo 0,7+ 0,4
Chloro 83+1

Tabelle 5.4: Photolumineszenzlebenszeiten der ortho-substituierten PDIs in einer
Polystyrolmatrix.

Zerfallskanale zustande, da die Photolumineszenz im Vergleich zu den anderen PDlIs
sehr schwach war. Allein aus den Spektren ist es jedoch nicht mdglich, Aussagen Uber

die Natur dieser Zerfallskanale zu machen.
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5.2 EINFLUSS DER ORTHO-ALKYLSUBSTITUTION AUF DAS
AGGREGATIONSVERHALTEN UND DIE

FLUORESZENZEIGENSCHAFTEN
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Abbildung 5.11: Verschiedene an der ortho- und an der terminalen Position mit Alkyl-
Substituenten modifizierte PDIs, um den Einfluss der ortho-Substitution auf das
Packungsverhalten zu bestimmen.

Im vorherigen Abschnitt wurden PDIs untersucht, die mit stark elektronenziehenden
Gruppen modifiziert waren. Es wurde deutlich, dass die Fluoreszenz im Festkorper
malgeblich durch das Packungsverhalten beeinflusst wird. In diesem Abschnitt werden
PDIs diskutiert, die mit verschiedenen Alkylketten an der ortho- und an der terminalen
Position substituiert wurden. Der nur leicht elektronenschiebende und somit
elektronisch geringe Effekt der Alkylketten sollte kaum zu einer Veranderung der
intramolekularen photophysikalischen Eigenschaften fiihren. Jedoch ist aufgrund der
sterisch anspruchsvollen Alkylsubstitution eine Anderung des Packungsverhaltens zu

erwarten. Um den Einfluss der Alkylketten auf die Aggregation zu untersuchen, wurden
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verschiedene PDIs miteinander verglichen (Abbildung 5.11). Als Referenz diente das
C2SW-PDI, welches an der terminalen Position eine kurze verzweigte Alkylkette
aufweist. Dessen Aggregationsverhalten wurde mit dem Aggregationsverhalten der PDIs
mit zusatzlichen Alkylketten in der ortho-Position verglichen (C2SW-Alk-PDI). Bei einem
weiteren PDI dieser Serie wurde auf eine Verzweigung an der terminalen Position
verzichtet und lineare Oktyl-Ketten eingefiihrt (LO-Alk-PDI). Die lineare Kette zeigte
bereits ohne Alkyl-Gruppen an der ortho-Position eine Verstarkung der Aggregation
[64]. Somit soll dieses PDI nachweisen, ob die Aggregation allein durch die sperrigen
Alkyl-Ketten an der ortho- Position beeinflusst ist oder ob dies in einer Kombination mit

einer Verzweigung an der terminalen Position einhergeht.

Die Materialien wurden zunachst in einer Polystyrol-Matrix, welche durch
Lackschleudern aus einer Chloroformlésung mit einer Konzentration von 10mg/ml und
einem Gewichtsverhdltnis der Komponenten von 1:1 hergestellt wurde, vor und nach
einem thermischen Temperprozess (120°C fir 20 Minuten) mittels eines
Rasterkraftmikroskops untersucht (Abbildung 5.12). Die Temperatur von 120°C ist hoher
als der Glaspunkt des Polystyrols, so dass die PDIs die Moglichkeit haben zu
kristallisieren. Die Alkyl-Substitution bei C2SW-AIlk-PDI bewirkt im Vergleich zu C2SW-
PDI, dass die PDI-Domanen in der Matrix kleiner werden und sich keine langlichen
Kristalle mehr ausbilden. Hier dhneln die Domanen eher kleinen Kristalliten. Wird
allerdings die verzweigte Kette des C2SW-AIlk-PDI an der terminalen Position durch eine
lineare Oktyl-Kette ersetzt, so findet an der Oberflache der Polystyrolmatrix wieder eine
deutliche Kristallisation statt, welche zu einer quasi-geschlossenen polykristallinen
Oberflache fihrt. Im Vergleich ergeben C2SW-PDI und C2SW-AIk-PDI keine
ausgepragten Strukturen an der Oberflache. Dass eine Verzweigung an der terminalen
Position die Vorzugsrichtung des Kristallwachstums beeinflusst, wurde bereits durch
Balakrishnan et al. gezeigt [64]. Dies kann durch die Substitution an der ortho-Position
noch verstarkt werden, wodurch sich schlechteres Packungsverhalten in den Kolumnen
ergibt. Allerdings kann eine lineare Alkylkette an der terminalen Position wieder zu
einer besser geordneten Struktur flihren. Somit ist die ortho-Position nicht allein

ausschlaggebend fiir das Packungsverhalten des PDI. Welche Auswirkungen die
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Abbildung 5.12: Topographische Rasterkraftmikroskopbilder der einzelnen PDIs in einer
Polystyrolmatrix (50 Gewichtsprozent). Links: Gemessen direkt nach der Auftragung
durch Lackschleudern. Rechts: Nach einem thermischen Tempern fir 20 Minuten bei
120°C.

Veranderung der Morphologie auf die intrakolumnare Wechselwirkung und
insbesondere auf die m — m Wechselwirkung hat, wurde durch ssNMR (,solid state

NMR“) und WAXS Messungen untersucht.

Hierfir wurden zunachst reine PDI-Proben durch Eintrocknen aus einer

Chloroformlésung hergestellt. Diese wurden anschlieRend bei 120°C getempert, um die
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Abbildung 5.13: Kristallstrukturen von C2SW-PDI (oben), C2SW-AIk-PDI (mitte) und LO-
Alk-PDI (unten). Die molekulare Stapelung wird in zwei verschiedenen Weisen
abgebildet. Links ist der Abstand der Molekiilebenen zu sehen und rechts die
Verschiebung und Verdrehung der Molekiile zueinander. Dabei wurden die Strukturen
teilweise fir die Berechnung der Morphologie vereinfacht, da fiir diese keine
morphologischen Daten vorhanden sind. Die bei der Berechnung fehlenden Ketten sind
nicht abgebildet.
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molekulare Ordnung zu erhohen. Fiir die Bestimmung der Packung wurde zunachst
durch WAXS der intermolekulare Abstand zwischen zwei Molekilen bestimmt.
Anschlieffend wurde diese mit Hilfe der Protonen an der terminalen Alkylkette mittels
ssNMR bestimmt, da die Verdrehung der PDI-Molekiile gegeneinander in der
kolumnaren Struktur einen entscheidenden Einfluss auf die Photophysik hat. Die
resultierende Kristallstruktur von C2SW-PDI wurde mit Literaturdaten [76] verglichen,
um die Methodik zu verifizieren. Diese Ergebnisse werden noch zusammen mit den
Daten separat veroffentlich. In dieser Arbeit sollen nur die wesentlichen Ergebnisse der
Strukturanalyse dargestellt werden. Durch die Kombination von WAXS und ssNMR
konnte zuséatzlich zu C2SW-PDI die m — 7- Stapelung von C2SW-Alk-PDI und Lo-Alk-PDI
bestimmt werden (Abbildung 5.13). Die Messungen zeigen, dass die Alkyl-Ketten in der
ortho-Position nicht zwingend die kolumnare Strukturbildung unterbinden. Hier bewirkt
die erst an dem dritten Kohlenstoffatom vorhandene Verzweigung, dass die Packung
weiterhin moglich ist. Auch sieht man, dass die Verringerung des m-Uberlapps zwischen
den PDI-Molekilen nicht auf eine Erhohung des intrakolumnaren Abstands
zurlickzufiihren ist. Sowohl C2SW-PDI als auch C2SW-AIk-PDI und LO-Alk-PDI zeigen
einen konstanten m — m-Abstand von ~3,5A. Die Verzweigung an der terminalen
Position des C2SW-PDI und die damit verbundene sterische Hinderung bewirkt eine
intrakolumnare Verdrillung von 37°. Aufgrund der Alkyl-Ketten an der ortho-Position
findet eine weitere VergrolRerung dieses Winkels auf 70° statt. Somit ist die starkere
Verdrehung auf eine Kombination aus einer Verzweigung an der terminalen Position
und an der ortho-Position zuriickzufiihren, insbesondere, da diese Verdrillung in LO-Alk-
PDI ausbleibt, welches eine parallele Anordnung der Molekiile zeigt. Hier bewirken die
Alkylketten an der ortho-Position eine Verschiebung der Molekiile in der Ebene um 4A.
Um herauszufinden, welche Effekte die Stapelung auf die Energieniveaus der PDIs hat,
soll in dieser Arbeit nur eine vereinfachte qualitative Beschreibung anhand der
allgemeinen Berechnungen von Reinhold F. Fink et al. [77] an Perylendiimiden gemacht
werden und diese Vorhersagen mit den Fluoreszenzeigenschaften verglichen werden.
Fink et al. berechneten die Verdnderung der Grundzustandsenergie von PDI Aggregaten

sowohl in Abhangigkeit der longitudinalen und transversalen Verschiebung als auch in
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Abbildung 5.14 Energieoberflaichen von PDI-Aggregaten. Links ist die Verdnderung der
Grundzustandsenergie (X'A;) durch eine longitudinale und einen transversale
Verschiebung der Molekile zueinander eingezeichnet. Rechts ist die Abhdngigkeit der
Grundzustandsenergie (X'A;) und der zwei angeregten Zustinde (1'B; und 1!B,)
gegeben, wenn die PDIs Ubereinander liegen und zueinander verdreht werden

(Nachdruck mit Erlaubnis von [77]. Copyright 2008 American Chemical Society).

Abhangigkeit der Torsion der PDIs zueinander ( Abbildung 5.14). Dabei zeigte sich ein
globales Minimum fiir eine Verdrehung von 29,4° bei zentriert aufeinander liegenden
Molekilen. Fir die Rotation entspricht dies am ehesten dem C2SW-PDI, wahrend die
alkylierten PDIs mit einem Winkel von 0° und 70° eine hohe Grundzustandsenergie
besitzen sollten. Auch ist die Verschiebung der ortho-alkylierten PDIs zueinander
deutlich héher. Wahrend C2SW-PDI eine gesamte Verschiebung von ca. 1,54 aufweist,
ist diese bei beiden alkylierten PDIs mit ca. 4A deutlich groRer. Nach Abbildung 5.14
konnen diese sich in einem lokalen Minimum befinden, jedoch aufgrund des
Drehwinkels des C2SW-AIk-PDI trotzdem eine deutlich héhere Grundzustandsenergie

aufweisen.

Um das Packungsverhalten mit den Fluoreszenzeigenschaften zu vergleichen, wurden
zunichst die PDIs in Toluol bei einer Konzentration von 10™°mol/l gelést und mit
verschiedenen spektroskopischen Methoden untersucht. Hier zeigten sich keine
nennenswerten Unterschiede bezlglich der Absorption, Fluoreszenz und
Fluoreszenzlebensdauer. Somit ist ausgeschlossen, dass durch die Alkylketten die

intramolekularen elektronischen Eigenschaften stark beeinflusst werden. AnschlieRend
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Abbildung 5.15: Absorptions- und Emissionsspektren der substituierten PDIs in einer
Polystyrolmatrix. Hierbei sind die Proben, die direkt nach der Herstellung gemessen
wurden, mit durchgezogenen Linien dargestellt und die nach dem Tempern mit
gestrichelten Linien. Fir die Emissionsspektren wurden die Proben bei 480nm
angeregt.

wurden diese PDIs zusammen mit Polystyrol in einem Gewichtsverhaltnis von 1:1 in
Chloroform bei 10mg/ml gelést und durch Lackschleudern als Film auf einem
Quarzglassubstrat aufgebracht. Diese wurden vor und nach einem thermischen
Temperprozess bei 120°C mit Hilfe von UV-Vis, zeitaufgeloster
Photolumineszenzspektroskopie und transienter Absorptionsspektroskopie untersucht.
Das Tempern soll hier die Aggregation und Ordnung der PDIs erhéhen, wie es sich
bereits in den Rasterkraftmikroskopbildern gezeigt hat. Hier zeigte nur C2SW-PDI nach
dem Tempern eine kurzwelligere Absorption bei 480-500nm und eine zusatzliche
Absorptionsbande bei 600nm. Somit ist es das einzige PDI, das in der Absorption die

verschiedenen Bander des angeregten Zustands zeigt (Abbildung 5.14 rechts). Mit
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seiner geringen Verschiebung der Molekilebenen von 1,24 und einer Torsion von 37°
ist es auch dem von Fink et al. untersuchten PDI ( 0A und 29,4°) am 3hnlichsten. In der
Emission ist weiterhin die rotverschobene Emission mit einem Maximum bei 640nm zu
erkennen. Dieses zeigt nach dem Tempern eine vibronische Struktur und zeugt somit
von einer geringeren Verteilung der Energieniveaus der emittierenden Spezies und
eines gemeinsamen Grundzustands, wie es die Absorption bereits gezeigt hat.
Betrachtet man die transienten Absorptionsspektren (Abbildung 5.16) so ist eine
Relaxation der angeregten Zustande innerhalb der ersten 50ps zu erkennen. Das
Grundzustandsausbleichen der Absorptionspeaks bei 550 und 500nm verschiebt sich
zum niederenergetischen Peak bei 600nm. Fink et al. erklarte diesen Prozess durch
Rotation der PDIs und eine Verdanderung der dazugehorigen Energiezustdnde (Abbildung

5.14 rechts). Nach Anregung in den hoheren, aufgrund der H-Aggregation bevorzugten

C2SW-PDI
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Abbildung 5.16: Transiente Absorptionsspektren getemperter PS:PDI Filme normiert am
Maximum des Grundzustandsausbleichens. Die Proben wurden bei 400nm angeregt.
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1B, Zustand, relaxieren die Molekiile in einen Winkel von 60°, bei dem sich die
Energieebenen der beiden angeregten Zustidnde schneiden und sich damit auch
mischen kdénnen. Von dort aus relaxiert das Molekil zuriick zu einem Winkel von 0°.
Dieser Prozess lauft auf einer Picosekunden-Zeitskala ab und passt damit gut zu der
Veranderung der transienten Absorptionsspektren [78]. Hier hat das System einen
niederenergetischen Zustand, welcher einen Fallenzustand darstellt. In diesem Zustand
ist die Verweildauer erhoht, da der strahlende Zerfall in den Grundzustand teilweise
verboten ist, was zu Fluoreszenzlebenszeiten bei Fink et al. von bis zu 33ns fuhrt. Fur die
Fluoreszenzlebenszeitbestimmung von C2SW-PDI wurde die Dynamik der
Photolumineszenz biexponentiell gefittet (Abbildung 5.17), da hier kein rein
monoexponentieller Zerfall vorlag. Durch die biexponentielle Anpassung und die
Beobachtung der Dynamik Uber nur zwei GroBenordnungen sind die Werte der
Lebenszeit mit groRen statistischen Fehlern behaftet und sollen hier nur fiir einen
gualitativen Vergleich dienen (Tabelle 5.5). Es zeigt sich, dass durch die thermische
Nachbehandlung der Zerfall beschleunigt wurde. Dies spricht dafir, dass bei einer
groReren Ordnung der PDIs der Abstand der Energieniveaus einzelner Fallen im
Vergleich zu den Energieniveaus ihrer Umgebung abnimmt und somit die Exzitonen
teilweise wieder diesen entkommen kdnnen. Dies wirkt sich auf das Verhaltnis der
Amplituden im biexponentiellen Fit aus. Wahrend in dem unbehandelten Film der
Zerfall maRgeblich durch die langere Photolumineszenzlebenszeit von ca. 20ns
dominiert wird, ist das Verhdltnis nach dem Tempern ausgeglichen. Dass die
Photolumineszenzlebenszeit auf einen Wert von 20ns begrenzt ist, kann daran liegen,
dass die sterische Hinderung der verzweigten Alkylketten an der terminalen Position die
PDIs nicht auf einen Wert von 0° im angeregten Zustand relaxieren 1af3t oder durch die
leichte Verschiebung der PDIs zueinander die Symmetrieauswahlregel nicht vollstandig
erflllt ist. Als Folge sind eine gréBere Zerfallskonstante und eine damit verbundene

niedrigere Lebenszeit zu beobachten.

Im Fall von C2SW-AIk-PDI ist das PDI im Grundzustand um einen Winkel von 70°
verdreht und dazu um 4A verschoben. Bei diesem Winkel schneiden sich die

Potentialebenen der beiden angeregten Zustidnde. Es findet keine Aufspaltung der
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Abbildung 5.17: Dynamik der PDlIs in einer Polystyrolmatrix vor und nach dem Tempern.
Mit eingezeichnet sind die Anpassungen mit einem biexponentiellen Fit. Die Proben
wurden bei 480nm angeregt.

Probe Aq T1[ns] A, T,[ns]
C2SW-PDFP 03+0,1 3+1 0,7+ 0,2 20 +3
C2SW-PDI° 05+0,1 53+ 2 0,5+ 0,1 17 +5

C2SW-AIk-PDI? 02+0,2 442 0,85+ 0,1 12+ 2

C2SW-Alk- 03+0,2 1,5+ 1 0,7+0,1 6+1
PDI°

LO-AIk-PDI? 02+0,1 5+3 0,8+ 0,1 25+5

Tabelle 5.5: Fitparameter der biexponentiellen Anpassung an die Dynamiken der PDlIs in
einer Polystyrolmatrix. ® steht fiir einen unbehandelten Film und ® fur einen bei 120° fiir
20min getemperten Film.

92 Photophysikalische Eigenschaften ortho-substituierter Perylendiimide



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

Absorption statt. Jedoch ist auch hier in der transienten Absorption eine Relaxation der
angeregten Zustande zu beobachten. Diese ist jedoch erst nach 100ps abgeschlossen.
Das Grundzustandsausbleichen verschiebt sich nicht wie in C2SW-PDI auf 600nm,
sondern nur bis zu einer Wellenlange von 560nm. Somit scheint hier die
Gesamtrelaxation des Molekiils sowohl vermindert als auch verlangsamt zu sein. Ein
wahrscheinlicher Grund hierfiir sind die Ketten an der terminalen und an der ortho-
Position, welche sowohl die Drehung behindern als auch bestimmte Positionen der
Molekile zueinander unmoglich machen. Damit kdnnen die Exzitonen nicht effizient in
einen tiefliegenden fallenartigen Zustand relaxieren, so dass sich die
Photolumineszenzlebenszeit auf Werte von héchstens 12ns im unbehandelten und nur
6ns im behandelten Film reduziert. Die Fluoreszenzlebenszeit der Exzitonen im
behandelten Film entspricht somit schon fast der Lebenszeit von Monomeren in Losung.
Vergleicht man diesen Wert mit LO-Alk-PDI, so findet man wieder
Photolumineszenzlebenszeiten von 20ns in einem unbehandelten Film. Die beiden PDIs
weisen eine dhnliche Verschiebung der Molekiile zueinander auf, allerdings ist hier
weiterhin eine parallele Packung der Molekiile auch im Grundzustand moglich. Damit ist
bei der Alkylsubstitution an der ortho-Position die intrakolumnare Torsion der
ausschlaggebende Grund, der zu einer Verminderung von Fallenzustanden fiihrt. Die
tiefliegenden Fallenzustande sind auch in der Emission aufgrund der starken
Rotverschiebung zu erkennen. Allerdings zeigt auch LO-Alk-PDI im Vergleich zu C2SW-
PDI eine langsame Relaxation in diesen Fallenzustand (> 100ps). Somit scheinen die
Alkylketten eine schnelle Drehung und eine damit verbundene schnelle Relaxation in

einen Fallenzustand zu verlangsamen, die zu einem unbeweglichen Exziton flhrt.

LO-Alk-PDI zeigt als einziges Molekil eine weitere Besonderheit. Hier taucht nach der
thermischen Nachbehandlung wieder die Monomer-Emission einzelner PDI-Molekiile
auf, welche auch die typische Fluoreszenzlebenszeit einzelner Chromophore zeigt.
Zusatzlich existiert noch die Excimer dahnliche Emission mit einer langen Lebenszeit. Eine
mogliche Erklarung hierfir ist, dass trotz starker Kristallisation an der Oberflache in der
Polystyrolmatrix einzelne PDIs bei der thermischen Nachbehandlung in der

Polystyrolmatrix isoliert werden und somit nicht mehr mit anderen PDIs wechselwirken
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kénnen und auch nicht Energie an diese Ubertragen. Dies kann negative Auswirkungen
in einer organischen Solarzelle haben. Diese einzelnen PDIs kdnnen als
Elektronenakzeptor fir ein Donatorpolymer fungieren, ohne dass sie ihr Elektron an
andere PDIs Ubertragen konnen. Dieses Elektron ist somit in der aktiven Schicht

gefangen, bis es mit einem Loch rekombiniert.

5.3 ZUSAMMENFASSUNG

In diesem Kapitel wurde zunachst gezeigt, inwiefern sich die ortho-Substitution von PDI-
Chromophoren zu der bay-Substitution in Hinsicht auf die photophysikalischen
Eigenschaften der Molekile auswirkt. Hierfir wurde ein PDI, welches an der bay-
Position mit vier Chloro-Gruppen modifiziert ist, mit einem PDI verglichen, das an der
ortho-Position mit vier Chloratomen substituiert ist. Hier macht die Position der
elektronenziehenden Gruppen keinen Unterschied. Beide PDI Molekiile zeigen die
gleiche Herabsetzung des LUMO. Damit ist die Substitution an der ortho-Position in
gleicher Weise wie die bay-Substitution geeignet, die elektronischen Eigenschaften der
PDIs zu verandern. Jedoch unterbindet die bay-Substitution aufgrund der Torsion des
Chromophors die Aggregation der PDIs, wahrend dies bei der ortho-Substitution
ausbleibt. Somit ist es bei der ortho-Substitution weiterhin moglich, die elektronischen

Eigenschaften der PDIs zu verandern, ohne eine Aggregation der PDIs zu unterdriicken.

Der Einfluss der ortho-Substitution wurde weiterhin bei verschiedenen stark
elektronenziehenden und unterschiedlich groBen Substituenten untersucht. Dies flihrte
zu einer Variation der intrinsischen optischen und elektronischen Eigenschaften und
zeigte somit die Moglichkeit auf, PDIs bestimmten Aufgabenbereichen anzupassen.
Hiermit konnte auch belegt werden, dass durch die ortho-Substitution der Molekiile die
Aggregation zwar nicht unterbunden, aber gedndert wird. Um dies ndher zu
charakterisieren, wurde auf stark elektronisch aktive Gruppen verzichtet. Es wurden
daher PDIs untersucht, deren Alkylsubstituenten sich aufgrund der raumlichen
Ausdehnung auf das Aggregationsverhalten auswirken. Neben der optischen
Spektroskopie wurde hier auch auf Rasterkraftmikroskopie, WAXS und ssNMR

zurlickgegriffen und die Veranderungen des Packungsverhaltens mit den
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photophysikalischen Eigenschaften der Molekiile korreliert. Ein wichtiger Punkt ist, dass
durch die sterische Hinderung bei der ortho-Substitution die Molekiile gegeneinander
verschoben werden und die PDIs nicht mehr so schnell in einen tiefliegenden
Fallenzustand relaxieren kénnen -oder dass diese Relaxation sogar verhindert wird. Die
tiefliegenden Fallenzustande kdnnen einen Energietransfer unterbinden, so dass bei
einer Anwendung als Akzeptormaterial in organischen Solarzellen ein zusatzlicher

Verlustkanal entstiinde.

Photophysikalische Eigenschaften ortho-substituierter Perylendiimide 95



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

96 Photophysikalische Eigenschaften ortho-substituierter Perylendiimide



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

ORTHO-ALKYL SUBSTITUIERTE PDI-

DERIVATE IN ORGANISCHEN SOLARZELLEN

Teile dieses Kapitels wurden bereits in [79] veroffentlicht. Wie eingangs geschildert,
bestehen die meisten heutzutage untersuchten Solarzellen aus einer Mischung eines
Polymers als Elektronendonator und einem Fullerenderivat als Akzeptor. Dabei besitzen
organische Solarzellen Vorteile, die durch die bisherigen anorganischen Solarzellen nicht
erreicht werden konnen. Besonders die glinstigen Produktionskosten von groRflachigen
und gleichzeitig flexiblen Solarzellen sind fiir die Zukunft der regenerativen Energien
wichtig [80]. Die am besten untersuchte Materialkombination ist eine Mischung aus
regioregularem Poly(3-hexylthiophen)(rr-P3HT) und Phenyl-C61-butyric-acidmethyl
Ester (PCBM), welche Ublicherweise durch Lackschleudern aus einer Mischung beider
Materialien mit einem Gewichtsverhaltnis von 3:2 auf ein Indiumzinnoxid-Substrat als
transparente Elektrode aufgetragen wird. Die grofe Verbreitung dieser beiden
Materialien liegt in der vergleichsweise guten Verfligbarkeit und hohen
Produktionsqualitdt. Die maximale Effizienz derartiger Solarzellen liegt bei Gber 5%, was
bereits sehr nahe am theoretischen Maximum liegt, wenn man den Uberlapp aus
Sonnen- und Absorptionsspektrum und eine typische offene Klemmspannung von 0,6V
in Betracht zieht [81,82,83]. Die hohe Effizienz resultiert aus der nahezu sofortigen
Trennung der Exzitonen in freie Ladungen und eine darauffolgende effiziente Extraktion
an den Elektroden [40]. Fir eine kommerzielle Anwendung organischer Solarzellen wird
eine Effizienz von Uber 15% gefordert. Hier werden zwei Wege verfolgt, um dies zu
erreichen. Am haufigsten werden neue Donator-Materialien entwickelt. Das Ziel ist

hierbei, den Absorptionsbereich im Vergleich zu P3HT in den roten bis nahinfraroten
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Bereich zu erweitern, um einen erweiterten Uberlapp mit dem Sonnenspektrum zu
bekommen. Dies geht mit einer Reduktion der optischen Bandliicke einher [84]. Eine
weitere Moglichkeit, um die Effizienz von organischen Solarzellen zu erhdhen, sind neue
Akzeptormaterialien. Die weitere Erforschung dieser Option wird im Vergleich zu der
Entwicklung neuer Donatoren wesentlich weniger vorangetrieben. Dabei kdnnten neue
Akzeptormaterialien im Vergleich zu PCBM eine hohere offene Klemmspannung
ermoglichen [85]. Zudem trdagt PCBM aufgrund seiner geringen Absorption, bedingt
durch die Kugelsymmetrie und die damit verbundenen Ubergangsverbote, kaum zu der
Gesamtabsorption der aktiven Schicht bei und erfordert somit eine dickere aktive
Schicht. Insbesondere Polymere mit kleiner Bandliicke und Absorption im Roten zeigen
eine geringe Absorption im griin-gelben sichtbaren Bereich, in dem die Intensitat der
Sonne maximal ist. Auch hier kbnnen neue Akzeptormaterialien zu einer hdheren
Gesamtabsorption der aktiven Schicht flihren und die Absorptionsliicke der Donatoren
mit einer niedrigen Bandllicke auffiillen. Ferner ist fiir die Herstellung von PCBM ein
aufwendiger Syntheseprozess notwendig, welcher sich im Preis niederschlagt und sich
somit negativ auf die kommerzielle Anwendung von organischen Solarzellen auswirken

kann.

Die in Kapitel 5 untersuchten PDI Molekiile erfiillen viele der fiir ein Akzeptormaterial
geforderten Eigenschaften: Sie besitzen ein ahnliches LUMO wie PCBM. Somit sollte ein
Elektronentransfer von Donator-Polymeren moglich sein, die bereits mit PCBM
funktionierende Solarzellen ergeben. Damit ist eine breite Auswahl an Materialien
vorhanden: die Notwendigkeit, zusatzlich neue Donator-Polymere zu synthetisieren,
entfdllt. Des Weiteren zeigten PDIs bereits sehr hohe Elektronenmobilitaten und
konnten damit die Ladungen effizient aus den Solarzellen extrahieren [86]. Auch
besitzen PDIs im Vergleich zu PCBM ein hohes HOMO und einen groRen
Absorptionskoeffizienten. Somit ist es moglich, dass bei Anregung des PDI ein
Lochtransfer auf das Polymer erfolgt oder aber die Energie durch einen Forster-
Energietransfer an das Polymer Ulbertragen wird. Von dort aus kénnen durch einen
anschlieRenden Elektronentransfer wiederum freie Ladungen erzeugt werden. Dies ist

insbesondere wichtig, da die Absorption der PDIs die Absorptionsliicke von Polymeren
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mit kleiner Bandllicke, welche haufig im Bereich von 470-600nm liegt, sehr gut ausfullt

[87,88].

PDI-Molekile wurden auch in organischen Photodetektoren getestet. Hier ist Stabilitat
ein Kernkriterium. In diesen Studien wurden auch die Verlustkandle bei der
Verwendung in organischen Solarzellen durch Howard et al. [89] untersucht. Ein
Verlustkanal, der identifiziert wurde, ist die Bildung von Exzitonenfallen. Damit diese
Fallen nicht entstehen, mussten die PDI-Doméanen in den Solarzellen moglichst klein
gehalten werden, was zu einer schnellen Ladungsrekombination in diesen Systemen
gefihrt hat. Ein weiterer Nachteil der herkdmmlichen PDI-Derivate liegt in der
begrenzten Loslichkeit in organischen Losungsmitteln. Dies schrankt die Auswahl der
Losungsmittel und die damit verbundenen Optimierungsmoglichkeiten wahrend des
Lackschleuderprozesses der aktiven Schicht organischer Solarzellen stark ein.
Insbesondere hangen die fiir Solarzellen wichtigen Eigenschaften der Donator-Polymere
von dem verwendeten Losungsmittel ab [90,91]. Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt,
dass die Aggregation und die Loslichkeit der PDI Molekiile durch eine Substitution mit
Alkylgruppen in der terminalen oder der ortho-Position beeinflusst werden kann. Das
Ziel der nachfolgend beschriebenen Experimente ist es, den Einfluss der ortho-
Substitution auf die Eignung von PDI als Akzeptormaterial in organischen Solarzellen zu

untersuchen und die damit verbundenen Verbesserungsmoglichkeiten aufzuzeigen.

6.1 SUBSTITUIERTE PDIS IN P3HT-SOLARZELLEN

Die chemischen Strukturen der fur die Herstellung der Solarzellen verwendeten PDlIs
sind in Abbildung 6.1 dargestellt. Im vorangegangenen Kapitel wurde beschrieben, dass
die Substitution an der ortho-Position die Loslichkeit und die Aggregationseigenschaften
der PDIs maligeblich beeinflusst. Somit fiel neben dem C2SW-PDI [92,93] die Wahl auf
zwei weitere PDIs (Abbildung 6.1). CZSW-PDI hat mit den auf sieben Kohlenstoffatome
verlangerten Alkylketten in der terminalen Position eine bessere Loslichkeit, wahrend
das neue C2SW-AIk-PDI mit verzweigten Alkylketten in der ortho-Position neben der

besseren Loslichkeit zusatzlich noch eine geringere Aggregation zeigt. Diese beiden PDlIs
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Abbildung 6.1: Chemische Strukturen der fiir die Herstellung der Solarzellen
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verwendeten PDI Derivate.

wurden verwendet, da sie neben einer guten Loslichkeit auch eine ahnliche

Molekularmasse besitzen.

Um die Eigenschaften als Akzeptormaterialien zu testen, wurden sie in der Struktur
ITO/PEDOT:PSS/P3HT:PDI/Al in organischen Solarzellen eingesetzt. Das verwendete rr-
P3HT (BASF Sepiolid P100) hatte eine Regioregularitat von 94%. Abbildung 6.2 zeigt die
JV-Kennlinien der verschiedenen Kombinationen mit rr-P3HT. C2SW-PDI und C7SW-PDI
wurden hier aufgrund ihrer unzureichenden Loéslichkeit ausschlieBlich aus Chloroform
prozessiert, wohingegen C2SW-AIk-PDI sowohl aus Chloroform als auch aus Chlorbenzol
prozessiert wurde. Aus diesen JV-Kennlinien ist ersichtlich, dass die Substitution einen
bedeutenden Einfluss auf die Solarzelleneigenschaften hat. Eine Zusammenfassung der
Kenndaten der Solarzellen ist in Tabelle 6.1 gegeben. Bei der Herstellung wurden die
besten Ergebnisse erzielt, wenn ein Gewichtsverhaltnis von 1:1 aus rr-P3HT und
Akzeptor verwendet wurde und die Zelle eine Schichtdicke von ca. 100nm besal3. Im Fall

von Chloroform wurde eine Gewichtskonzentration von je 5mg/ml benutzt. Die Losung
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Abbildung 6.2: Stromspannungskennlinien der untersuchten rr-P3HT:PDI Solarzellen.
Wahrend C2SW-PDI und C7SW-PDI ausschlielRlich aus Chloroform (TCM) gefertigt
wurden, konnte C2SW-AIlk-PDI zusatzlich noch aus Chlorbenzol (CB) verarbeitet werden.

Akzeptor Igc [mA/cm?) VoclV] FF[%] PCE[%]
C2SW-PDF? 1,49 0,48 35 0,25
C2SW-AIk-PDP? 2,05 0,45 31 0,29
C2SW-Alk-PDI 1,74 0,75 38 0,50
C7SW-PDP? 0,21 0,25 22 0,01

Tabelle 6.1 Vergleich der Kenndaten der hergestellten Solarzellen mit rr-P3HT als
Donator: Kurzschlussstrom (Ig-), offene Klemmspannung (V,.), Flllfaktor (FF) und
Effizienz (PCE). ® hergestellt aus einer Chloroform Lésung; b, hergestellt aus einer
Chlorbenzol Lésung.
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wurde zuvor eine Stunde bei Raumtemperatur geriihrt und anschlieBend mit 1200
U/min flr 30s durch Lackschleudern aufgetragen. Bei der Herstellung aus Chlorbenzol
wurde die Gewichtskonzentration auf 10mg/ml erhoht. Die Losung wurde, bevor sie bei
1000 U/min fur 60s gelackschleudert wurde, flir 12h bei 70° gerihrt. Alle Filme zeigten
eine Verbesserung ihrer Effizienz, wenn sie nach Aufbringen der Kathode fir 20

Minuten bei 120° getempert wurden.

Dabei Uibertrifft die Effizienz bei der Verwendung des ortho-substituierten PDls, geldst in
Chloroform, aufgrund eines verbesserten Kurzschlussstroms die Effizienz der anderen
beiden PDIs deutlich. Im Falle der Prozessierung aus Chlorbenzol kommt zudem eine
deutliche Steigerung der offenen Klemmspannung hinzu. Die offene Klemmspannung
Ubertrifft mit 0,75V selbst rr-P3HT:PCBM Zellen. Zu diesem Zeitpunkt gehorte eine
Effizienz von 0,5% zu den hochsten bislang erreichten Effizienzen einer Mischung aus

P3HT und PDI unter AM1.5G Bedingungen.

Um herauszufinden, warum das ortho-substituierte PDI eine wesentlich hohere Effizienz
im Vergleich zu den anderen PDIs zeigt, wurden die Morphologien mit
Rontgendiffraktometrie untersucht und mit den zeitaufgelosten
Photolumineszenzmessungen aus Kapitel 5 verglichen. Da sich eine Verbesserung der
Effizienz bei verschiedenen Losungsmitteln zeigte, ist nicht die Art der Prozessierung
primar fir die bessere Effizienz verantwortlich, sondern die Veranderung des PDI-
Molekils. Die Substitution der ortho-Position mit der Alkyl-Gruppe verbessert die
Eigenschaften der Solarzelle, wie aus den Stromspannungskennlinien und der externen
Quanteneffizienz (Abbildung 6.3) ersichtlich ist. Die EQE-Werte fir rr-P3HT:C2SW-Alk-
PDI Zellen sind im Vergleich zu rr-P3HT:C7SW-PDI Solarzellen im gesamten
Wellenlangenbereich deutlich grolRer. Wird C2SW-Alk-PDI mit C2SW-PDI als Akzeptor
verglichen, so Ubertrifft die externe Quanteneffizienz die von C2SW-PDI in den
Bereichen von 340-440m und 460-600nm. Wie nachfolgend ausgefiihrt wird, handelt es
sich dabei um die Regionen, die eine erhdhte Absorption aufgrund abgeschwachter

Aggregation zeigen.
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Abbildung 6.3: Externe Quanteneffizienzen der untersuchten rr-P3HT:PDI Solarzellen.
Die aktive Schicht aller Solarzellen wurde aus einer Chloroform-Lésung hergestellt.

Wie im vorherigen Kapitel beschrieben wurde, hat die Substitution einen Einfluss auf die
Aggregation der Molekile. Wahrend C2SW-PDI und C7SW-PDI in Pulverform tiefrot
erscheinen, ist C2SW-Alk-PDI leuchtend orange bis rot. Die Ursache hierfiir konnte im
vorherigen Kapitel auf die ortho-Substitution zurlickgefiihrt werden. Die Emission in
einer elektronisch nichtaktiven Polystyrol-Matrix ist eine breite unstrukturierte Excimer-
Emission bei 590nm, wahrend die Emission der anderen beiden PDIs um 50nm
rotverschoben ist und bei 640nm liegt. Dies korreliert mit einer Anhebung der
Energieniveaus des intermolekularen Zustandes um 160meV. Dies kénnte dazu fihren,
dass die Exzitonen-Fallen im PDI reduziert sind, woraus wiederum eine bessere
Exzitonendiffusion zur Grenzschicht aus Donator und Akzeptor folgt. Damit kénnen
mehr Exzitonen getrennt werden, was zu einem erhoéhten Kurzschlussstrom fihrt.
Wahrend im ortho-substituierten PDI die vibronische 0-0 Bande die starkste im

Festkorper ist, dominiert in den anderen beiden PDIs die 0-1 Bande das Spektrum. Das
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Abbildung 6.4: Rontgenbeugungsspektren von Polystyrol:PDI und P3HT:PDI Filmen,
hergestellt aus einer Chloroform-Lésung mit je 50 Gewichtsprozent an PDI.

zeigt, dass eine Reduktion der H-Aggregation mit der Substitution einhergeht [94,95].
Da mit der H-Aggregation der Extinktionskoeffizient der Molekiile abnimmt, kann diese
auch eine negative Auswirkung auf die Absorption der aktiven Schicht haben. Die
Banden des C2SW-AIk-PDI sind verbreitert. Dies ldsst ebenfalls auf eine
Wechselwirkung im Festkorper riickschlieRen, allerdings ohne die typischen

Eigenschaften der H-Aggregation zu zeigen.

Um die PDI-Aggregation und ihren Einfluss auf die Morphologie organischer Solarzellen
besser zu verstehen, wurden Rontgenbeugungsexperimente an dinnen Filmen
durchgefiihrt. Abbildung 6.4 zeigt einen Vergleich der Spektren diinner Filme, die aus
einer Chloroform-Losung unter den gleichen Bedingungen wie die aktive Schicht der
Solarzellen mit einem Gewichtsanteil von je 50% PDI und 50% P3HT oder Polystyrol

lackgeschleudert wurden.
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unbehandelt

Abbildung 6.5: Rasterkraftmikroskop-Bilder von P3HT:C7SW-PDI-Filmen, hergestellt aus
Chloroform-Losung. Links ist die Topographie zu sehen und rechts das Phasenbild der
gemessenen Proben. Oben zeigt das Bild des unbehandelten Films keine Kristalle. Nach
dem Tempern bei 120°C fir 20 min sind Kristalle mit mehreren Mikrometern GroRe zu
sehen.

Diese Filme wurden zunachst direkt nach der Herstellung gemessen und zusatzlich nach
dem fir die Solarzellen notwendigen Tempern bei 120°C. In den P3HT:PDI Spektren sind
Signale enthalten, die den jeweiligen Komponenten zugeordnet werden kénnen. Um
eine Entfaltung dieser Spektren vornehmen zu kénnen, wurden die Signale der PS:PDI
Filme mit den P3HT:PDI-Filmen verglichen. Der unbehandelte rr-P3HT:C7SW-PDI Film
zeigt ein breites und strukturloses Signal. Es sind zudem keine charakteristischen Signale
von P3HT zu erkennen. Die wahrscheinlichste Erklarung hierfir liegt in der Verwendung
von Chloroform, da dieses aufgrund des niedrigen Siedepunkts relativ schnell
verdampft. Die P3HT-Ketten haben somit keine Zeit, sich zu ordnen. Erst nach dem
Tempern zeigt sich ein Peak, der P3HT zugeordnet werden kann, und ein weiterer Peak

der PDI-Molekiile. Somit geht durch das Tempern eine Erhéhung der Ordnung der P3HT-
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Phase, kombiniert mit einer Kristallisation der PDI Molekiile, einher. Diese starke
Zunahme der PDI-Kristallinitat liegt vermutlich in der Temperatur des Temperns, welche
mit 120°C iber dem Schmelzpunkt (~80°C) von C7SW-PDI liegt. Diese Kristallisation der
C7SW-PDI-Molekiile zeigt sich, wie in Abbildung 6.5 zu sehen ist, auch in
Rasterkraftmikroskop-Bildern. Wahrend in dem unbehandelten Film nach der
Herstellung keine Strukturen zu sehen sind, sind nach dem Tempern Kristalle in der
GroRe von einigen Mikrometern vorhanden. Diese starke Phasenseparation kann die
Ursache dafir sein, dass nur kleine Grenzflachen zwischen P3HT und PDI vorhanden
sind. Der Kurzschlussstrom von C7SW-PDI ist daher sehr niedrig, da die meisten
Exzitonen zerfallen, bevor sie die Grenzflache erreichen konnen. Im Fall von C2SW-Alk-

PDI ist in den Rontgenspektren nur ein einzelner schwacher Peak vorhanden. Nach dem

Abbildung 6.6: Rasterkraftmikroskop-Bilder von P3HT:C2SW-AIk-PDI-Filme, hergestellt
aus Chloroform-Losung. Links ist die Topographie zu sehen und rechts das Phasenbild
der gemessenen Proben. Bei C2SW-AIk-PDI sind bereits direkt nach der Herstellung des
Films Strukturen an der Oberflache auszumachen. Nach einem Tempern bei 120°C fir
20 Minuten ist fast die ganze Oberflache mit PDI-Kristallen bedeckt.
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Tempern wuchs dieser Peak nur schwach und zeigte damit nur eine geringe Verstarkung
der Ordnung der PDI Moleklile. Im Vergleich zu C7SW-PDI zeigen die
Rasterkraftmikroskop-Bilder bereits in den unbehandelten Filmen Strukturen, die auf
Kristalle hindeuten. Diese Strukturen kénnen durch eine unterschiedliche Loslichkeit der
beiden Komponenten wahrend der Herstellung entstehen. Wenn nun das PDI aufgrund
der verbesserten Loslichkeit zu einem spateren Zeitpunkt als das P3HT ausfillt, kann es
bereits hier zu einer Phasenseparation kommen. Nach dem Tempern ist die Oberflache
des Films mit PDI-Kristallen bedeckt. Allerdings haben hier die Kristalle im Vergleich zu
C7SW-PDI eine wesentlich kleinere GroBe. Mit einem Durchmesser von ca. 200 nm ist
lhre GroRRe immer noch zu grof3, als dass alle Exzitonen eine Grenzschicht aus Donator
und Akzeptor erreichen konnten (Vergleich Abschnitt 7.2.2). Jedoch zeigt das
Kristallwachstum im Vergleich zu C7ZSW-PDI eine fir Solarzellen wesentlich bessere
Morphologie. Bei C2SW-PDI steigt das Rontgenbeugungssignal dhnlich stark wie im Falle
von C7SW-PDI. Hier ist es allerdings nicht moglich, zwischen P3HT und PDI zu
differenzieren, da die beiden Komponenten an derselben Stelle ihr Beugungssignal

zeigen.

In den anderen beiden Fallen, bei denen zwischen P3HT-Phase und PDI unterschieden
werden kann, zeigt sich, dass P3HT nur ein schwaches Streusignal beitragt, was auf eine
relativ ungeordnete Donator-Phase hindeutet. Anscheinend verhindern die PDIs eine
gute Ordnung des P3HT, da die Réntgenbeugungsexperimente auf eine ungeordnete
Donator-Phase hindeuten. Tatsdachlich ist die Effizienz von P3HT:C2SW-Alk-PDI
Solarzellen mit P3HT:PCBM vergleichbar, wenn diese eine ungeordnete Donator Phase
besitzen [96]. Dies flihrt zu einer reduzierten Absorption, insbesondere in dem Bereich
600-620nm. Ebenso ist eine Verschlechterung der Lochmobilitdat in der Donator-Phase
zu konstatieren [97]. Diese schlechte Mobilitdt wiirde sich in einem schlechten
Fiullfaktor aufgrund von nichtgeminaler Rekombination der Ladungstrager
widerspiegeln. Der Fillfaktor aller PDI-Zellen liegt in einem Bereich von 30-40% und ist
somit im Vergleich zu vielen guten organischen Solarzellen, welche einen Fiillfaktor von

~60% aufweisen, deutlich schlechter. Die Ursache fiir einen schlechten Fillfaktor kann
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jedoch vielfiltig sein und ist Gegenstand weiterer Experimente, auf die spater separat

eingegangen wird.

Allgemein kann festgestellt werden, dass die Substitution der PDI-Molekiile ein
Parameter ist, der die Effizienz von organischen Solarzellen steuert. Es konnte gezeigt
werden, dass Einschrankungen bei der Loslichkeit und der Aggregation durch das Design
der PDI Molekiile Uberwunden werden kénnen und dass dadurch die Effizienz in
Solarzellen deutlich gesteigert werden kann. Jedoch ist im Falle von P3HT die Ordnung
der Polymere ein entscheidender Faktor, welcher fiir die Effizienz der Solarzellen eine
wichtige Rolle spielt. Dabei gibt es verschiedene Méglichkeiten, die Ordnung der P3HT-
Phase zu erhdhen. Eine Moglichkeit ist die Verwendung von Losungsmitteln mit einem
hoheren Siedepunkt, um den P3HT-Ketten eine langere Zeit zur Verfligung zu stellen,
sich nach dem Aufbringen auf das Substrat zu reorganisieren [98]. Einen &hnlichen
Effekt bewirkt das Beifligen geringer Mengen eines Additivs mit einem sehr hohen
Siedepunkt, und einer damit verbundenen verlangerten Trocknungszeit des Films.
Haufig eingesetzte Additive sind 1,8-Octandithiol [99] oder 1,8-Diiodooktan [100],
welche beide Siedepunkte um 200°C besitzen. AulRerdem kann die thermische
Nachbehandlung dadurch ersetzt werden, die Filme nachtraglich in einem
Losungsmitteldampf zu lagern und somit eine bessere Ordnung zu induzieren [101].
Leider zeigten alle diese Versuche, dass, bevor P3HT sich ordnete, C2SW-Alk-PDI zu
groRe Kristalle ausbildete, welche mit dem bloRen Auge aufgrund der Streuung erkannt
werden konnten. Es trat somit eine zu starke Phasenseparation auf, welche den

Kurzschlussstrom dhnlich stark einbrechen lieR wie in P3HT:C7SW-PDI Solarzellen.
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6.2 POLYMER:C2SW-ALK-PDI SOLARZELLEN

PCz rr-P3HT PCDTBT

Abbildung 6.7: Untersuchte Donator-Materialien fir eine Kombination mit C2SW-Alk-
PDI.

Im vorherigen Abschnitt konnte gezeigt werden, dass die Materialkombination rr-P3HT
und PDI nicht zu hohen Effizienzen fiihrt. Dennoch gehort die Effizienz von 0,5% fiir eine
Kombination von rr-P3HT mit einem PDI-Akzeptor mit zu den hdchsten erreichten
Effizienzen fur diese Materialkombination [102]. Es wurde jedoch mittlerweile von
Solarzellen ohne Fullerene berichtet, die Effizienzen von bis zu 2,77% zeigen [103]. Ein
oft verwendetes Konzept, um die Effizienz zu erhdhen, liegt in der Verwendung eines
anderen Donatormaterials als rr-P3HT [104]. Auch wir haben gesehen, dass die
Materialkombination rr-P3HT und PDI diverse Nachteile mit sich bringt. Deshalb wurde
neben rr-P3HT ein gut l6sliches Poly(2,7- carbazole) (PCz), welches bereits friiher mit
PDI als Akzeptormaterial untersucht wurde [92], und Poly[N-11"- henicosanyl -2,7-
carbazole-alt-5,5- (4',7'-di-2-thienyl-2',1',3’-benzothiadiazole)] (PCDTBT), das hohe
Effizienzen in der Kombination mit PCBM gezeigt hat [39], getestet. Insbesondere fir
PCDTBT ist bekannt, dass es nicht die hohe Semikristallinitdt benétigt, welche im Falle
von rr-P3HT vorhanden sein muss, um hohe Effizienzen zu erreichen [105]. Die
Molekdilstrukturen dieser Polymere sind in Abbildung 6.7 gezeigt. Es wurden Zellen

ebenfalls in der Struktur von ITO/PEDOT:PSS/Polymer:PDI/Al angefertigt und einem
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Tempern bei 120°C fiir 20 min unterzogen. Im Falle von PCDTBT:C2SW-AIk-PDI, wurde
zusatzlich eine 5nm starke Kalziumschicht zwischen Aluminium-Kathode und aktiver

Schicht aufgedampft.

Wenn man die Stromspannungskennlinie der PCz:C2SW-AIlk-PDI Solarzelle betrachtet,
ist besonders die hohe offene Klemmspannung bemerkenswert. Sie ist im Vergleich zu
rr-P3HT:C2SW-AIk-PDI Zellen nahezu verdoppelt, welche eine offene Klemmspannung
von 0,7V aufweisen. Die hohe offene Klemmspannung resultiert aus der grofien
diagonalen Bandliicke des HOMO von PCz (-5,6eV) und LUMO des PDI (-3,8eV) [92]. Dies
geht jedoch auf Kosten der Absorption, welche im reinen PCz im violetten bis
ultravioletten Bereich liegt und somit nur noch einen geringen Uberlapp mit dem
Sonnenspektrum besitzt (Abbildung 6.9). Die Absorption des PDI hingegen erweitert
diesen Bereich bis 560nm, und die externe Quanteneffizienz zeigt, dass auch der
gesamte Absorptionsbereich zur Photostromerzeugung beitragt. Dies zeigt, dass sowohl
Exzitonen des PDI als auch des PCz zu der Ladungsgeneration beitragen. Da ein
Energietransfer des Exzitons von PDI zum PCz aufgrund des fehlenden Uberlapps des
Emissionsspektrums des PDI (550-650nm) und Absorptionsspektrums von PCz (300-
450nm) nicht moglich ist, muss das Exziton des PDI zum Photostrom beitragen, indem
ein Loch von einem angeregten PDI Molekil zu PCz Ubertragen wird. Somit ist der
Energieunterschied zwischen HOMO des PDI (-6,1eV) und des PCz (-5,6eV) ausreichend,
um einen Lochtransfer zu ermdglichen. Im Falle der Exzitonenerzeugung auf einem PCz
ist es aufgrund dieser Daten nicht moglich zu unterscheiden, ob zunachst ein
Energietransfer auf das PDI erfolgt, welcher durch einen zusatzlichen ricklaufigen
Lochtransfer von PDI zu PCz zum Photostrom beitragt, oder ob es zu einem direkten
Elektronentransfer von PCz zu PDI kommt. Mit einem Energieunterschied der LUMOs
von 1,2eV (PCz-2,6eV und PDI- 3,8eV) sollte der direkte Elektronentransfer von PCz zu
PDI jedoch ebenfalls moglich sein. Im Vergleich zu dem unsubstituierten C2SW-PDI
steigt der Kurzschlussstrom von 0,26mA/cm2 [92] auf 1,22mA/cm2, wird jedoch
schlechter im Vergleich zu rr-P3HT als Donator-Polymer. Berechnet man jedoch den
Kurzschlussstrom unter Berlicksichtigung der absorbierten Photonen und einer internen

Quanteneffizienz von 1, so kommt man auf einen maximalen Wert des
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Abbildung 6.8: Stromspannungskennlinien unterschiedlicher Donator-Polymere

zusammen mit C2SW-AIk-PDI als Akzeptormaterial. Die Kennlinien wurden bei AM1.5
Bedingungen gemessen.

Probe Isc [mA/cm?) VoclV] FF[%] PCE[%]
P3HT:C2SW-AIk-PDI° 1,74 0,75 38 0,5
PCz:C2SW-Alk-PDI? 1,22 1,2 37 0,5
PCDTBT:C2SW-Alk- 2,24 0,82 36 0,7
PDI°

PCDTBT-C2SW-AIk-
PDI® mit Ca-Elektrode 2,5 1,0 36 1,2

Tabelle 6.2: Kenndaten der verschiedenen Donator-Polymere zusammen mit C2SW-Alk-
PDI. °Zellen wurden aus einer Chloroformlésung hergestellt und bZellen aus einer Losung
aus Chlorbenzol.

Kurzschlussstroms von ca. 7mA/cm?. Dieser Wert wurde unter Beriicksichtigung der

Reflektion und der Absorption der anderen Schichten bestimmt [106]. Damit ist

offensichtlich, dass zusatzliche grolRe Verlustkanale bestehen.
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Abbildung 6.9: Oben: Absorbanz der reinen Materialien auf Quartzglas. Unten: Externe
Quanteneffizienzen der Donator-Materialien in Kombination mit C2SW-AIlk-PDI. Dabei
wurde die sowohl rr-P3HT- als auch die PCz-Zelle aus einer Chloroform-Losung
hergestellt und die PCDTBT-Zelle aus einer Chlorbenzol-Lésung.

Wenn PCDTBT als Donator in Kombination mit C2SW-Alk-PDI verwendet wird, steigt der
Kurzschlussstrom. Die offene Klemmspannung fungiert dabei &hnlich zu der
Verwendung von rr-P3HT als Donator. Dadurch steigt die Effizienz der Zelle auf einen
Wert von 0,7%. Auch hier ergaben sich die besten Ergebnisse durch Prdaparation aus
einer Chlorbenzol-Lésung. Es war nicht moglich, funktionierende Zellen in Kombination
mit C2SW-PDI aus Chlorbenzol herzustellen. Die Losung wurde dabei aus einer
Stammlosung der jeweiligen Materialien mit je 20mg/ml hergestellt. Diese wurde in
einem Verhdltnis 1:2 von Donator zu Akzeptor gemischt. Somit liegt ein
ausgeglicheneres Verhaltnis von Donator zu Akzeptor vor als in dem Fall von PCBM. Bei
PCBM werden die besten Effizienzen bei einem Verhdltnis von 1:4 erreicht. An der
externen Quanteneffizienz (Abbildung 6.9) sieht man, dass zusétzlich zu einer erhdéhten

Absorption in den Bereichen um 400nm und 600nm-700nm eine leicht verbesserte
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Abbildung 6.10: Normierte spannungsabhangige externe Quanteneffizienz von
PCDTBT:C2SW-AIk-PDI. Hier wurde die externe Quanteneffizienz nicht nur unter
Kurzschlussstrombedingung gemessen, sondern auch mit angelegter Gegen- und
Zugspannung.

Quanteneffizienz im Vergleich zu rr-P3HT zu einem hoheren Kurzschlussstrom fiihrte.
Hier liegt die Absorption des PDI zwischen der Absorption der ersten Bande von PCDTBT
(350-450nm) und der Ladungstransferbande des PCDTBT (550-650nm), so dass die EQE-
Kurve nicht der Absorption des reinen PCDTBT folgt und wiederum Exzitonen beider
Materialien zum Photostrom beitragen (Abbildung 6.9). Dies sieht man auch in
Abbildung 6.10, die ebenfalls die Messung der externen Quanteneffizienz zeigt. Bei
dieser wurde allerdings die spektrale Auflésung durch eine Verbesserung des Setups
erhoht. Dadurch konnten die charakteristischen Absorptionspeaks des PDI in der EQE-
Messung aufgelost werden. Das LUMO des PCDTBT ist jedoch im Vergleich zu PCz um 1
eV (-3,6eV) niedriger und das HOMO (-5,5eV) etwas hoher [107]. Daraus ergeben sich
zwei Effekte: Wahrend es bei PCz:C2SW-AIk-PDI fir ein Exziton energetisch giinstiger

war auf das PDI (ibertragen zu werden, ist dieser Energietransfer bei PCDTBT nicht
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moglich, vielmehr ist der umgekehrte Prozess erlaubt. Dieser Energietransfer kann
durchaus effizient sein, da die Spektren sich nicht nur Gberlappen, sondern beide ihr
Maximum bei ca. 600nm besitzen. Somit kdnnte die Exzitonendiffusion in PDI durch
einen langreichweitigen Forsterenergietransfer von PDI zu PCDTBT ersetzt werden.
Dieses Exziton wiirde wiederum in der Nahe einer Grenzschicht erzeugt. Eine Diffusion
zu dieser ware wahrscheinlich. Zudem werden die Triebkrafte, die zu einer
Ladungstrennung filihren, kleiner, da der Energieunterschied der LUMO und HOMO
zwischen den Materialien abnimmt. Davon ist insbesondere das LUMO betroffen,
wahrend sich das HOMO nur geringfligig andert. Die einzige Moglichkeit fiir ein PCDTBT-
Exziton, zu dem Photostrom beizutragen, ist der direkte Elektronentransfer auf das PDI.
Somit muss der Elektronentransfer ebenfalls moglich sein. Daraus erkennt man, dass die
Energie des LUMO nicht zu weit herabgesetzt wurde und der Elektronentransfer trotz
einer reduzierten Triebkraft von 0,2eV moglich ist. Ob zusatzlich ein Lochtransfer
existiert oder dieser durch einen vorherigen Energietransfer zum PCDTBT unterbunden
wird, kann so nicht entschieden werden. Allerdings ist hier eine dreimal starkere
Triebkraft (0,6eV) vorhanden. Die dabei frei werdende Energie konnte dazu fiihren, dass
der Lochtransfer im Vergleich zum Elektronentransfer auch bei hoheren
Gegenspannungen freie Ladungen erzeugt [108]. In Abbildung 6.10 ist die
spannungsabhdngige externe Quanteneffizienz aufgetragen. Die normierten Spektren
zeigen keinen spannungsabhangigen Unterschied der spektralen Komponenten von PDI
und PCDTBT auch bei Gegenfeld. Somit kann hier nicht gesagt werden, ob beide
Prozesse stattfinden, aber es ist ein Indiz, dass der Energietransfer in diesem
Materialsystem so effizient ist, dass dieser den Lochtransfer Ubertrifft und ein

anschlieRender Elektronentransfer zum Photostrom beitragt.

Fligt man in die Struktur der Solarzelle eine 5nm starke Kalzium-Schicht zwischen
Aluminium und aktiver Schicht ein, so erhoht sich der Kurzschlussstrom und die offene
Klemmspannung weiter (Abbildung 6.8). Dies flihrt insgesamt zu einer Effizienz der Zelle
von 1,2%. Bei einer offenen Klemmspannung von 1V nahert sich der Wert auch dem
Abstand zwischen HOMO des Donators und LUMO des Akzeptors abzliglich eines

Verlustes von 0,2V. Ein Verlust von 0,2V entspricht der Angleichung der Leitungsbanden
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an die Elektroden bei ohmschen Kontakten. Im Falle von nicht ohmschen Kontakten an
den Elektroden reduziert sich die offene Klemmspannung weiter und zusatzlich auch
leicht der Kurzschlussstrom [109,110]. Beides findet bei dem Ubergang von der
Kalzium/Aluminium Elektrode zu der reinen Aluminium Elektrode statt. Damit zeigt sich,
dass Aluminium:C2SW-Alk-PDI kein ohmscher Kontakt ist und durch ihn die Effizienz der

Solarzelle reduziert wird.

6.3 ZUSAMMENFASSUNG

In diesem Kapitel wurde gezeigt, dass die ortho-Substitution am PDI einen groRen
Einfluss auf die Kenndaten von organischen Solarzellen mit Polymer:PDI als aktiver
Schicht hat, und mit ihr die Eigenschaften verbessert werden kénnen. Durch ein
gezieltes Design der Molekile kann die Morphologie der aktiven Schicht beeinflusst und
somit die organischen Solarzellen optimiert werden. Die Effizienzen sind jedoch immer
noch deutlich geringer als bei der Verwendung von Fulleren-Akzeptoren. Bei allen
Polymeren konnte jedoch eine hohe offene Klemmspannung erreicht werden. Das
Problem der Zellen ist der niedrige Kurzschlussstrom und Fillfaktor. Der
Kurzschlussstrom bei Verwendung von PCBM (bertrifft die PDI-Zellen um den Faktor 2-
3. Durch Variation der Donator-Materialien, der Substitution der PDI-Molekiile oder der
Kathode lieR sich der Kurzschlussstrom und die offene Klemmspannung verdoppeln. Alle
Zellen hatten jedoch einen dhnlichen Fullfaktor, welcher mit einem Wert von 35-40%
deutlich schlechter als im Falle von PCBM ist und somit die Effizienz von PDI-haltigen
Solarzellen limitiert. Zudem sattigen die Stromspannungskennlinien nicht bei negativen
angelegten Spannungen und zeigen damit, dass mit einem héheren internen Feld die
Generation oder/und die Extraktion der freien Ladungstrager gesteigert werden kann.
Die Ursachen fur einen schlechten Kurzschlussstrom und einen schlechten Fiillfaktor
konnen vielfaltig sein. Dabei kann eine schlechte Mobilitat der Ladungen, eine
spannungsabhangige Erzeugung der freien Ladungen und eine schlechte Extraktion eine
Rolle spielen. Die Ursache fiir den niedrigen Kurzschlussstrom und den niedrigen

Fillfaktor sollen im nachsten Kapitel untersucht werden.
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TEMPERATURABHANGIGKEIT DER
ZELLENPARAMETER VON POLYMER:PDI

SOLARZELLEN

Im letzten Kapitel wurden verschiedene Polymer:PDlI Mischungen in organischen
Solarzellen untersucht. Allen war gemeinsam, dass sie einen niedrigen Kurzschlussstrom
und einen geringen Fillfaktor um die 30-40% besitzen. In diesem Kapitel soll ndher auf
die Ursachen eingegangen werden, die zu geringeren Effizienzen der Solarzellen fihren.
Dazu wurden die Kennlinien der Solarzellen in einem Temperaturbereich von -190°C bis
100°C untersucht. Dies verandert die Charakteristika auf verschiedene Art und Weise.
Zunachst sollte der Dunkelstrom zuriickgehen. Dies geschieht zum einen aufgrund einer
geringeren thermionischen Injektion von Ladungen in die aktive Schicht [111], zum
anderen aufgrund einer reduzierten Mobilitdt der Ladungen, die wiederum zu einer
reduzierten Injektion fiihrt [112]. Ein geringerer Dunkelstrom sollte die offene
Klemmspannung erhéhen. Allerdings miissen auch noch die Generation und die
Extraktion der freien Ladungen betrachtet werden. Eine niedrigere Temperatur kann
sowohl einen Einfluss auf die Diffusion der Exzitonen zur Grenzschicht als auch auf die
Erzeugung von freien Ladungen haben. Letztere ist insbesondere dann von Bedeutung,
wenn die Erzeugung der freien Ladungen eine Feld- und Temperaturabhangigkeit zeigt,
wie sie durch das Onsager-Braun Modell beschrieben wird. Nach Erzeugung der freien
Ladungen hat eine niedrigere Mobilitat der Ladungen infolge einer geringen Temperatur
wiederum einen negativen Einfluss auf die Effizienz der Solarzelle. Durch sie steigt die

Extraktionszeit der Ladungen aus der aktiven Schicht. Damit erhéht sich die
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Wahrscheinlichkeit fiir eine nicht-geminale Rekombination freier Ladungen, die zu

einem reduzierten Kurzschlussstrom fiihrt [113].

Sowohl die feld- und temperaturabhdngige Erzeugung als auch eine erhohte
Rekombination aufgrund der niedrigen Mobilitdt, kdnnen zu einem niedrigen Fullfaktor
flihren. Beide Prozesse sind temperaturabhangig. Eine weitere Ursache, die den
Flllfaktor, den Kurzschlussstrom und die offene Klemmspannung negativ beeinflussen
kann, sind Leckstrome in der Solarzelle oder ein erhdhter Innenwiderstand, der die
Extraktion der Ladungen behindert. Um dies zu beurteilen, wird im nachfolgenden
Abschnitt der Dunkelstrom der Solarzelle analysiert. AnschlieRend wird auf die

Temperaturabhangigkeit der Erzeugung und Extraktion der Ladungen eingegangen.

7.1 DUNKELSTROM

Bei den auf PDI basierenden Solarzellen in Kapitel 6 konnte durch Variation der
verwendeten Materialien die offene Klemmspannung von 0,48V im Falle von rr-
P3HT:C2SW-PDI bis zu einem Wert von 1,2V bei PCz:C2SW-Alk-PDI gesteigert werden.
Dies ist insbesondere beim Vergleich von C2SW-PDI und C2SW-Alk-PDI als Akzeptor in
Kombination mit rr-P3HT beachtenswert. Hier steigt die offene Klemmspannung um
mehr als 50%. Die diagonale Bandliicke zwischen HOMO von P3HT und LUMO von PDI
kann hier nicht der alleinig ausschlaggebende Punkt sein, da die Alkyl-Substitution einen
zu geringen Einfluss auf das LUMO des PDI hat, als dass ein deutlicher Einfluss auf die
offene Klemmspannung zu erwarten ware. Betrachtet man Abbildung 7.1, so sieht man,
dass ein Anstieg der offenen Klemmspannung mit einem niedrigeren Dunkelstrom
einhergeht. Um eine Charakterisierung des Dunkelstroms und der dabei auftretenden
Verlustkandle vorzunehmen, wird haufig als Anndherung das Konzept des
Ersatzschaltbildes angewandt (Abbildung 7.2 rechts) [114,115]. Hier wird die organische
Solarzelle durch drei elektrische Elemente beschrieben. Im idealen Fall sollte die
Stromspannungscharakteristik der einer Diode gleichen. Diese wird noch um einen
parallelen Widerstand (Rp) erweitert, der eine qualitative Beschreibung des Leckstroms
erlaubt. Dieser kann insbesondere durch Kurzschlisse in der aktiven Schicht oder durch

Perkolationspfade einer Halbleiterart, die beide Elektroden verbinden, entstehen.
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Abbildung 7.1: Dunkelstrom verschiedener Polymer:PDI Solarzellen. Die offene
Klemmspannung steigt mit einem abnehmenden Dunkelstrom.

Zusatzlich zum parallelen Widerstand wird in dem Ersatzschaltbild ein serieller
Widerstand (Rg) eingefiihrt, der die Widerstande zusammenfasst, die Ladungen
erfahren, um erfolgreich aus der Solarzelle extrahiert werden zu kénnen. Hier spielen
insbesondere die Kontakte zu den Elektroden eine Rolle. Zusammengefasst kann damit

die implizite Funktion fir die Charakteristik des Dunkelstroms erstellt werden [116]:

]:]0<exp<e(v+/'A'Rs)>_1>_w 71

nkgT Rp
Hierbei ist | die gemessene Stromdichte, J, die Sattigungsstromdichte, e die
Elementarladung, A die Flache der aktiven Schicht, kg die Boltzmann-Konstante, T die
Temperatur und V die angelegte Spannung. Zusatzlich existiert mit n ein
Idealitatsfaktor, der die Idealitdt der Diode mit einem Wert von 1 (ideale Diode) bis 2

beschreibt.
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Abbildung 7.2: Links: Energiediagramm fiir P3HT:PDI Solarzellen. Werte (bis auf PDI)
wurden aus [117] Gbernommen. Rechts: Ersatzschaltbild fir Solarzellen.

Eine Reduktion des Fillfaktors tritt hier insbesondere bei einem hohen seriellen und
einem niedrigen parallelen Widerstand auf. Bei der numerischen Anpassung an die
Kurven wurde zundchst der parallele Widerstand am Nulldurchgang der
Stromspannungskennlinie berechnet. AnschlieBend wurden der serielle Widerstand, der
Sattigungsstrom und der ldealitatsfaktor in Abhangigkeit der Temperatur durch eine
numerische Kurvenanpassung bestimmt. Eine Beispielanpassung des Dunkelstroms mit
der impliziten Funktion ist in Abbildung 7.3 gegeben. Die Anpassung hat ihre Schwachen
bei niedrigen Temperaturen und niedrigen Spannungen, da hier ein niedriger
Dunkelstrom Messartefakte deutlich sichtbar macht. Ein Vergleich der Ergebnisse (siehe
Tabelle 7.1) der Kurvenanpassung macht deutlich, dass das Produkt aus parallelem
Widerstand und Flache von C2SW-PDI im Vergleich zu den C2SW-AIk-PDI Zellen um

zwei GrofRenordnungen abnimmt. Dieses kann ein Indiz fiir Kurzschlisse sein.

Um herauszufinden, wodurch die Kurzschliisse verursacht werden, wurde die
Leitfahigkeit vertikal zu der Schicht ortsaufgelost untersucht. Daflir wurde ein
modifiziertes Rasterkraftmikroskop in Kombination mit einer Solarzelle ohne Kathode
verwendet. Die Rolle der Kathode Ubernimmt hier der Cantilever des
Rasterkraftmikroskops. Details dieser Messmethode kdnnen in [118] nachgelesen

werden.
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Abbildung 7.3: Temperaturabhdngiger Dunkelstrom von rr-P3HT:C2SW-AIlk-PDI
Solarzellen (Punkte) und numerische Anpassung des Dunkelstroms (durchgezogene
Linie).

A-Rg[Q A-R,[Q
Probe Jo[A/(cm?)] Voc [V]
. cmz] . cmZ]
rr-P3HT:
0,23 1,7 -103 5-10% 0,4
C2SW-PDI
rr-P3HT:
6,1-1073 6,1-103 6,2 -10° 0,6
C2SW-Alk-PDI
PCDTBT:
6,1-107° 1,2 -10° 2,6 - 108 0,8
C2SW-Alk-PDI
Tabelle 7.1 Ergebnisse der Kurvenanpassungen mittels Gleichung 7.1 bei

Raumtemperatur. Die C2SW-PDI Zelle wurde aus Chloroform hergestellt und die C2SW-
Alk-PDI Zellen aus Chlorbenzol.
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Abbildung 7.4: Rasterkraftmikroskopbilder von rr-P3HT:C2SW-PDI Filmen aus
Chloroform (a) und rr-P3HT:C2SW-AIk-PDI Filmen aus Chlorbenzol (b). Die Bilder zeigen
links die Topographie der Filme, in der PDI-Kristalle zu erkennen sind. In der Mitte ist die
Rasterkraftmikroskop-Leitfahigkeitsmessung ohne Beleuchtung und rechts mit
Beleuchtung zu sehen.

Die Ergebnisse dieser Messung sind in Abbildung 7.4 zu sehen. In der Topographie des
Films konnen die Kristalle der PDIs eindeutig identifiziert werden. Vergleicht man den
dazugehorigen Strom wahrend der Messung, so zeigt rr-P3HT:C2SW-PDI einen
Stromfluss und somit eine Leitfahigkeit durch die Kristalle des C2SW-PDI, wahrend diese
im Fall von rr-P3HT:C2SW-AIk-PDI nicht vorhanden ist. Hier findet die starkste Leitung
statt, wenn der Cantilever in Kontakt mit P3HT kommt. Im Fall von rr-P3HT:C2SW-Alk-
PDI scheint der direkte Kontakt von PDI-Kristallen zur Anode unterbunden zu sein,
wodurch ein reduzierter Dunkelstrom beobachtet wird. Auch durch das P3HT flief3t kein
hoher Strom, da die Injektion von Ladungen aus dem aus Aluminium bestehenden

Cantilever durch unterschiedliche Austrittsarbeiten reduziert ist.

Somit sind in den rr-P3HT:C2SW-PDI Zellen Kurzschliisse vorhanden, die den parallelen
Widerstand und die offene Klemmspannung reduzieren und dadurch die Effizienz der

Solarzelle verschlechtern. Bei der Verwendung von C2SW-AIk-PDI steigen die offene
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Klemmspannung und der parallele Widerstand deutlich an, der Verlustkanal ist

eliminiert.

Der serielle Widerstand steigt ebenfalls an. Dies wirkt sich jedoch nicht auf den
Kurzschlussstrom aus, welcher ebenfalls ansteigt. All diese Veranderungen der
Parameter des Ersatzschaltbildes zeigen keinen Einfluss auf den Fullfaktor. Demnach
sind diese Faktoren wichtig, um die offene Klemmspannung der Solarzelle zu
verbessern, haben aber im Falle von PDI-Solarzellen keinen Einfluss auf den

Kurzschlussstrom und auf den Fullfaktor.

In Kapitel 6 wurde gezeigt, dass eine weitere EinflussgroBe fiir die Effizienz der
Solarzellen durch den energetischen Unterschied zwischen Elektronenaffinitdt des
LUMO des Akzeptors und der Austrittsarbeit der Kathode gegeben ist. Ebenso wurde
dargelegt, dass eine Zwischenschicht aus Kalzium die Effizienz der Solarzelle aufgrund
eines erhohten Kurzschlussstroms und einer vergroRerten offenen Klemmspannung
nahezu verdoppelt. Dies liegt an der Extraktionsbarriere zwischen Akzeptor und
Aluminium. Fiir den Ubergang ITO:PEDOT:PSS:P3HT ist bekannt, dass aufgrund der
angepassten Austrittsarbeiten eine ohmsche Injektion von Lochern moglich ist [119].
Der Ubergang Aluminium:PDI ist wiederum der einzige Ubergang, der durch eine
Schottky-Diode aus Metall und Halbleiter beschrieben wird. Damit missen die
Elektronen die Verarmungszone (Abbildung 7.5 links) passieren, welche nur an der

Grenzschicht Aluminium:PDI auftritt, und der Sattigungsstrom [, kann durch:

Iy < A*T?exp(—e¢g /kgT) 7.2
beschrieben werden [120]. Hierbei ist A* die Richardson Konstante und ¢5 die
Barrierenhdhe aufgrund der unterschiedlichen Austrittsarbeiten an der Grenzschicht
(Aluminium:PDI), durch die die Elektronen tunneln muissen. Diese st
temperaturabhangig. In Abbildung 7.5 ist der temperaturabhangige Sattigungsstrom,
der sich durch die numerische Kurvenanpassung ergab, gezeigt. Ebenfalls eingezeichnet
ist eine Anpassung nach Gleichung 7.2. Hieraus ergibt sich eine Barrierenhdhe fiir die
Grenzflaiche Aluminium:PDI bei C2SW-PDI von 0,33eV und bei C2SW-AIk-PDI von
0,32eV. Der Unterschied dieser Werte liegt hier im Rahmen des Fehlers der Messung,

entspricht aber der Differenz der LUMO Energien beider PDIs, welche in Losung

Temperaturabhdngigkeit der Zellenparameter von Polymer:PDI Solarzellen 123



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

Metall Halbleiter

............................................ [ = P3HT:C2SW-PDI
N P3HT:C2SW-Alk-PDI
£
Q
< o1
Verarmungszone -
<+—> =
Y Wl S S 001
©
£
Pg £
3  1E-3
(®)]
c
3
2
L &  1E-4
(4]
1E-5 1 ) 1 R ] ,
250 300 350 400

Temperatur / K

Abbildung 7.5: Links: Vereinfachte schematische Darstellung einer Schottky-Diode.
Rechts: Anpassung des Sattigungsstroms von rr-P3HT:PDI Solarzellen. Der
Sattigungsstrom wurde aus der Anpassung an den temperaturabhdngigen Dunkelstrom
gewonnen.

gemessen wurden, verglichen zu der Austrittsarbeit von Aluminium (Abbildung 7.2).
Damit ist ersichtlich, dass sich an der Kathode eine Verarmungszone von Elektronen
bildet und dass eine Absenkung des LUMO oder eine kleinere Austrittsarbeit der
Kathode die Solarzellen verbessern kann. Hier kann jedoch nicht zwischen den beiden
PDIs unterschieden werden, und die Austrittsbarriere flhrt nicht zu einer Veranderung
des Dunkelstroms. Auch konnte damit ausgeschlossen werden, dass fir die
Veranderung der offenen Klemmspannung von rr-P3HT:C2SW-PDI zu rr-P3HT:C2SW-
Alk-PDI ein unterschiedliches LUMO und damit eine groRere diagonale Bandliicke
verantwortlich ist. Eine Zwischenschicht aus Kalzium hat diesen Nachteil deutlich
reduziert. Ob weiterhin eine Extraktionsbarriere besteht, konnte nicht bestimmt
werden, da fir diese Messung ein Transport an Luft erforderlich war, welcher die

Kalziumschicht degradieren liels.
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7.2 TEMPERATURABHANGIGKEIT DER

STROMSPANNUNGSKENNLINIE

Absorption

Ladungstransfer-
zustand

W

Freie Ladungen

geminale
Rekombination

nicht-geminale
Rekombination

I11

Abbildung 7.6: Graphische Darstellung der wichtigsten Prozesse und Verlustkanale nach
Absorption von Photonen bis zur Extraktion der freien Ladungen. Die Prozesse sind in
drei horizontale Bereiche aufgeteilt, die nach Absorption des Photons stattfinden (I-111)
(frei nach [34]).

Nachdem im vorherigen Abschnitt ausgeschlossen werden konnte, dass parasitare
Strome oder Widerstdnde an den Grenzflichen die Ursache fiir einen niedrigen
Fullfaktor und Kurzschlussstrom sind, sollen in diesem Abschnitt die Prozesse naher
untersucht werden, die nach der Absorption des Lichts bis zur Extraktion der Ladungen
stattfinden. Um den Grund fiir den niedrigen Fullfaktor und geringen Kurzschlussstrom
naher zu bestimmen, wurden die IV-Kennlinien der Solarzellen hier wiederum

temperaturabhdngig gemessen. Die Temperatur kann die Solarzelle auf verschiedene
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Arten beeinflussen. Um die Effekte aufzutrennen, wurde die Temperaturabhadngigkeit in
drei Bereichen untersucht (Abbildung 7.6). In Bereich | werden die Prozesse
zusammengefasst, die nach der Absorption eines Photons bis zur Ausléschung des
Exzitons an der Grenzschicht stattfinden. Bereich Il spiegelt alle Prozesse wider, welche
direkt an der Grenzflache stattfinden. Hier ist insbesondere wichtig, zu welchem Anteil
nach dem Ladungstransfer zwischen Donator und Akzeptor freie Ladungen gebildet
werden, oder ob gebundene Ladungstransferzustinde entstehen, die nicht mehr
getrennt werden konnen und somit ebenfalls zu einer Verringerung des
Kurzschlussstroms fiihren kénnen. Dabei sagt das Onsager-Braun-Modell eine deutliche
Abhangigkeit der Ladungstrennung von der Temperatur und dem angelegten
elektrischen Feld voraus. Wenn freie Ladungen entstehen, konnen diese durch eine
nicht-geminale Rekombination rekombinieren. Dieser Verlustkanal kann ebenfalls eine
Spannungsabhangigkeit des Photostroms verursachen und in der Folge in einem
schlechten Fiillfaktor, kombiniert mit einem niedrigen Kurzschlussstrom, resultieren.
Insbesondere eine niedrige Mobilitat fihrt hier zu einer hohen Rekombinationsrate, da
sich die Extraktion verlangsamt. Das flihrt bei einer konstanten Generation von
Ladungen zu einer hoheren Ladungstragerdichte. Aufgrund der quadratischen
Abhangigkeit der Rekombinationsrate von der Ladungstragerdichte n kommt es zu einer
erhohten nicht-geminalen Rekombination. Dieser Verlustkanal ist in Bereich 111

zusammengefasst.

Fir rr-P3HT:PCBM Zellen wurde bereits untersucht inwiefern die Temperatur sich auf
die Generation und die Extraktion von Ladungen auswirkt [34,121]. Hier konnte die
Veranderung der Stromspannungskennlinie eindeutig auf die Temperaturabhangigkeit
der Mobilitat zurlickgefiihrt werden (Abbildung 7.7 oben). Dies fiihrt bei einer niedrigen
Temperatur zu einer erhohten, nicht-geminalen Rekombination. Damit sind im Fall von
rr-P3HT:PCBM die Prozesse in Bereich | und Il oder nach der Absorption bis zur
Erzeugung der freien Ladungen temperaturunabhangig. Bei niedrigen Temperaturen
kommt es allerdings zu einer starken Abnahme des Fillfaktors. Vergleicht man hier die
Kennlinien der Solarzellen mit PCBM als Akzeptor mit denen von rr-P3HT:C2SW-Alk-PDI

Solarzellen, so sind eindeutige Unterschiede auszumachen. Im Fall von
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Abbildung 7.7: Temperaturabhdngige Stromspannungskennlinien von rr-P3HT:PCBM
(oben) und rr-P3HT:C2SW-AIlk-PDI bei monochromatischer Beleuchtung mit 532nm.

rr-P3HT:C2SW-AIk-PDI kommt hinzu, dass der Kurzschlussstrom bei niedrigen
Temperaturen stark einbricht (siehe Abbildung 7.8). Im Fall von rr-P3HT:PCBM sinkt
dieser bei 80K im Vergleich zur Raumtemperatur auf 73% seines anfanglichen Wertes
ab, im Falle von rr-P3HT:C2SW-AIk-PDI jedoch auf 8% . Zudem sattigt der
Kurzschlussstrom der PDI-Zelle nicht wie bei PCBM ab einer Temperatur von 250K.
Vielmehr ist mit einer weiteren Erhdohung der Temperatur eine weitere Steigerung des
Kurzschlussstroms moglich. Diese zusatzlichen temperaturabhangigen Prozesse kénnen
bei der Verwendung von PDI als Akzeptormaterial ein Grund fiir den niedrigen Fillfaktor
und den geringen Kurzschlussstrom sein. In den nachfolgenden Abschnitten wird
untersucht, inwiefern die einzelnen Bereiche einen Einfluss auf die Effizienz der
Ladungserzeugung und -extraktion haben. Beginnend mit Bereich |1l wird beschrieben,
inwiefern nicht-geminale Rekombination die Effizienz von PDI Solarzellen limitiert.

Hierzu wurden EQE-Messungen bei 524nm durchgefiihrt, die eine Abhangigkeit der
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Abbildung 7.8: Temperaturabhangiger Kurzschlussstrom bei monochromatischer
Beleuchtung mit 524nm mit einer Intensitat, die denselben Kurzschlussstrom wie bei
einer Sonne erzeugt.

externen Quanteneffizienz von der Beleuchtungsstirke zeigen. Diese Abhangigkeit
wurde bei Raumtemperatur und bei 77K untersucht. Daraufhin wurde ebenfalls bei
Raumtemperatur und 77K mit transienter Absorption die Diffusion der Exzitonen zu den
Grenzflachen und die Erzeugung von Ladungen untersucht (Bereich 1). Abschliefend
wird die Ladungstrennung, welche in Bereich Il stattfindet, auf ihre Temperatur- und

Feldabhangigkeit hin untersucht.
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7.2.1 LADUNGSEXTRAKTION

Fiir rr-P3HT:PCBM Solarzellen wurde gezeigt, dass der Kurzschlussstrom nicht linear mit
der eingestrahlten optischen Leistung korreliert [121]. Ob eine geringe Mobilitat der
Ladungen die Ursache fir einen geringen Kurzschlussstrom, kombiniert mit einem
niedrigen Fullfaktor ist, ldsst sich durch intensitatsabhdangige EQE-Messungen
untersuchen. Diese Idee der Spannungsabhangigkeit der Solarzellenkennlinie geht auf
Maurano et al. zuriick [113]. Wenn eine Veranderung der Temperatur die Erzeugung der
freien Ladungen nicht beeinflusst, d.h. die Absorption und die Ladungstrennung nicht
temperaturabhangig sind, entstehen bei einer definierten Beleuchtungsintensitat
immer die gleiche Anzahl von freien Ladungen. Die Geschwindigkeit dieser Ladungen ist
mit ihrer Mobilitat korreliert. Bei einer Absenkung der Temperatur sinkt auch die
Hipfwahrscheinlichkeit, da den Ladungen weniger Hipfstellen zur Verfiigung stehen

(vergleiche Gleichung 2.3). Aus der geringeren Mobilitdit folgt eine erhohte

Extraktionszeit der Ladungen. Betrachtet man nun die Rate fiir die nicht-geminale

Rekombination [121]

5”/& =—k -un,T) - n? 7.3
mit der Ladungstragerdichte n, der von der Temperatur T und Ladungstragerdichte
abhangigen Mobilitat u und einer Konstante k, so ist diese von der Ladungstragerdichte
quadratisch abhangig. Allerdings muss hier ebenfalls die Mobilitat betrachtet werden,

deren Abhangigkeit von der Ladungstragerdichte durch

u(n,T) = uy(TInf@ 7.4
beschrieben werden kann [122]. Somit ergibt sich die Abhangigkeit der

Rekombinationsrate von der Ladungstragerdichte zu:

5n/6t = —k - o (T) - n2tAM 7.5
Bei niedrigen Temperaturen reduziert sich u,, wodurch die Rekombinationsrate
abnimmt. Allerdings steigt f aufgrund einer geringeren Anzahl von Hipfstellen an.
Bildlich dargestellt haben die Ladungen bei niedrigen Temperaturen eine geringere

Anzahl an moglichen Huipfstellen, da nur noch der energetisch niedrige Bereich der

Temperaturabhdngigkeit der Zellenparameter von Polymer:PDI Solarzellen 129



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

100

75

B r-P3HT:PCBM 77K
'.. |rr_P3!_IT.P|CB.M 29.5K| . 1 [ PR | 1
100
X
H
£ 75}
o B -P3HT:C2SW-PDI 77K
€  |@ [P3HT:C25W-PDI 303K .
c 100 F
c
AN
™
9]
8 75b
LLJ B -P3HT:C2SW-AIk-PDI 77K
8 @® rP3HT:C2SW-AIk-PDI 303K

75 |
Bl PCDTBT:C2SW-AIk-PDI 77K

@ PCDTBT:C2SW-AIPDISO3K |
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Beleuchtungsstarke (Sonnenaquivalente)

Abbildung 7.9: EQE-Werte bei monochromatischer Beleuchtung mit 524nm. Die Werte
wurden bei der niedrigsten Anregungsintensitdt normiert und zeigen, wie sich bei
Erhohung der Anregungsleistung die Anzahl der erzeugten Ladungen im Verhaltnis zu
der optischen Eingangsleistung andert.
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Zustandsdichte erreicht werden kann. Diese Anzahl ist bei einer héheren Temperatur
groBer. Damit fuhrt aber eine Erhéhung der Anzahl der freien Ladungen bei niedrigen
Temperaturen im Vergleich zur Raumtemperatur Uberproportional zu einer hdheren
Mobilitdat und sorgt dafiir, dass die bimolekulare Rekombinationsrate von freien
Ladungen im Vergleich zu héheren Temperaturen starker von der Anzahl der freien
Ladungen abhdngt. Somit sollte bei niedrigen Temperaturen die EQE starker von der
Beleuchtungsintensitat abhangen. Dies konnte Ralf Mauer auch im Fall von rr-
P3HT:PCBM beobachten (siehe Abbildung 7.9). Wahrend bei Raumtemperatur die EQE
Uber die Anregungsintensitdt konstant bleibt, sinkt diese bei 77K bei Erhohung der
Anregungsintensitat von 0,06 Sonnen auf 1 Sonne um 21%. Dies ldsst sich durch die

erhohte Rekombination bei einer konstanten Anzahl von freien Ladungen erklaren.

Um herauszufinden, ob dieser Effekt auch fiir die niedrige Effizienz der Polymer:PDI-
Solarzellen verantwortlich ist, wurden diese Zellen ebenfalls nach diesem Prinzip
untersucht. Die beiden rr-P3HT:PDI-Zellen zeigen ein komplett anderes Bild (Abbildung
7.9). Hier hdngt die EQE ebenfalls von der Intensitat ab, sowohl bei Raumtemperatur als
auch bei 77K. Erstaunlicherweise dreht sich hier allerdings das Bild. Bei niedrigen
Temperaturen verdandert die Variation der Beleuchtungsintensitit von 0,2 auf 2,2
Sonnen die EQE geringer als bei Raumtemperatur. Dies kann anhand der Gleichung 7.5
nur erklart werden, wenn bei tiefen Temperaturen eine geringere Anzahl von freien
Ladungen vorhanden ist als bei Raumtemperatur. Das bedeutet, dass bei tiefen
Temperaturen eine geringere Anzahl von freien Ladungen erzeugt wird. Somit existieren
in den rr-P3HT:PDI Zellen temperaturabhingige Prozesse in Bereich | und Il, die im
Falle von rr-P3HT:PCBM nicht auftreten. Diese kénnen ein Grund fir den niedrigen
Kurzschlussstrom sein. Dies gilt insbesondere, da Abbildung 7.8 zeigt, dass der
Kurzschlussstrom bei Raumtemperatur noch nicht sattigt. Somit kénnten hoéhere
Temperaturen zu einer weiteren Erhéhung der Generationseffizienz flihren und den

Kurzschlussstrom weiter erh6hen.

Betrachtet man allerdings PCDTBT:C2SW-AIk-PDI, dessen Kurzschlussstrom am
hochsten ist und das somit auch die meisten freien Ladungen generiert, so ist weder bei

niedrigen Temperaturen noch bei Raumtemperatur eine starke Abhangigkeit der EQE
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von der Beleuchtungsintensitdit zu erkennen. Hier ist der bimolekulare
Rekombinationskoeffizient so gering, dass er keinerlei Einfluss auf die Effizienz besitzt.
Die Mobilitdt der freien Ladungen reicht aus, um zumindest bei der Anzahl der
Ladungen, die in diesem System erzeugt werden, diese auch ausreichend schnell zu
extrahieren. Demzufolge ist eine niedrige Mobilitdit und eine damit verbundene
langsame Extraktionsgeschwindigkeit der Ladungstrager nicht die Ursache fiir den

niedrigen Flllfaktor und den geringen Kurzschlussstrom.

7.2.2 EXZITONEN-DIFFUSION ZUR GRENZFLACHE
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Abbildung 7.10: Transiente Absorptionsspektren von rr-P3HT:C2SW-Alk-PDI bei
Raumtemperatur. Die Probe wurde bei 610nm angeregt, um selektiv P3HT-Exzitonen zu
erzeugen. Der Bereich 580-650nm wurde ausgegraut, da durch die Anregung die
Messung gestort wurde.

Im letzten Abschnitt wurde darauf eingegangen, inwieweit die Extraktion der freien

Ladungen den Kurzschlussstrom und den Fillfaktor beeinflusst. Es konnte gezeigt
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werden, dass bereits in Bereich | und Il temperaturabhdngige Prozesse vorhanden sind,
welche im Gegensatz zu rr-P3HT:PCBM die Effizienz der Solarzelle reduzieren. Um diese
Prozesse naher zu identifizieren, wurde die aktive Schicht der Solarzellen auf einem
Quarzglassubstrat mit Hilfe der transienten Absorption untersucht. Mit der transienten
Absorption wurde hier die Prozesse (liberpriift, die nach Erzeugung eines Exzitons bis zur
Generation von Ladungen stattfinden. In Abbildung 7.10 ist eine beispielhafte Messung
an rr-P3HT:C2SW-AIk-PDI abgebildet. Generell tritt im Vergleich zu Zellen mit PCBM als
Akzeptormaterial bei der transienten Absorption das Problem auf, dass PDI ebenfalls
photoaktiv ist. Dies ist in der aktiven Schicht der Solarzellen aufgrund der zusatzlichen
Absorption durchaus erwiinscht, fiihrt jedoch im Fall von P3HT dazu, dass sich das
Grundzustandsausbleichen von P3HT-Exzitonen (450-610nm) und PDI-Exzitonen (450-
550nm) sowie die photoinduzierte Absorption (P3HT:600-1000nm, PDI:600-900nm)
Uberlagern. Zusatzlich Uberlagern sich die Absorptionsspektren der Polaronen auf
Donator und Akzeptor und ebenfalls die Signale der jeweiligen Triplett-Exzitonen
(Vergleiche [40,59]). Bei PCDTBT ist auch ein Uberlapp der Spektren vorhanden, hier
findet jedoch zusatzlich noch eine Relaxation der Exzitonen und Ladungen statt, welche
zu einer spektralen Verschiebung des Grundzustandsausbleichen in der transienten
Absorption fuhrt [39]. Dies macht die nachfolgende Interpretation der Spektren durch
MCR-ALS (,Multivariate Curve Resolution - Alternating Least Squares”) Analyse
unmoglich. Deswegen soll in diesem Abschnitt auf die Darstellung der Daten von
PCDTBT:C2SW-AIk-PDI verzichtet werden, obwohl diese die héchsten Effizienzen zeigen.
Um die Spektren und damit die photophysikalischen Prozesse der einzelnen Zustande
voneinander zu trennen, wird zunachst auf die Prozesse eingegangen, die nach
Erzeugung eines P3HT-Exzitons zur Ladungsgeneration fiihren. Daflir wurde die aktive
Schicht in derselben Weise auf Quarz aufgetragen, welche bereits fiir die Herstellung
der Solarzellen verwendet wurde. Dieser Film wurde temperaturabhangig untersucht.
Somit wird Bereich | auf eine eventuelle Temperaturabhangigkeit Uberprift, die zu
einem reduzierten Kurzschlussstrom bei tiefen Temperaturen fihren koénnte und
ebenfalls Auswirkungen auf die Effizienz der Solarzellen bei Zimmertemperatur haben

kann.
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Die Probe wurde bei 610nm angeregt, was im Falle von C2SW-AIk-PDI gewdhrleistet,
dass nur P3HT-Exzitonen direkt erzeugt werden. Die Messung wurde bei
Raumtemperatur und bei 77K durchgefihrt. Im Fall von C2SW-PDI kénnen auch
Aggregate eine schwache Absorption in diesem Spektralbereich besitzen und somit
teilweise mitangeregt werden. Die Exzitonen in reinem rr-P3HT besitzen eine Lebenszeit
von ca. 300ps. Somit sind nach einer Zeitspanne groRer als 1ns Exzitonen grofitenteils
zerfallen und nur noch langlebige Zustande vorhanden. Die zeitabhdngigen Spektren bis
4ns (Abbildung 7.10) zeigen drei Bereiche. Im Bereich 500-580nm ist das
Grundzustandsausbleichen zu erkennen, welches sowohl von P3HT-Exzitonen als auch
von P3HT-Kationen und PDI-Anionen kommen kann, die bei Ladungstransfer der
Exzitonen an der Grenzschicht entstehen. Zusatzlich haben diese Zustande eine breite
photoinduzierte Absorption in dem Bereich oberhalb von 650nm. Bei den Spektren
konnen allerdings auch zwei isosbestische Punkte bei 700nm und 780nm ausgemacht
werden. Im Bereich zwischen diesen Punkten ist neben der photoinduzierten
Absorption ebenfalls die stimulierte Emission von P3HT-Exzitonen vorhanden. Dies
zeigt, dass die Exzitonen nicht wie im Falle von PCBM in einem Zeitbereich < 1ps
geldscht werden, sondern P3HT Domanen vorhanden sind, in denen die Exzitonen
relativ lange bendtigen, um zur Grenzschicht zu diffundieren oder um andere
langerlebige Zustdnde (z.B. Tripletts) zu erzeugen. Um die auftretenden Spezies zu
identifizieren, wurde auf die Matrix, die bei der transienten Absorptionsmessung
entsteht, eine Singularwertzerlegung (,,singular value decomposition®, SVD) angewandt.
Damit wurde die Anzahl der verschiedenen Einzelspektren und damit Komponenten,
aus denen sich das experimentell bestimmte transiente Absorptionsspektrum
zusammensetzt, bestimmt. Hier wurde ein Matlab-Programm eingesetzt, das die
multivariate Kurvenbeschreibung (,,Multivariate Curve Resolution“, MCR) mit einer
alternierenden Reduktion der kleinsten Fehlerquadrate (,Alternating Least Squares”,
ALS) benutzt und von Jaumot et al. entwickelt wurde [123]. Mit Hilfe dieser Methode
konnte das transiente Absorptionsspektrum aus Abbildung 7.10 mit nur zwei Spektren
zufriedenstellend beschrieben werden (siehe Abbildung 7.11). Dies zeigt, dass hier nur
zwei Komponenten vorliegen und zum Gesamtspektrum beitragen. Eine Komponente

kann aufgrund der stimulierten Emission der P3HT-Exzitonen, welche sich nicht mit

134 Temperaturabhadngigkeit der Zellenparameter von Polymer:PDI Solarzellen



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

0.05 i
Stimulierte Raumtemperatur Ladungen
\ Emission P3HT 77K Exzitonen
. ) —— 77K Ladungen
-0.05 |-

ATIT

0.10 \ PDI-Anionen Peaks

_0. 1 5 1 L | 1 | L
700 800 900 1000

Wellenlange / nm

Abbildung 7.11: Zerlegung der transienten Absorptionsspektren von rr-P3HT:C2SW-Alk-
PDI mit der MCR-ALS Analyse bei Raumtemperatur und 77K. Die Probe wurde bei
610nm angeregt.

anderen positiven transienten Absorptionssignalen Uberlagert, eindeutig P3HT-
Exzitonen zugewiesen werden. Die zweite Komponente besteht, wie die
charakteristischen photoinduzierten Absorptionspeaks der PDI-Anionen bei 700 und
800nm zeigen [59], aus einer Mischung von den beim Ladungstransfer gebildeten PDI-
Anionen und den P3HT-Kationen. Ob es sich hier um freie Ladungen handelt oder um
einen gebundenen Ladungstransferzustand, kann daraus nicht abgeleitet werden. Diese
beiden Komponenten sind sowohl bei Raumtemperatur als auch bei tiefer Temperatur
vorhanden. Die tiefe Temperatur bewirkt lediglich, dass die stimulierte Emission und die
Anionen-Peaks besser aufgelést werden kdnnen. Somit sind bei dieser Messung keine
zusatzlichen Zustdnde weder bei Raumtemperatur noch bei tiefen Temperaturen zu

erkennen, die einen weiteren Verlustkanal z.B. durch Bildung von Tripletts andeuten
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Abbildung 7.12: Zeitliche Entwicklung der beiden Komponenten aus der MCR-ALS
Analyse bei Raumtemperatur und 77K. Oben: rr-P3HT:C2SW-PDI. Unten:rr-P3HT:C2SW-
Alk-PDI. Die gestrichelte Linie gibt an, wann die Anzahl der Zustande auf einen Wert von
1/e abgefallen ist. Die Proben wurden bei 610nm mit einer Intensitdt angeregt, bei der
die Prozesse nicht intensitatsabhangig sind und keine Veranderung der Dynamik mehr
erfolgte.

kdnnten. Betrachtet man den zeitlichen Verlauf der Konzentrationen von Exzitonen und
Ladungen (siehe Abbildung 7.12), so ist im Vergleich ein wichtiger Unterschied zu der
Verwendung von PCBM als Akzeptor erkennbar. Dieses zeigt eine Loschung der P3HT-
Exzitonen in einem Bereich < 1ps. Im Fall von rr-P3HT:PDI ist zu Beginn der Messung
nur eine geringe Konzentration von Ladungen vorhanden, die unterhalb der
Messgenauigkeit dieser Methode liegt, und die Konzentration steigt erst mit der
Abnahme der P3HT-Exzitonen an. Die Konzentration der Exzitonen fallt auf einen Wert
von 1/e in einem Zeitbereich von ca. 100ps ab. Vergleicht man dies mit der Lebenszeit
von P3HT Exzitonen in einem reinen P3HT-Film (ca. 300ps), so bedeutet das, dass ca.

1/3 der Exzitonen zerfallen, bevor sie die Grenzschicht erreichen und damit nicht zum

136 Temperaturabhangigkeit der Zellenparameter von Polymer:PDI Solarzellen



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

Photostrom beitragen. Dies ist ein nicht zu vernachlassigender Verlustkanal, welcher die
Effizienz der Solarzellen limitiert. Zwischen den beiden PDIs ist nur ein geringer
Unterschied zu erkennen. Hier sinkt im Fall von C2SW-AIlk-PDI das Signal der Exzitonen
etwas schneller und die Anzahl der Ladungen steigt ein wenig schneller als im Falle von
C2SW-PDI. Aus den Spektren kann nicht abgeleitet werden, ob es sich bei den Ladungen
um freie Ladungen handelt oder ob diese gebundene Ladungen sind. Im Fall von C2SW-
Alk-PDI nimmt das Signal der Ladungen bereits nach 300ps wieder ab. Da die nicht-
geminale Rekombination freier Ladungen auf Zeitskalen im ns bis ps Bereich stattfindet
[39,40], handelt es sich hier vermutlich um die geminale Rekombination der
Ladungstransferzustande. Jedoch kann es sein, dass sich die Prozesse, die bei der
transienten Absorption beobachtet werden, von denen in der Solarzelle unterscheiden.
Die aktive Schicht befindet sich bei der Messung der transienten Absorption nicht in
einem elektrischen Feld, welches in der Solarzellenstruktur durch die unterschiedlichen
Austrittsarbeiten der Elektroden gegeben ist. Wenn die Erzeugung der freien Ladungen
jedoch feldabhangig ist, dann kann es sein, dass in dieser Messung der Anteil von
gebundenen zu ungebundenen Ladungen groBer ist, und somit die geminale
Rekombination im Vergleich zur Solarzellenstruktur erhoht ist. Jedoch ist aus diesen
Messungen ersichtlich, dass sowohl bei tiefer Temperatur als auch bei Raumtemperatur
das Ausloschen der Exzitonen und Erzeugen von Ladungen, ob gebunden oder
ungebunden, nicht durch die Temperatur beeinflusst wird. Somit sind die Prozesse, die
in  Bereich |  stattfinden, ebenfalls temperaturunabhangig und die
Temperaturabhangigkeit muss wahrend der Erzeugung der freien Ladungen in Bereich

Il gegeben sein.
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7.2.3 LADUNGSTRENNUNG IN PDI-SOLARZELLEN

ITO Aluminium

Bulk-Heterojunction Doppelschicht

Abbildung 7.13: Unterschiedliche Bauweisen der Solarzellen. Mit eingezeichnet ist das
elektrische Feld, das durch die unterschiedlichen Austrittsarbeiten der Elektroden
erzeugt wird. In der Bulk-Heterojunction kdnnen die Ladungspaare, die nach einem
Elektronentransfer entstehen, einen beliebigen Winkel mit dem elektrischen Feld bilden
(1) oder sogar diesem entgegengerichtet sein (2). Zusatzlich kann die Extraktion der
Ladungen durch eine erhohte, nicht-geminale Rekombination aufgrund der gréReren
Grenzflache reduziert sein (3). Diese Prozesse konnen durch die Verwendung einer
Doppelschicht-Struktur unterbunden oder reduziert werden.

Nachdem temperaturabhdngige Prozesse in Bereich | und Ill als die Ursache fiir den
starken Rickgang des Kurzschlussstroms bei tiefen Temperaturen ausgeschlossen
werden konnten, muss die Temperaturabhangigkeit in Bereich Il vorliegen. In diesem
Bereich findet die Trennung der Exzitonen an der Grenzflache in freie Ladungen statt.
Hier sagt das Onsager-Braun-Modell (siehe Abschnitt 2.4.3) eine Abhangigkeit der
Wahrscheinlichkeit der Aufspaltung der Exzitonen an der Grenzflache sowohl von dem
elektrischen Feld als auch von der Temperatur voraus. Im Fall von P3HT:PCBM Zellen
konnte die Giltigkeit dieses Modells ausgeschlossen werden [121]. Allerdings wird
dieses Modell aufgrund der Temperaturabhangigkeit des Kurzschlussstroms von
P3HT:PDI-Solarzellen wieder in Betracht gezogen, da davon auszugehen ist, dass die

Erzeugung der freien Ladungen sowohl spannungs- als auch temperaturabhangig ist.
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Bisher wurden nur Solarzellen mit der Bulk-Heterojunction-Struktur (BHJ) beschrieben.
Diese Art der Solarzelle, welche im Vergleich zur Doppelschichtstruktur eine wesentlich
effizientere Loschung der Exzitonen an der Grenzfliche gewahrleistet, hat allerdings
auch einige Nachteile, welche in Abbildung 7.13 gezeigt sind. Die Grenzflache, an der
das Exziton geloscht wird, muss nicht notwendigerweise senkrecht zum internen Feld
ausgerichtet sein (Abbildung 7.13 1). Dadurch entsteht ein Winkel zwischen dem
elektrischen Feld und dem Ladungspaar und, im Falle einer feldabhdangigen Trennung,
wirkt nur ein reduziertes Feld auf das Ladungspaar, was zu einer geringeren
Trennungswahrscheinlichkeit filhren kann. Dies kann auch dazu filihren, dass das
elektrische Feld der Ladungstrennung entgegen wirkt (Abbildung 7.13 2). Zusatzlich
bewirkt die Durchmischung der Materialien und die damit stark erhohte Grenzflache,
dass es wahrscheinlicher ist, in den Anziehungsbereich einer Gegenladung zu kommen.

Folglich steigt die nicht-geminale Rekombination (Abbildung 7.13 3). Dass nicht-
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Abbildung 7.14: Stromspannungskennlinie und der dazugehorige Dunkelstrom von
einer rr-P3HT:C2SW-AIk-PDI-Solarzelle mit Doppelschichtstruktur bei einer Sonne
Anregungsintensitat.

Temperaturabhdngigkeit der Zellenparameter von Polymer:PDI Solarzellen 139



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

geminale Rekombination in P3HT:PDI Solarzellen stattfindet, konnte bereits in Abschnitt
7.2.1 gezeigt werden. Diese Prozesse konnen in den PDI-Solarzellen zu einem
reduzierten Fullfaktor und niedrigen Kurzschlussstrom fiihren, konnten jedoch in
Abschnitt 7.2.1 als Ursache fiir die starke Temperaturabhangigkeit des
Kurzschlussstroms ausgeschlossen werden. In der Doppelschichtstruktur ist die
Diffusion der Exzitonen zur Grenzflaiche reduziert. Dennoch wird eine
spannungsabhangige Ladungstrennung durch die Ausrichtung der Ladungspaare entlang
des elektrischen Feldes gefordert und die nicht-geminale Rekombination durch die

geringe Grenzflache reduziert.

Um die Doppelschichten herzustellen, wurde nach Auftragung des PEDOT:PSS Films
zunachst eine reine Schicht von P3HT durch Lackschleudern aus Chloroform mit einer
Schichtdicke von ca. 40nm aufgetragen. Diese wurde daraufhin fir 20 Minuten bei
120°C getempert. Danach wurde eine 35nm dicke Schicht des PDI bei ca. 180°C und
einem Druck von 10~®mbar aufgedampft und anschlieRend eine Aluminium-Kathode
aufgedampft. Auf ein abschlieBendes Tempern wurde verzichtet, um ein
Interpenetrieren der Schichten zu vermeiden. Die resultierende
Stromspannungskennlinie ist in Abbildung 7.14 gezeigt. Nachdem bereits in der Bulk-
Heterojunction die Exzitonendiffusion als ein Verlustkanal von 30% identifiziert wurde
und dies in der Doppelschicht-Struktur noch verstarkt wird, ist der Kurzschlussstrom
noch einmal deutlich geringer. Abgesehen davon zeigt die Form der
Stromspannungskennlinie eine ausgepragte S-Form mit einer starken Steigung in dem
Bereich um 0,2V, welche in der Bulk-Heterojunction-Struktur nicht beobachtet werden
konnte. Ein Grund hierfir konnten die Seitenketten des C2SW-AIk-PDI sein, die nach
dem Aufdampfen zu einer ungeordneten Akzeptorphase flihren. Im Vergleich zu der
Mischstruktur ist auch der Injektionsstrom bei 1V um zwei GréRBenordnungen kleiner.
Durch die ungeordnete Akzeptorphase, kombiniert mit der Barriere an der
Aluminium:PDI Grenzschicht, kann dies zu einer langen Extraktionszeit der Ladungen

fuhren.

Betrachtet man die Temperaturabhangigkeit des Kurzschlussstroms (Abbildung 7.15), so

ist ersichtlich, dass die Doppelschichtstruktur diese deutlich reduziert. Wahrend in der
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BHJ-Struktur der Kurzschlussstrom bei einer Beleuchtung sowohl mit zwei
Sonnendquivalenten als auch bei 0,01 Sonnendquivalenten abnimmt, bleibt dieser in
der Doppelschichtstruktur bei niedriger Beleuchtung bis zu einer Temperatur von 175K
erhalten. Erst danach sinkt er auf 70% des urspringlichen Wertes bei
Stickstofftemperatur ab. In der Beleuchtung mit zwei Sonnendquivalenten ist eine
Temperaturabhangigkeit direkt nach dem Abkihlen zu beobachten. Diese verlauft
jedoch unterhalb von 225K parallel zu der niedrigen Beleuchtung. Auch bei hoher
Beleuchtungsintensitat ist diese Abhdngigkeit weitaus geringer als in der BHJ-Struktur.
Wenn nun sowohl Temperatur als auch das externe Feld fiir die Ladungstrennung
verantwortlich sind, so scheint ab einer Temperatur von 225K die Kombination aus

elektrischem Feld und Temperatur in der Doppelschichtstruktur ausreichend zu sein, um
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Abbildung 7.15: Kurzschlussstrom von ITO/PEDOT:PSS/rr-P3HT:C2SW-AIk-
PDI/Aluminium Solarzellen mit der aktiven Schicht in der Bulk-Heterojunction-Struktur
(BHJ) und als Doppelschicht. Die Proben wurden bei 524nm beleuchtet und der
Photonenfluss in Sonnendquivalente umgerechnet.
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die Ladungen an der Grenzschicht effizient zu trennen. Die dazugehdrigen
Stromspannungskennlinien sind in Abbildung 7.16 gezeigt. Hier scheint sich eine
Absenkung der Temperatur hauptsachlich in  einer Verschiebung der
Stromspannungskennlinien hin zu groRReren Feldern auszuwirken. Dies ist ein deutliches

Indiz, dass die Ladungstrennung sowohl feld- als auch temperaturabhangig ist.

Um abzuschéatzen, welche Auswirkungen dies auf die BHJ-Struktur hat, wurde weiterhin
aufgetragen, bei welchem internen Feld im Verhéltnis zur Temperatur sich die
Stromdichte bei -1V halbiert (siehe Einsatz Abbildung 7.16). Neben der Tatsache, dass
dies bei der Doppelschichtstruktur einen linearen Zusammenhang ergibt, wiirde dies
auch bedeuten, dass die Trennungswahrscheinlichkeit bei Raumtemperatur fir

Ladungstrager nur dann gréBer als 50% ist, wenn die Ladungspaare in der BHJ-Struktur
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Abbildung 7.16: Temperaturabhdngige Stromspannungskennlinien der rr-P3HT:C2SW-Alk-
PDI Doppelschichtstruktur bei einer Beleuchtungsstarke von 0,01 Sonnendquivalenten. Das
kleine Bild zeigt, bei welcher Feldstarke die halbe Stromdichte beziiglich -1V erreicht ist.
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einen Winkel zum elektrischen Feld <30° bilden. Nachdem in der BHJ eine Verteilung
der Winkel zwischen Ladungspaar und Feld vorliegt, hat jedes Absenken der Temperatur
eine Reduktion des Kurzschlussstroms zur Folge, was wiederum die starke Abhangigkeit

des Kurzschlussstroms von der Temperatur erklart.

7.3 ZUSAMMENFASSUNG

In diesem Kapitel wurde gezeigt, welche Ursachen zu den niedrigen Fillfaktoren und
Kurzschlussstromen von Polymer:PDI Solarzellen fihren. Dabei wurde zunachst darauf
eingegangen, inwiefern das Bauteil durch parasitare Strome oder Widerstiande negativ
beeinflusst wird. Hier wurde gezeigt, dass bei Verwendung von C2SW-AIk-PDI im
Vergleich zu C2SW-PDI die Leckstrome deutlich reduziert sind, was zu einer hoheren
offenen Klemmspannung bei dhnlichem Kurzschlussstrom und diagonaler Bandliicke
fihrte. Mit  Ausnahme der  offenen Klemmspannung  werden die
Solarzelleneigenschaften allerdings nicht durch die parasitdiren Strome oder

Widerstdande beeinflusst.

Daraufhin wurden die Prozesse von der Erzeugung eines Exzitons bis hin zur Extraktion
der Ladungen in drei Bereiche eingeteilt und temperaturabhangig untersucht.
Beginnend mit der Extraktion der Ladungen, konnten in P3HT:PDI Solarzellen auch die
Rekombination von freien Ladungen als ein moglicher Verlustkanal ausgemacht werden.
Hier zeigte sich jedoch, dass bei tiefen Temperaturen im Vergleich zur Raumtemperatur
die Daten nur unter Annahme einer geringeren Anzahl von freien Ladungen erklart
werden konnen. Allerdings zeigte sich auch, dass bei einem Wechsel des Donator-

Polymers die Rekombination der freien Ladungen eine untergeordnete Rolle spielt.

Um die Verlustkandle weiter zu charakterisieren, wurden mithilfe der transienten
Absorption die Diffusion der Exzitonen zur Grenzschicht und die Erzeugung von
Ladungen untersucht. Hier bewirkt die starke Entmischung der Materialien, dass die
Ladungen im Vergleich zu PCBM als Akzeptor langsamer erzeugt werden, so dass in
P3HT:PDI-Zellen 30% der Exzitonen zerfallen, bevor sie die Grenzschicht erreichen.
Dieser Verlustkanal reduziert den Kurzschlussstrom und die damit verbundene maximal

erreichbare Effizienz der Solarzellen. Dies kann jedoch nur teilweise fiir die Reduktion
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des Kurzschlussstroms verantwortlich gemacht werden und ist nicht die Ursache des

niedrigen Flllfaktors und der Temperaturabhangigkeit der Solarzellenparameter.

Somit wurde die effiziente Erzeugung von freien Ladungen als ein wichtiger
limitierender Faktor fir Polymer:PDI Solarzellen identifiziert und ebenfalls als
zusatzlicher Verlustkanal im Vergleich zu PCBM als Akzeptormaterial nachgewiesen.
Dieser Verlustkanal konnte durch die Doppelschichtstruktur reduziert werden, was
allerdings aufgrund der wesentlich langeren Diffusionswege zu einer geringeren
Wahrscheinlichkeit fiihrt, dass die Exzitonen diese erreichen. Pensack et al. zeigten
kiirzlich, dass PCBM an der Grenzflache eine bessere Delokalisierung des Ladungspaares
mit P3HT als Donator ermoglicht, was zu einer besseren Trennung der Ladungen fiihrt
[124]. Wé&hrend bei PCBM eine feldfreie, effiziente Generation der freien Ladungen
moglich ist, ist diese aufgrund der im Vergleich zu PCBM Molekiilen relativ kleinen PDI
Molekile reduziert und nur mit Hilfe des durch die Elektroden erzeugten elektrischen
Feldes moglich. Dieser Verlustkanal fiihrt zu dem niedrigen Fillfaktor PDI-basierter
Solarzellen und auch zu einem niedrigen Kurzschlussstrom. Hier besteht grofRes
Potential, diese Verlustkandle durch Verdnderungen im Design der PDI-Molekiile zu

reduzieren.
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ZUSAMMENFASSUNG UND AUSBLICK

8.1 ZUSAMMENFASSUNG

Perylendiimide (PDI) sind eine vielversprechende Klasse organischer Halbleiter fiir die
Verwendung als Akzeptor in organischen Solarzellen. Die Kombination aus hoher
Elektronenmobilitdt, grolen Absorptionskoeffizienten und starker Elektronenaffinitat
machen sie zu einer interessanten Materialklasse, um die teuren, schwach
absorbierenden Fullerene zu ersetzen. Diese werden jedoch noch standardmaRBig
aufgrund ihrer hohen Effizienz verwendet. In dieser Arbeit wurden verschiedene
substituierte PDI-Derivate charakterisiert und ihre Eignung als Akzeptormaterial in

organischen Solarzellen untersucht.

Zu Beginn der Arbeit wurde PDI als Akzeptor in Kombination mit HBC als Donator in
Dyaden untersucht. Diese Materialkombination hatte bereits friiher ihre Eignung als
aktive Schicht in organischen Solarzellen bewiesen [42,44,45]. Durch eine kovalente
Verbindung des HBC-Chromophors mit ein, zwei oder sechs PDI Chromophoren zu
Dyaden konnten die photophysikalischen Prozesse auf molekularer Ebene bei
vorgegebenem Abstand untersucht werden. Zunachst wurde durch 2D-WAXS-
Messungen die Nanomorphologie der Dyaden bestimmt. Hier zeigten nur die
sternférmigen Dyaden, mit sechs PDI-Chromophoren an einem HBC-Chromophor,
kolumnare Strukturen, in denen PDIs auf PDIs und HBC auf HBC stapeln. Fiir die linearen
Dyaden mit ein oder zwei PDI-Chromophoren wurde hingegen eine alternierende
Stapelung der beiden Chromophorarten gefunden. Aufgrund der alternierenden

Stapelung reduziert sich der intermolekulare Abstand zwischen HBC- und PDI-
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Chromophor auf 0,35nm. Bei den sternformigen Dyaden ist der kirzeste Abstand
zwischen einem PDI- und einem HBC-Chromophor intramolekular und betragt 2,1nm.
Durch den niedrigeren Abstand von HBC zu PDI dndert sich die Photophysik der Dyaden.
Mit Hilfe von zeitaufgeloster Photolumineszenz- und Absorptionsspektroskopie konnte
in den sternférmigen Dyaden nach Erzeugung eines Exzitons auf dem HBC ein effizienter
Energietransfer hin zum PDI festgestellt werden. Ein Elektronentransfer kann in diesen
Dyaden nicht vollstandig ausgeschlossen werden, wurde jedoch mit den verwendeten
Messmethoden nicht beobachtet. Damit ist die Verwendung der sternférmigen Dyaden
in organischen Solarzellen nicht méglich. In den linearen Dyaden, die bei alternierender
Stapelung einen Abstand von 0,35nm besitzen, was zusitzlich einen Uberlapp der
Orbitale von HBC- und PDI-Chromophoren erméglicht, wird der Energietransfer durch
einen  effizienten  Elektronentransfer ~ mit  anschlieBender  Emission  des
Ladungstransferzustands ersetzt. Dies zeigt, dass die Triebkraft, die aus den
unterschiedlichen LUMOs von HBC und PDI resultiert, nur bei einem geringen Abstand
und einem Uberlapp der m-Orbitale zu einem effizienten Elektronentransfer fiihrt.
Weiterhin macht dies die Bedeutung der Nanomorphologie bei Verwendung von
anisotropen Akzeptormaterialien flir organische Solarzellen deutlich. Hier kann ein
effizienter Elektronentransfer nur bei einem ausreichend geringen Abstand zwischen

Donator und Akzeptor kombiniert mit einem Uberlapp der Orbitale stattfinden.

In dem zweiten Teil der Arbeit wurden PDI-Molekiile fiir die Verwendung als
Akzeptormaterialien in Bulk-Heterojunction-Solarzellen untersucht. Zunachst wurde
dabei auf die intrinsischen Eigenschaften der 2,5,8,11-(ortho-) modifizierten PDIs
eingegangen. Nachdem in der Vergangenheit zuerst die terminale Position und
anschlieRend die bay-Position substituiert wurde, werden derartig substituierte PDls
auch als dritte Generation von PDIs bezeichnet [125]. Um den Einfluss dieser
Substitution ndher zu untersuchen, wurden zunachst diese Derivate mit bay-
substituierten PDIs verglichen. Eine Substitution mit elektronenziehenden Chloro-
Gruppen fiihrt bei beiden Substitutionsmustern zu einem um 0,1eV herabgesetzten
LUMO. Somit ist die ortho-Substitution in gleicher Weise geeignet, die elektronischen

Eigenschaften einzelner PDIs zu modifizieren. Beide PDI-Derivate wurden in Loésung auf
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ihre intrinsischen photophysikalischen Eigenschaften mit Hilfe von Absorptions- und
zeitaufgeloster Photolumineszenzspektroskopie untersucht. Ein im Vergleich zur bay-
Substitution stark blauverschobenes Spektrum zeigt, dass die ortho-Substitution eine
starkere Auswirkung auf das LUMO als auf das HOMO hat. Hinsichtlich der
Ubergangsdipolmomente hat die Substitution jedoch keinen Einfluss, wie durch
identische Zerfallsdynamiken bestatigt wurde. Allerdings zeigten die vibronischen
Banden der Fluoreszenz bei einer ortho-Substitution nicht die gleiche starke
Verbreiterung wie bei der bay-Substitution, welche aufgrund der Verdrillung des Kerns
um 37° beobachtet wird [67]. Somit lieRR die ortho-Substitution weiterhin ein planares
Molekil zu. Dies hat weitreichende Konsequenzen fiir die photophysikalischen
Eigenschaften im Festkorper, welche an Perylendiimid in einer Polystyrolmatrix
untersucht wurden. Wahrend die bay-Substitution die Aggregation aufgrund des
verdrillten Chromophors unterdriickt, ist diese weiterhin bei einer ortho-Substitution
moglich. Dass die ortho-Substitution ebenfalls die Aggregation der PDI-Chromophore
beeinflusst, wurde durch den Austausch der Chloro-Gruppe mit einer verzweigten Alkyl-
Gruppe, einer Bromid-Gruppe und einer Cyano-Gruppe deutlich. Hier ist die GréRe der
Gruppe fur die Starke der Aggregation und das Vorhandensein eines tiefliegenden
Excimer-Zustands ausschlaggebend. Der tiefliegende Excimer-Zustand wurde bereits
zuvor als eine Exzitonenfalle identifiziert, welche einen Verlustkanal in PDI-basierten
Solarzellen darstellt [38,78,89]. Die Auswirkungen der ortho-Substitution auf den
energetisch tiefliegenden Excimer-Zustand wurden durch WAXS, ssNMR, zeitaufgeloste
Photolumineszenz- und transiente Absorptionsspektroskopie charakterisiert. Hier zeigte
sich, dass eine Alkyl-Substitution an der ortho-Position eine Verschiebung der PDI-
Molekile gegeneinander verursacht und die Rotation der Molekiile in den tiefliegenden
Excimer-Zustand verlangsamt, oder in Kombination mit einer verzweigten Alkyl-Kette an
der terminalen Position sogar unterbindet. Somit fiihrt die ortho-Substitution zu einer
Unterdriickung eines Verlustkanals bei der Verwendung von PDI als Elektronenakzeptor
in organischen Solarzellen. Die zusatzlichen Alkyl-Ketten in der ortho-Position

verbessern zudem die Loslichkeit in organischen Losungsmitteln.
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Die Kombination aus besserer Loslichkeit und unterbundenen Exzitonenfallen der ortho-
substituierten PDIs ermdoglicht es die Effizienz von rr-P3HT:PDI Solarzellen im Vergleich
zu unsubstituierten PDIs zu verdoppeln. Durch die Vermeidung der Fallenzustinde
tragen insbesondere die Absorptionsbereiche des PDIs starker zum Photostrom bei als
bei unsubstituierten PDIs. Jedoch waren weiterhin nicht die Effizienzen madglich, die
erreicht werden, wenn PCBM als Akzeptormaterial verwendet wird. Flr P3HT ist
bekannt, dass die Kristallinitdit ein wichtiger Faktor ist [96,105]. Durch
Rontgenbeugungsexperimente konnte gezeigt werden, dass alle PDI-Derivate diese
deutlich reduzieren. Durch Verwendung von PCDTBT als Donator konnte die Effizienz in
Solarzellen ein weiteres Mal verdoppelt werden, da dieses Polymer keine hohe Ordnung
in der Donatorphase benétigt. Der Kurzschlussstrom (1,5 — 3mA/cm?) und Fiillfaktor

(30 — 40%) deutete jedoch weiterhin auf erhebliche Verlustkanale hin.

Um die Verlustkandle ndher zu bestimmen, die zu dem generell geringen
Kurzschlussstrom und niedrigen Fillfaktor fihren, wurden zunachst strukturelle Fehler
der aktiven Schicht durch eine Analyse des Dunkelstroms ausgeschlossen. AnschlielRend
wurden die PDI-basierten Solarzellen temperaturabhdngig untersucht. Hier zeigte sich,
dass bei erhohter Temperatur eine weitere Steigerung der Effizienz moglich ist. Um die
Temperaturabhangigkeit der Zellenparameter zu untersuchen, wurden die
Charakteristiken der Solarzellen von 100°C bis Stickstofftemperatur gemessen. Wahrend
rr-P3HT:PCBM eine relativ schwache Abhangigkeit der Zellenparameter von der
Temperatur zeigt, welche im Wesentlichen auf eine geringere Mobilitat der Ladungen
bei geringen Temperaturen und damit auf eine erhéhte nicht-geminale Rekombination
zuriickgefiihrt werden kann [121], bricht die Effizienz von rr-P3HT:PDI Solarzellen bei
Stickstofftemperatur um mehrere GréRenordnungen ein. Durch intensitdatsabhangige
und temperaturabhangige EQE-Messungen wurde ausgeschlossen, dass nicht-geminale
Rekombination und folglich die Extraktion der freien Ladungen fir die
Temperaturabhangigkeit verantwortlich ist. AnschlieBend wurde rr-P3HT:PDI
hinsichtlich der Exzitonendiffusion und der Ladungstrennung untersucht. Die
Exzitonendiffusion wurde mit der transienten Absorption charakterisiert und zeigte

Verlustkandle von ca. 30%. Dies fuhrt zu einer deutlichen Reduktion des
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Kurzschlussstroms, ist jedoch  temperaturunabhangig. Erst durch eine
Doppelschichtstruktur konnte die Temperaturabhangikeit reduziert werden. Der Grund
hierfiir kann durch eine feld- und temperaturabhidngige Ladungstrennung erklart
werden. Im Gegensatz zur BHJ-Struktur ist das vorliegende interne elektrische Feld in
der Doppelschichtstruktur immer parallel und somit unterstiitzend zur Ladungstrennung
ausgerichtet. Dies bewirkt, dass auch bei tiefen Temperaturen die Ladungen effizient an
der Grenzschicht getrennt werden und die Temperaturabhangigkeit abnimmt. Somit
ersetzt das in der Doppelschichtstruktur vorliegende parallele elektrische Feld die
Energie, die ansonsten von der Temperatur aufgebracht werden muss, um freie
Ladungstrager zu generieren. Dies zeigt, dass bei rr-P3HT:PDI Solarzellen eine feld- und
temperaturabhangige Generation von freien Ladungstragern vorliegt, wahrend eine
feldfreie Generation bei rr-P3HT:PCBM gefunden wird. Dies fihrt in rr-P3HT:PDI

Solarzellen zu einem geringen Kurzschlussstrom und Fillfaktor in der BHJ-Struktur.

Sowohl in den HBC-PDI Dyaden als auch bei Verwendung von PDI-Akzeptoren in der
BHJ-Struktur ist die Ladungstrennung ein Schwachpunkt, der optimiert werden muss,
damit bei Verwendung von PDI als Elektronenakzeptor hohe Kurzschlussstrome erreicht

werden kdnnen.

8.2 AUSBLICK

Vielleicht zeugt es von der perfekten Eignung der Fulleren-Derivate als Akzeptormaterial
in organischen Solarzellen, dass sie bereits lange als Standard akzeptiert sind und die
hochsten Effizienzen liefern. Doch aus welchem Grund eignen sie sich so gut als
Akzeptoren? Fullerenderivate bilden aufgrund ihrer isotropen Struktur gute
Perkolationspfade fiir Ladungen aus und zeigen eine gute Phasendurchmischung.
Zudem haben sie eine starke Elektronenaffinitdt bei einem mehrfach entartetem LUMO,
wodurch sie mehrere Elektronen aufnehmen kénnen. Nicht Fulleren-Akzeptoren leiden
im Vergleich haufig an einer starken Entmischung, so dass Exzitonen zerfallen, bevor sie
die Grenzschicht erreichen kénnen [126,127]. Auch in dieser Arbeit konnten viele
Moglichkeiten, die eine Verbesserung der Morphologie der Donatorphase bei

Verwendung von PCBM erlauben, nicht angewandt werden, da eine starke Entmischung
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Abbildung 8.1: An der terminalen N-N Position verknipfte PDIs. Zusammen mit PBDTTT-
C-T erreichen sie Effizienzen von bis zu 2,77% [128].

durch Mikrometer groRe PDI-Kristalle auftritt. Eine Moglichkeit eine bessere
Durchmischung von Polymer und PDI zu erreichen, zeigten kirzlich Rajaram et al. [128].
Sie verbanden zwei PDI-Molekile an der terminalen Position Uber eine N-N
Einfachbindung (siehe Abbildung 8.1). Durch die verdrehte Anordnung beider PDI-
Chromophore wurde das Kristallwachstum stark gestort. Das geringe Kristallwachstum
resultiert in einer guten Durchmischung der Materialien, und die Exzitonendiffusion
wurde als Verlustkanal reduziert, was in Kombination mit PBDTTT-C-T als
Donatorpolymer zu einer Effizienz von 2,77% fihrt. Die hohe Effizienz ist hier auch auf
die erhohte Absorption im NIR-Bereich durch den Donator in Kombination mit dem
komplementaren Absorptionsspektrum von PDI zurlickzufiihren. Die EQE-Werte dieser
Solarzellen sind ebenfalls auf 35% begrenzt und entsprechen somit den in dieser Arbeit
gefundenen Werten. Dies deutet auch hier auf Probleme hinsichtlich der Generation
freier Ladungstrager hin. Interessanterweise findet man bei der Verwendung der
Materialkombination HBC:PDI, welche eine sehr groe freie Energie der

Ladungstrennung aufgrund des groRen Energieunterschieds der LUMOs aufweist,

R
R.,= @—n(}ctyl R,= Dodecyl!

Abbildung 8.2: Strukturen von Polymeren, die zur Untersuchung des
Ladungstransferzustands benutzt wurden. Hier zeigte ein sperrigeres Backbone (R;) eine
bessere Erzeugung freier Ladungstrager [129].
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ebenfalls EQE —Werte von nur 34% [44]. Die im Vergleich zu PCBM niedrige
Trennungswahrscheinlichkeit fihren Pensack et al. auf die im Vergleich zu PCBM
geringe raumliche Ausdehnung der Perylendiimid-Derivate zuriick [124]. Wa&hrend
PCBM aus 60 konjugierten Kohlenstoffatomen, welche quasi kugelférmig angeordnet
sind, besteht, sind es bei PDI nur 20. Nach einem Elektronentransfer kann sich somit das
Elektron bei PCBM weiter entfernt von dem Loch befinden als es bei PDI moglich ist.
Somit ist es im Falle von PCBM wahrscheinlicher, dass das Elektron die Coulomb-
Anziehung Uberwindet und freie Ladungen generiert werden. In dieselbe Richtung
gehen die Experimente von Holcombe et al. [129]. Sie untersuchten wie sich der
Abstand von Donator zu Akzeptor an der Grenzschicht auf die Ladungstrennung
auswirkt. Hierzu wurden mehrere nicht-Fulleren-Akzeptoren mit Donatorpolymeren
getestet, die sich durch sterische Anordnung der Gruppen in ihrem Backbone
unterscheiden (siehe Abbildung 8.2). Dabei zeigte sich fir alle untersuchten Akzeptoren,
dass durch ein sperrigeres Backbone und ein daraus resultierender groRerer Abstand

der Ladungen die Energie des Ladungstransferszustands erhdht wird, was zu einer

Abbildung 8.3: Hocheffiziente Materialkombinationen aus einem kleinen Molekil als
Donator und einem Perylendiimid-Derivat als Akzeptor [130,131].

Zusammenfassung und Ausblick 151



[Substituierte Perylendiimide als Elektronen-Akzeptoren in
Organischen Solarzellen]

hoheren Generationseffizienz von freien Ladungen fiihrte.

Die besten Effizienzen bei nicht Fulleren-Akzeptoren werden jedoch erreicht, wenn statt
des Polymers als Donator kleine Molekiile verwendet werden. Auch hier werden
Perylendiimid-Derivate als Akzeptoren verwendet. So konnten Sharma et al. eine
Materialkombination vorstellen, die 1,87% Effizienz in dem normalen Device-Layout
erreichte (siehe Abbildung 8.3a). Wenn noch eine ZnO-Schicht als Lochblockierschicht
eingefligt wurde, stieg die Effizienz auf 2,46% [130]. Eine dhnliche Materialkombination
erreichte ein Jahr spater 3,88% (siehe Abbildung 8.3b) [131]. In beiden
Materialkombinationen ist die Absorption liber einen Bereich von 400-800nm ein
wichtiger Faktor um die hohen Effizienzen zu erreichen. Allerdings wurde hier auch die
interne Quanteneffizienz auf tGber 40% gesteigert. Wodurch diese Steigerung moglich
war, wurde nicht untersucht. Allerdings scheint diese Materialkombination eine gute
Durchmischung zu ermoglichen. Hier flihrt ein durch einen Temperprozess induziertes
Kristallwachstum zu einer besseren Generation von freien Ladungen. Moglicherweise ist
hier durch Tempern eine besser geordnete Struktur an der Grenzschicht erreichbar, die
eine hohere Delokalisierung der Elektronen nach dem Elektronentransfer ermoglicht
und nicht gleichzeitig zu einer Phasenseparation von Donator und Akzeptor fihrt. Mit
einem kleinen Molekil, welches von einem gut funktionierenden Polymer abgeleitet
wurde [132,133], wurde mit 3% eine dhnliche Effizienz erreicht (siehe Abbildung 8.4).
Die Analyse der Verlustkandle zeigte ebenfalls die interne Quanteneffizienz als
limitierenden Faktor, wahrend die nicht- geminale Rekombination freier Ladungen
ausgeschlossen wurde. Auch dies konnte auf die Probleme bei der Generation freier
Ladungstrager hindeuten. Allerdings wurden auch noch Ladungstragerfallen vermutet.
Mit Werten von ca. 50% ist die interne Quanteneffizienz erhdht, bleibt jedoch weit
hinter den Werten zurlick, die mit Fulleren-Derivaten moglich sind. Auch hier erméglicht
die Verwendung von PDI als Akzeptor eine breite und starke Absorption von 400-

750nm, welche sonst nur mit dem teurem PC7:BM moglich ware.
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Abbildung 8.4: p-DTS(FBTTh,), erzielt mit C2SW-PDI als Akzeptor eine Effizienz von 3%
[133].

Dies zeigt, dass die Entwicklung von nicht Fulleren-Akzeptoren noch hinter Fullerenen
zurlickliegt. Allerdings sind in letzter Zeit im Bereich der Perylendiimide grole
Fortschritte erzielt worden, die das Potential und ihre Eignung als Akzeptormaterial fiir
organische Solarzellen verdeutlichen. Hier ist es jedoch besonders wichtig die

Verlustkanale, die die Effizienz limitieren, besser zu verstehen.
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