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Problematik UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen

Verarbeitung aus chlorierten Losungsmitteln der Nanotechrologie
Donor Polymer -+ Akzeptor (Fulleren)

S H17Cs —CqHy7
\

a) Chloroform (CF)
b) Chlorbenzol (CB)
c¢) Dichlorbenzol (DCB)

Heeger et al. Nature Photonics 2009, 3, 297-303.

ST rm

» Prozessbedingte Morphologie von D/A Komponenten abhangig

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 2
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- - e . Umweltvertragliche Anwendungen
Verarbeitung aus chlorierten Losungsmitteln dex Nancrestshoel :

Donor Polymer -+ Akzeptor (Fulleren)
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a) Chloroform (CF)
b) Chlorbenzol (CB)
c¢) Dichlorbenzol (DCB)
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UMWELTnanoTECH

Projektverbund

Ziele dieser Projektarbeit
I. Umweltvertrégliche Verarbeitung dor Nanotecnoogie

» Synthese von alkohol- oder wasserloslichen Halbleitermaterialien

» Untersuchung des Einflusses der ionischen/polaren Gruppen auf
die Ladungstragermobilitat, Morphologie und Effizienz

Zielmolekiile: Donor polymer: PTHS Akzeptor: CM-(OEG)2

o
(CxHaxs1)aN* O\\S/

~0

Br /\ H
S n
PTHS 1-3



UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

Donor Polymer: PTHS

Kontrollierte Polymerisation: “Kumada Catalyst Transfer Polymerization”

Br Br Br

t-BuMgCl Ni(dppp)Cl,
/ \ / \ }

Br THF ClMg

Y
Sn

Br Br THF Br

P3BrHT

» Molekulargewicht einstellbar
» Enge Molekulargewichtsverteilung

> Regioregularitat > 95 %

J. C. Brendel, M. M. Schmidt, G. Hagen, R. Moos, M. Thelakkat, Chem. Mater. 2014, 26, 1992
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UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

Donor Polymer: PTHS

Kontrollierte Polymerisation: “Kumada Catalyst Transfer Polymerization”

@ S)
CaHoN™ 0 °
Br Br Br (Caflol O\\S\\
a b( ©
t-BuMgCl Ni(dppp)Cl, € [(C4Hg)sN1,SO5 ¢
sr— VB THF omg—{_Nsr THF  Br (HH tHrouso Bk
S ST 40°C S
P3BrHT PTHS
» Signal der Protonen in "TH-NMR an b+c PTHS

)

Position a verschwindet M
a C
N J\kpsBrHT

» Quantitative Umsetzung

PPM 35 30 25 20 15



Donor Polymer: PTHS

UMWELTnanoTECH

Projektverbund

Br

@ ©
(CaHoliN™ 0 °

>

——P3BrHT 1 (n = 13)
—— P3BrHT 2 (n = 30)

Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

O P3BHT 3 (n=85)
[(C4Hg)4N1;SO3
/ \ - I\
B H THF/DMSO B H
g T 40°C g T
P3BrHT 1-3 PTHS 1-3 10° 0 o
Molekulargewicht (g/mol)
Precursor M, kg/mol M, PDI n PTHS MW*
Polymer (MALDI) kg/mol (SEC) (MALDI) kg/mol
(SEC)

P3BrHT 1 3.1 2.9 1.27 13 PTHS 1 6.3
P3BrHT 2 7.3 7.0 1.07 30 PTHS 2 14.6
P3BrHT 3 20.7 20.0 1.09 84 PTHS 3 41.0

* berechnet aus n und des MW der Wiederholeinheit von PTHS
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UMWELTnanoTECH

Projektverbund

Donor Polymer: PTHS
- - s Umweltvertragliche Anwendungen
Aggregation in Losung der Nanotechnologie

0,6 ;
| ——PTHS 1 . ——PTHS 1

0.5/ —— PTHS 2

Fluoreszenz

Absorption

300 400 500 600 700 500 600 700 800 900

A (nm) A (nm)
» Mit zunehmendem Mol.Gewicht nimmt die Aggregation zu und Fluoreszenz ab

J. C. Brendel, M. M. Schmidt, G. Hagen, R. Moos, M. Thelakkat, Chem. Mater. 2014, 26, 1992
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UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen

Donor Polymer: PTHS

LOChmObiIité.t (SCL C) der Nanotechnologie
390 nm
410 nm
540 nm
T 610 nm
e A
o] A10 1 790 nm
o NE
O
<
-
Glas 107
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v, V)

applied -

VZ

L3 up = (1.2+0.5)-102cm?V-1s71

Mott Gurneys Gesetz: | = gé‘r«?oﬂ

> Sehr hohe Lochmobilitat

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 9



Akzeptor: Fullerenderivate

UMWELTnanoTECH

Projektverbund

Synthese

O O

Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

CIMCI + 2 R-OH +NEt3

-2 HNEt;Cl

O\/\O/\/Ov
Rq= Q/\/O\/\O/\/O\/

O\/\O/\/O\/\O/
Ro= \J/\/O\/\O/\/O\/\O/

R;= z{\/o\/\o/\/ Br

R1+ Cgo: Ceo-(OEG),-1
Rz + Cgo: Cpo-(OEG),-2
R + Cgp: Cag-OEG-Br

R+ Cz0: C70-(OEG),-1

» Optimierte Synthesebedingungen

Y

R.g A AR

+DBU

» Monoaddukte zur Erhaltung der elektronischen Eigenschaften

10



Akzeptor; C60/7O-(OEG)2 UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen

LéinChkeit der Nanotechnologie

PC¢,BM 0,7 mg/mL 0,5 mg/mL 1,04 mg/mL 2,72 mg/mL

Ceo-(OEG),1 5,4 mg/mL >100 mg/mL >100 mg/mL >100 mg/mL

Ceo-(OEG),-2 3,5 mg/mL >100 mg/mL >100 mg/mL >100 mg/mL

C,,-(OEG), 2,0 mg/mL - >100 mg/mL >100 mg/mL

SCLC Elektronenmobilitdt (Aufbau: ITO/ZnO/Cg,-,-(OEG),/Ca/Al)

0,1 335 nm 516 nm

Verglichen mit PCﬂBM:

> Verbesserte Loslichkeit

1E-4

J (Alem?)

> Ahnliche Elektronenmobilitat im
Bulk (4, = 103 cm?/Vs)

- raw data fit of P081BM
- raw data fit of C,,-(OEG),-1
1E-7 . T . T . T .
0 1 2 3 4

Y,y V- IR (V)

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 11



- . o UMWELTnanoTECH
Il. Langzeitstabile Morphologie T

Stabilisierung der Morphologie durch Vernetzung il

der Nanotechnologie

=» Modulares Konzept unter Verwendung von 3-(6-Azidhexyl)thiophen

vernetzbar unvernetzbar
Br__s Kreuzkupplung
| Br Br X X >
\ ,/Br verschiedene Methoden
3

X = Boronester, Trialkylzinn, Halogene...

N; Far x >>y: Gleiche Materialeigenschaften

Bsp: Stille Polykondensationen von Low-Bandgap Polymeren

CsH17

CeH13
Megsn
S / SnMe; >
CeH13

C3H17

CgHy7
P1:x=0.0,y =1.0; PDPP[T],-T
P2: x=0.1,y = 0.9; PDPP[T],-T(10%Az)
P3: x=0.2,y = 0.8; PDPP[T]>-T(20%Az)
P4: x = 0.5,y = 0.5; PDPP[Tl,-T(50%Az)
N3

N3 CgH17

CgH17 Y 'ran

P5: x = 0.0, y = 1.0; PDPP[Py],-T
P6: x = 0.1,y = 0.9; PDPP[Py],-T(10%Az)

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 12




UMWELTnanoTECH
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Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

Vernetzte vs Unvernetzte

» Losungsmittelbestandigkeit
wurde durch Spulen mit
Chloroform untersucht

Unvernetzt Vernetzt Unvernetzt Vernetzt
Referenz Funktionalisiertes Copolymer
P1 (0% Azide) transfer p-type P3 (10% Azide, x = 0.2) 0.10
0.01F ' ' ' —F ' ' ' ' : .
el » Vergleichbar hohe
0.08 g un
TE-4} Lochmobilitat von Referenz
1E-5F
_ 1Es) *® < und funktionalisiertem ter-
< —_—
— BTy 10.04 =
1E-8f = Copolymer
1E-9¢ 0.02
1E-10 saturated (-80 V)
: linear ('.5 V) . . . . . . ‘ 0.00
-80 -60 -40 -20 0 -80 -60 -40 -20 0
Vv, V] Vv, V]
u,= 0,45 cm?/Vs 0,19 cm?/Vs

C. J. Mueller, T. Klein, E. Gann, C. R. McNeill, M. Thelakkat, Macromolecules 2016, 49 (10), 3749

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 13



Langzeitstabile Morphologie UMWELTnanoTECH

Projektverbund

Stabilsierung mittels Blockcopolymere g T SR A AUWETRIRED

der Nanotechnologie

» Synthese von P3HT-b-PCBM-
Blockcopolymeren

» Selbstorganisation in Block-Copolymeren

Fullerene >
grafting
density

Untersuchung des Einflusses von
Fulleren Pfropfdichte (26 - 60 Gew.%)

N:Nl R"

erf 8 2 N~pg A bln
\
N=N R" m
s i CoH
—b—CUAAC Br\k\—fTI&NHR. § bln  Esterification g
Br‘ll/_\ll\“ PSqu 1: a:b=0.10:0.90, n=98 m —
5= CeHis
OH  OMe

P3HT o s s
NaMo N “Cazhas
a bln g
S — @ O N , P3HT-b-PSgy 1-3
Ry Ry"
OH OMe

P3HT-b-PPCBM 1: 2:b=0.10:0.90, n=98, m=75
P3HT-b-PPCBM 2: a:b=0.17:0.83, n=70, m=75
P3HT-b-PPCBM 3: a:b=0.26:0.74, n=46, m=75

PSon 2: a:b=0.17:0.83, n=70
PSoy 3: a:b=0.26:0.74, n=46

M. Hufnagel, M. Fischer, T. Thum-Albrecht, M. Thelakkat, Macromolecules 2016, 49 (5), 1637

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 14



UMWELTnanoTECH

Morphologie von Blockcopolymeren s
Nanoskalige Phasentrennung in Block-Copolymeren  !mciverrsiche Anvendungen

der Nanotechnologie

ER o P3HT-b-PPCBM 3
] P3HT-b-PPCBM 2

P3HT-b-PPCBM 1

Intensitat
P3HT-b-PPCBM 1

o1 02 03 04
Streuvektor [nm™]
SAXS Daten von P3HT-b-PCBM 1-3

P3HT-b-PPCBM 2

»Long period“ der Nanostruktur von SAXS

(nm™) (nm) =
P3HT-b-PPCBM 1 0.150 492 §
P3HT-b-PPCBM 2 0,165 38 Q
P3HT-b-PPCBM 3 0,205 31 §

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 15



Ladungstransport in Block-Copolymeren

102§
] P o ©
O
g 10 "4
NE 105’ /o
(@]
= ©
Sy

25 30 35 40 45 50 55 60 65
Pfropfdichte von PPCBM Block [Gew%]

UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

» Ambipolarer Ladungstransport in allen Block-Copolymeren (BCPs)

» Anstieg der Elektronenmobilitat durch die Erhohung der Pfropfdichte
um 2 GrofRenordnungen

M. Hufnagel, M. Fischer, T. Thum-Albrecht, M. Thelakkat, Macromolecules 2016, 49 (5), 1637
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Ladungstransportoptimierung

UMWELTnanoTECH

Projektverbund

Optimierung der Mobilitat durch Zugabe von PCBM  !mvctvertisiche Anwendungen

Br s 2 fl\l/\/\O
\ /) m n=N
CsHiz
BCP PPCBM
a:b=0.17:0.83 a:b =0.10:0.20
Total P3HT Inhalt [Gew%)]
34 32 30 28 26 24 22 20
1 100:0 80:20
0.014 70:30
5 f §\’ 60:40
- \
— -type
AT L 4
> o
£ 1E-4 @ /$
—
E n-type ?/
’ —~—C— Unbehandelt
—9——@— Geglueht
1E-6 +——— ————

30 35 40 45 50
Total PCBM Inhalt [Gew%)]

55

60

>

der Nanotechnologie

PPCBM:PCBM
(Gew:Gew)

PPCBM 100:0

--- unbehandelt — getempert

Intensitat

T T T T T T T T T T T T T T T T

4 6 8 10 12 14 16 18 20
Streuvektor [nm™]

Hohe Mischbarkeit von PCBM in PPCBM-
Phase und Nanostrukturen beibehalten

Verbesserung der OFET-
Elektronenbeweglichkeit um zwei
GrofRenordnungen

Angleichung der Loch- und Elektronenmobilitat
(Mg = 103 cm?/Vs)
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Stabile BCP:PCBM Morphologie UMWELTnanoTECH

Projektverbund

. . Umweltvertragliche Anwendungen
Beim Tempern bei 160°C )

der Nanotechnologie

a) 0.1, b) 0.1,
j P3HT:PCBM i BCP:PCBM
0.01{ ¢——0—¢ ¢ | 0.011 ]
E ] ’—“\F
~ 1 ] *
o 1E-3{@® { [» 1E-33 /
5 1E-41 ] "t 4p4l o]
S, 1E 4? \ Verlust von n-Typ S, 1E 4§ /?
b ] $ Charakter b ]
N ] s < ]
1E-54 * E 1E-54 E
E —@—p-type E —@—p-type
Q —@—n-type ] —@— n-type
1 E'6 T T T T T T T 1 E'6 |||||||||||||
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120

Gluehdauer bei 160 °C [min]

Gluehdauer bei 160 °C [min]

» Phasentrennung in P3HT: PCBM nach 120 min Tempern bei 160 ° C

» Kein Einfluss des Temperns auf Ladungstransport und Morphologie in BCP:PCBM
Mischung

M. Hufnagel, M. Thelakkat, J. Polym. Sci. Pt. B-Polym. Phys. 2016, 54 (12), 1125

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 18



ll. ,,Scale up“ der Materia|produktion UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

Mikrowellenreaktor / \ Flow-Reaktor

» Mikrowellenreaktor und Flow-Reaktor in Betrieb genommen
» Optimierung der Reaktionsbedingungen im Mikrowellenreaktor

> AnschlieRende Ubertragung der Reaktion auf Flow-Reaktor

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 19



UMWELTnanoTECH
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Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

»ocale up‘“ der Materialproduktion

I. Stille Polykondensation

|
~N
Sns. Pd,(dba)s/P(0-tol)
Ve o -

Chlorbenzol

T-(SnM93)z

CeH13\H

CgH17 n
DPP[Py],Br,

PDPP[Py],-T
Il. Suzuki Polykondensation
CgHi7
C1oH21

O\ /O sz(dba)3 ,PPh3 ,K3PO4 -
Br o 0 Toluene/H,0

120°C

P(TPD-TPT)

» Kontinuierliche Synthese und ,scale up” fur diverse Polymere durchgefuhrt
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Stabile Solarzellen UMWELTnanoTECH

Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

Identifizierung der luftstabilen Ladungsextraktionsschichten

4 12 )

g

Elektronextraktionsschicht 7
Aktive Schicht

PEDOT:PSS
Ay
s A 0 SN

= Glas f \ I

Normale Geometrie

5.2 56
» Ca-Kathode ist fur Extraktion von
Elektronen am besten, aber.nicrlt qutst.abil \PEDOT:PSS QFN Ca ZrAcac y
» Austausch von Ca-Kathode ist flr stabile 15 7wischenschicht n-Typ-zwischenschicht
Solarzellen notig oder Anode oder Kathode

» Vergleich von verschiedenen Kathoden
Aktive Schicht:PDDPTPT:PC-,,BM

Mukundan Thelakkat, Universitat Bayreuth 21



Solarzellen

UMWELTnanoTECH

Vergleich der Ladungsextraktionsschichten

12

8 /
Jo— Al /'
44— PFN/AI
Cal/Al

|——ZrAcac/Al

Stromdichte [mA/cm?]
o

—_—-— Dunkel

Projektverbund

Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

» Hohe J_. mit Kathoden mit niedriger Austrittsarbeit

> niedrige V. mit Ca aufgrund der hohen
Elektroneninjektion

» Built-in-Spannung (V;) wurde durch Elektro-
Hell Absorptions-Spektroskopie bestimmt

00 02 04 06 08 10 » Vergleichbare V,; fur allen Solarzellen

Spannung [V]

Aktive Schicht: PDDPTPT:PC;,BM > Die beste Leistung mit PFN/ Al-Kathode

Elektrode Kurzschluss Strom (J,.) Leerlaufspannung
(Voc)

(mA/cm?)
8,6 (8,5) 0,68 (0,67)
10,3 (10,2) 0,76 (0,75)
CalAl 9,4 (9,1) 0,55 (0,55)
Zracac/Al 9,9 (9,9) 0,74 (0,74)

Fullfaktor (FF) Effizienz (n)
(%) (%)

44 (43)
59 (58)
56 (56)
53(53)

2,6 (2,5)
4,7 (4,5)
2,9 (2,8)
3,9 (3,9)

,Built-in“
Spannung (Vi)

1,05+ 0,05
1,11+ 0,08
1,25+ 0,10
1,09+ 0,20

C. R. Singh, C. Li, C. J. Mueller, S. Hiittner, M. Thelakkat, Adv. Mater. Interfaces 2016, 3, 1500422
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Projektverbund
Umweltvertragliche Anwendungen
der Nanotechnologie

Zusammenfassung

» Synthese und Charakterisierung von wasserloslichen konjugierten Polymeren als
Donormaterial

» Synthese und Charakterisierung von in THF, Aceton und Ethylacetat |0slichen
Fullerenderivaten als Akzeptormaterialien

» Synthese von stabilen vernetzbaren Polymeren durch einen neuartigen Ansatz

» Synthese von neuen mit Fulleren gepfropften Donor-Akzeptor-Block-Copolymeren
als Vertraglichkeitsvermittler fiur Morphologie Kontrolle

» Hohe thermische Stabilitat und Ladungstragermobilitaten in BCP:PCBM-
Mischungen

» Optimierung der Reaktionen auf Flowreaktor zum "Scale-up" der Materialien

> ldentifizierung von Kathoden fur hohe Leistung und stabile Solarzellen

23
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Umweltvertragliche Anwendungen
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