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1. Einleitung

Die Weltbevolkerung wachst stetig an und verlangt Jahr fur Jahr nach mehr Energie, doch
die Ressourcen der fossilen Brennstoffe wie etwa Erddl, Braunkohle oder Erdgas sind nur
begrenzt vorhanden und gehen langsam, aber sicher zu Ende. Zudem férdern sie die globale
Erwarmung, wodurch es umso wichtiger ist nachhaltige Energiequellen zu erschliel3en und
nutzbar zu machen. Zu der Gruppe der erneuerbaren Energien gehéren die Wasserkraft,
Windkraft, Erdwarme, Biomasse und Sonnenenergie. Letztere wird durch Solarthermie und
Photovoltaik derzeit schon gut genutzt. Doch in Anbetracht dessen, dass pro Jahr etwa
10.000-mal so viel Energie auf die Erdoberflache gestrahlt wird wie die Weltbevélkerung

jahrlich verbraucht, gibt es noch Luft nach oben.

Die organische Photovoltaik (OPV) ist eine hervorragende Alternative zu den anorganischen
Solarzellentechnologien, welche z.B. auf Silizium basieren. Es ist aber nicht das Ziel die
konventionellen Photovoltaiktechnologien zu verdrangen, vielmehr sollen neue Markte und
Anwendungsbereiche erschlossen werden. Organische Solarzellen (OSZ) basieren auf
halbleitenden Kohlenwasserstoffverbindungen und kénnen kostengtinstig via Rolle-zu-Rolle
Druckverfahren hergestellt werden. Ein Vorteil dieser Technologie ist die Herstellung bei
geringen Temperaturen, auf flexiblen Tragermaterialien und mit hohem Durchsatz. Dadurch
werden neue architektonische Anwendungen ermdglicht, wie z.B. das Integrieren von
semitransparenten OSZ in Fensterfassaden oder das Einkleiden von gebogenen
Oberflachen. Jedoch sind die Wirkungsgrade in der OPV noch nicht so hoch wie bei anderen
Technologien, zudem werden OSZ bisher hauptsachlich mittels toxischer Halbleitertinten
hergestellt. Diese sind nicht nur eine Belastung fur Mensch und Umwelt, sondern erfordern
auch aufwendige und teure Sicherheitsstandards. Daher ist es Ziel des Projekts eine
Herstellung zu entwickeln, welche auf umweltfreundlichen OPV-Tinten basiert. Dadurch
sollen groftechnische Druckprozesse attraktiver und die OPV naher an die industrielle

Herstellung gebracht werden.
Im Rahmen des Projekts wurden folgende Bereiche untersucht:

Entwicklung von PV-Tinten mittels umweltfreundlichen Lésungsmitteln
Simulation von thermodynamischen Eigenschaften > Simulierte OPV-Tinten

Wasserbasierte PV-Tinten bestehend aus nanopartikularen organischen Hableitern

.

Charakterisierung von Ladungstragereigenschaften - toxisch vs. umweltfreundlich



UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertrédgliche
Anwendungen der Nanotechnologie

2. Funktionsweise einer Organischen Solarzelle

Organische Halbleiter sind durch Synthese hergestellte Halbleitermaterialien, welche auf
konjugierten Kohlenwasserstoffen basieren. Konjugation bedeutet, dass sich die m-Orbitale
zweier verbundener ungesattigter Kohlenstoffatome Uberlappen. Dadurch sind
Mehrfachbindungen, in diesem Fall Doppelbindungen, méglich. Folgen Einfachbindung und
Doppelbindung alternierend aufeinander ist die Lage der Doppelbindungen zu keinem
Zeitpunkt eindeutig. Durch diesen mesomeren Zustand kdénnen Ladungstrager durch das
Molekil bewegt werden, indem die Doppelbindungen ihre Position &ndern. Das in Abbildung
1 zu sehende Poly-(3-Hexylthiophen-2.5-diyl) (P3HT) ist p-halbleitend und dient als
Donatormaterial. D.h. wenn ein Photon mit ausreichender Energie auf das Molekdl trifft, wird
durch Absorption des Photons ein Elektron vom 1-Orbital in das m*-Orbital angeregt. Es
resultiert eine negative Ladung in Form des angeregten Elektrons und eine positive Ladung
(Loch) als Folge des freien Platzes im 1-Orbital. Um eine Rekombination der Ladungstrager
zu verhindern, werden Fullerenderivate wie das [6.6]-Phenyl-Cg-Butylsduremethylester
(PCs1BM) als Akzeptormaterialien beigemischt, welche die Elektronen aufnehmen und die
Ladungstrager voneinander trennen. Die freien Ladungstrager kdnnen dann an die jeweiligen
Elektroden abgefiihrt werden. Rekombinationsprozesse missen so gut wie moglich
minimiert werden, da durch diese die Energie entweder strahlend in Form von Licht, oder
nichtstrahlend in Form von Warme ungenutzt abgegeben wird. Um eine hohe Kontaktflache
zwischen Donator- und Akzeptorphasen zu erzeugen werden beide Materialien miteinander
vermischt. Das Ergebnis ist der sogenannte Bulkheteroiibergang (engl.: Bulk-Heterojunction

(BHJ)), welcher eine hohe Ladungstragertrennung und eine Steigerung des Wirkungsgrades

ermaoglicht.
CH2(CH2)s CH3
/ \
* nx*
)\ -y
hy
e
P3HT

Abbildung 1: Funktionsprinzip einer organischen Solarzelle. Licht (hv) wird vom Donatormaterial
(P3HT) absorbiert, wodurch ein Elektron angeregt wird. Dieses wird durch das Akzeptormaterial
(PCBM) von seinem Loch getrennt, wodurch die Ladungstrager frei sind und an die Elektroden

abgeflhrt werden kénnen [1].



UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertrédgliche
Anwendungen der Nanotechnologie

In Abbildung 2a) ist der invertierte Aufbau einer organischen Solarzelle dargestellt. Als
Substrat wird Glas oder Kunststoff verwendet, welche meist schon mit einer Elektrode
bestehend aus Indiumzinnoxid (ITO) vorbeschichtet sind. Darauf werden mittels eines
I6sungsbasierten Beschichtungsverfahrens ein Elektronenleiter (EL: meist Zinkoxid (ZnQ)),
die aktive Schicht und ein Lochleiter (LL: meist PEDOT:PSS oder MoO;) abgeschieden.

Abgeschlossen wird die Solarzelle durch eine Gegenelektrode.

Im normalen Aufbau dagegen ist die Polung umgekehrt, was auch eine andere Anordnung
der Schichten zur Folge hat (Abbildung 2b). Hier kann auf eine Elektronenleiterschicht
verzichtet werden und der Lochleiter folgt direkt auf die ITO-Schicht. Bei Solarzellen ist das
eingebaute Potential zwischen den beiden Elektroden entscheidend, weil dadurch die
FlieRrichtung der Ladungstrager bestimmt wird und die Solarzelle unabhangig von externen
Spannungsquellen betrieben werden kann. Das Gegenteil ware eine LED, bei der Elektronen
durch eine aulere Spannungsquelle injiziert werden und dann strahlend in Form von Licht

rekombinieren.

a) " b)
= [~ +

Abbildung 2: a) Invertierte Struktur und b) Normale Struktur einer organischen Solarzelle. ITO =
Indiumzinnoxid, ZnO = Zinkoxid [2].

Kathode, Anode, Elektronenleiterschicht und Lochleiterschicht kénnen schon durch wasser-
und alkoholbasierte Tinten umweltfreundlich hergestellt werden. Bei der fotoaktiven Schicht
sind die Anforderungen hoher, weil dort die Kontrolle der Léslichkeit und des
Trocknungsverhaltens entscheidender ist. Es wurden aber schon erfolgreich organische
Solarzellen durch umweltfreundliche Losungsmittel oder alkoholbasierte Dispersionen
hergestellt [3,4]. Eine experimentelle, als auch eine auf Simulationen basierte Methode zur
Bestimmung geeigneter umweltfreundlicher Ldsungsmittel, welche im Rahmen von UOS

untersucht wurden, fehlte bisher noch.

In Abbildung 3 ist die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (j-V Kennlinie) einer Solarzelle
schematisch dargestellt. Wird eine Solarzelle unter Beleuchtung betrieben kénnen durch
eine aulere Spannungsquelle die einzelnen Charakterisierungspunkte angesteuert werden.

3
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Zu diesen gehoren die Kurzschlussstromdichte (Js.) bei 0 V Spannung, die
Leerlaufspannung (Vo) bei 0 mA/cm? Stromdichte und der optimale Arbeitspunkt (Pmax), bei

dem die Leistung maximal wird.

—dark

Current density
IndinQ Jamod

Voltage

Abbildung 3: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle im Dunkeln und unter Beleuchtung

[].

Die Qualitat einer Solarzelle wird durch den Fillfaktor (FF) beschrieben, welcher das
Verhaltnis zwischen der maximalen Leistung (innere Flache) und der idealen Leistung

(8uRere Flache) ist:

FF = Pmax _ VmaxJmax (2.1)

Pideal N Voclsc
Der Wirkungsgrad einer Solarzelle beschreibt wie viel von der eingestrahlten Lichtleistung
(PLicnt) in elektrische Leistung umgewandelt wird. Durch Einsetzen von Gleichung (2.1) kann

der Wirkungsgrad n (engl.: Power conversion efficiency (PCE)) wie folgt berechnet werden:

T] — Pn.lax — Vma)f']max — Voc'].sc'FF (2.2)
PLicht PLicht PLicht

Um die Solarzellen weltweit besser vergleichen zu koénnen, werden sie unter
Standardtestbedingungen charakterisiert. Zu diesen gehéren eine Lampe, welche ein
sonnenahnliches Lichtspektrum abgibt, die Benutzung eines 1.5 Luftmassefilters (AM1.5)

und das Messen mit einer Beleuchtungsstarke von 1000 W/m? bei Raumtemperatur.
4
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3. Umweltfreundliche Tinten und ihre Anwendung in der OPV

In der photoaktiven Schicht einer OSZ liegen Donator und Akzeptor in einem gemischten
Zustand vor. Jedoch hat eine zu feine oder zu grobe Vermischung negative Auswirkungen
auf die Leistungsfahigkeit der Solarzelle. Daher spielt die Kontrolle der Morphologie
(Struktur) dieser Schicht eine wichtige Rolle um den optimalen Wirkungsgrad einer OSZ zu
erreichen. Durch die Kombination verschiedener Losungsmittel kann das
Trocknungsverhalten so gesteuert werden, dass bestimmte Morphologien entstehen. Dabei
sind der Dampfdruck der Lésungsmittel und die Léslichkeit der Materialien die wesentlichen
Parameter. Durch die Hansen Ld&slichkeitsparameter (HSP) kann das Ld&slichkeitsverhalten
naherungsweise vorhergesagt werden, was die Suche nach geeigneten Ldsungsmitteln

erheblich erleichtert.

3.1 Hansen Loslichkeitsparameter (HSP)

Der Léslichkeitsparameter & wurde 1949 von Joel H. Hildebrand und Robert L. Scott

eingefuhrt [5]. Er beschreibt die Energie, die nétig ist um intermolekulare Bindungen einer

Flissigkeit oder eines Feststoffes zu Uberwinden, und ist wie folgt definiert:

_ [

6= Vi (3.1)
Dabei ist AE, die Kohasionsenergie und V,, das molare Volumen. Im Jahr 1969 unterteilte
Charles M. Hansen die Kohasionsenergie in drei Partialenergien [6]. Einen Dispersionsanteil
(London Kraft) AEp, einen Polaranteil (permanente Dipole) AEr und einen

Wasserstoffbriickenanteil AEy;

Durch Kombination von Gleichung (3.2) und Gleichung (3.1) ergeben sich die Hansen

Ldslichkeitsparameter (HSP) wie folgt:
(6)* = (8p)* + (6p)* + (8n)* (3:3)

Jedes Lésungsmittel (LM) und Material hat seine eigenen HSP, welche beschreiben wie
stark jede intermolekulare Bindungsart an der Gesamtbindung beteiligt ist. Sind die HSP
eines LM ahnlich zu denen des Materials, ist eine starke Wechselwirkung und folglich eine
hohe Ld&slichkeit zu erwarten. Die Ld&slichkeitseigenschaften eines Feststoffes kénnen in
einem dreidimensionalen Koordinatensystem (Hansen-Raum) mit den Hansen-
Loslichkeitsparametern &p, 8p und 8y als Achsen dargestellt werden (Abbildung 4). Um die
HSP des Materials wird ein Loslichkeitsvolumen definiert, wobei LM mit ausreichend hoher

Loslichkeit sich innerhalb des Volumens befinden. Der Radius des Volumens wird flr die

5
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jeweilige Anwendung selbst definiert. Mit Hilfe dieses Volumens kdnnen geeignete LM
gefunden werden ohne vorher ihre materialspeziefischen Ldslichkeitseigenschaften

experimentell bestimmt zu haben.

$6H
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Abbildung 4: Das Ldslichkeitsvolumen im dreidimensionalen Hansen-Raum [2].

Der Abstand R, zwischen zwei Materialien im Hansen-Raum kann durch folgenden Ausdruck

berechnet werden:

R, = \/(51 —62)% + (61 — 8,)% + (6, — 6,)? (3.4)

Je geringer R, ist, desto ahnlicher sind die intermolekularen Bindungskrafte der Materialien

und desto hoher ist die Loslichkeit oder Mischbarkeit.

3.2 Klassifizierung von Additiven fiir organische Solarzellen

Eine Methode um die Morphologie der photoaktiven Schicht zu kontrollieren, ist das
Beimischen von Additiven zum Hauptlésungsmittel. Unabhangig vom Polymer kdénnen die
meisten Additive als Materialien gruppiert werden, welche PCBM selektiv 16sen und einen
hoéheren Siedepunkt als das Hauptldsungsmittel haben. Verschiedene andere Gruppen
haben ebenfalls den Effekt von Additiven verdffentlicht, aber eine richtige Klassifizierung
fehlte bisher.

In diesem Abschnitt wird die Klasseneinteilung von Additiven, sowie deren Einfluss auf das
Trocknungsverhalten und die Morphologie thematisiert. Dabei sind die Verdunstungsrate der
Additive und die Ldslichkeit die wesentlichen Parameter. Die Untersuchungen konzentrierten
sich auf eine Donator/Akzeptor Kombination aus Poly-(3-Hexylthiophen-2.5-diyl)
(P3HT)/[6.6]-Phenyl-Cg-Butylsduremethylester (PCgs:BM), welches das meist benutzte
Mischungssystem im Bereich der OPV ist. Die vier untersuchten Additivkategorien,
bestehend aus verschiedenen Loslichkeits- und Fluchtigkeitskombinationen, sind in

Abbildung 5 zusammengefasst.
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Abbildung 5: Aufgliederung einer Additivauswahl fir das Hauptldsungsmittel (host solvent)
entsprechend ihrer Ldslichkeit (solubility) und Fluchtigkeit (volatility). a) schwerflichtig und
schlechte Léslichkeit fir P3HT und PCBM; b) leichtfliichtig und schlechte Ldslichkeit fir P3HT
und PCBM; c) schwerflichtig mit selektiver Loslichkeit fur PCBM; d) leichtflichtig mit selektiver
Léslichkeit fiur PCBM

Nur wenige Materialien, wie etwa 2-Chlorthiophen, welche flir P3HT eine héhere Ldslichkeit

aufweisen als fir PCBM, sind bekannt. Ein hoch selektives Losungsmittel fir P3HT wurde

bisher noch nicht gefunden.

Daher wurden Additive untersucht, welche entweder

Nichtldsungsmittel flr beide Halbleitermaterialien sind oder nur PCBM Iésen kdnnen. In

Tabelle 1 sind die Loéslichkeiten von P3HT und PCBM in verschiedenen Lésungsmitteln

sowie die Losungsmitteleigenschaften aufgelistet.

Tabelle 1. Loslichkeiten von P3HT und PCBM in den verwendeten L&sungsmitteln. T, ist die
Siedetemperatur und rel. V. die relative Verdampfungsrate (Butylacetate = 100).

Loslichkeit
Lésungsmittel P3HT | PCBM T | rel.Vr
g/L g/L °C -

Chlorbenzol 15.9 59.5 131 56
Aceton 0.001 0.01 56 560
Propylencarbonat 0.0005 0.3 242 0.001
Benzol 0.3 16 80 393
4-Bromanisol 0.6 116 223 0.7
2-Chlorothiophen >96 21.5 130 96

Stellvertretend flr jede Kategorie wurden folgende Additive fir das Hauptlésungsmittel CB

ausgewahlt:

Kategorie a) > Propylencarbonat (PC):

Kategorie b) > Aceton:

Kategorie ¢) > Bromoanisol (BrAni):

Kategorie d) > Benzol.
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In  Abbildung 6 sind die Zelleigenschaften, wie Leerlaufspannung (Vo)
Kurzschlussstromdichte (Js), Fullfaktor (FF) und Wirkungsgrad (PCE), der vier Kategorien in
Abhangigkeit der Additivkonzentration dargestellt. Jeder Datenpunkt entspricht dabei dem

Mittelwert von sechs Solarzellen.

Als leichtflichtige Flissigkeiten verdunsten Aceton und Benzol schon wahrend dem
Druckverfahren fast komplett, was zu einer schnellen Anreicherung von Chlorbenzol (CB) im
Nassfilm flhrt. Daher ist bei geringen Mengen von Aceton und Benzol die Schichtbildung
ahnlich wie mit reinen CB-Ldsungen. Das Beimischen von mehr Aceton fihrt zu einem
dramatischen Abfall der Loslichkeit, was aber, solange die Schichtherstellung noch mdéglich
ist, keinen groRen Einfluss auf die Effizienz hat. Wenn die Additivkonzentration zu hoch wird
beginnen die gelésten Materialien auszufallen, wodurch die nanostrukturelle Schichtbildung

fehlschlagt und die Zellleistung sinkt.
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Abbildung 6: Zelleigenschaften fir verschiedene Additive und Volumenanteile.

Bei der Verwendung von PC ist der Einfluss auf die Morphologie dramatischer. Hier
verdunstet das Additiv langsamer als CB, wodurch bei der Trocknung die Restlésung mit PC
angereichert wird. Jedoch ist die Léslichkeit von PCBM und P3HT in PC so gering, dass in
der Restlésung kaum noch Halbleitermaterialien geldst sind und PC als Abstandshalter
agiert. Durch den héheren Abstand zwischen den Phasen ist der Ladungstrdgeraustausch
eingeschrankt, was einen starken Einbruch der Leerlaufspannung und der

Kurzschlussstromdichte zur Folge hat.
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Durch die Benutzung von BrAni als schwerflichtiges Additiv mit selektiver Léslichkeit flr
PCBM haben PCBM und P3HT wahrend der Trocknung mehr Zeit sich zu ordnen und
werden dadurch kristalliner. Wie in Abbildung 7 dargestellt sind die Halbleiter zu Beginn
homogen im Nassfilm verteilt (1). Mit kontinuierlicher Verdunstung von CB werden P3HT-
reiche Schichten gebildet, in welcher sich P3HT reorganisieren und eine héhere Kristallinitat
erreichen kann. Durch die schnellere Verdampfung von CB kommt es zu einer Anreicherung
von BrAni in der Restlésung und durch die Selektivitdt von PCBM in BrAni auch zu einer
Anreicherung von PCBM in der Restlésung (2). Das langsamere Verdampfen von BrAni (3)
fuhrt schlieBlich zu einer erhdhten Phasenseparation der beiden Materialien (4) und folglich
zu einer Verbesserung der Solarzelleneffizienz. Mit nur 5 Vol% BrAni steigt der FF auf einen
Mittelwert von 69%, was ebenfalls flir hohere Volumenanteile der Fall ist. Desweiteren ist
eine positive Tendenz zu héheren V.. und Js. zu erkennen, wodurch Wirkungsgrade von bis
zu 3,5% erreicht werden koénnen. Verglichen mit OSZ, welche aus reinem CB-L&sungen
hergestellt wurden (PCE = 2,7%), konnte mit BrAni als Additiv der Wirkungsgrad absolut um

0,9% und relativ um 33% gesteigert werden.

pe
: solvent .. additive ... PCBM —-\Z\}: P3HT

Abbildung 7: Filmentstehung durch das Hinzugeben von 5 Vol% BrAni in CB.

Additive der Kategorie c) zeigen vorwiegend durch die erhdhte Phasenseparation ein
riesiges Potential fur die Kontrolle des Mikrogefliges und sind die momentan wirksamste
Methode fur die Optimierung von organischen Solarzellen bestehend aus neuartigen

Materialien.

3.3 Umweltfreundliche L6sungsmittel

Da eine umweltfreundliche Herstellung organischer Solarzellen in der Wissenschaftswelt
bisher nur geringflgig untersucht wurde, sind in der Literatur nur wenige nicht toxische LM

zu finden. Zu diesen gehoéren etwa Aceton, Propylencarbonat (PC), 2-Propanol (IPA),
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Dimethylsulfoxid, e-Caprolacton, Anisol und 1,3-Dioxolan. Um fir jedes Materialsystem das
passende LM finden zu kdnnen, musste zuerst eine Datenbank an umweltfreundlichen
“‘grinen LM angelegt werden. Dabei wurden (ber 600 FlUssigkeiten nach ihren
Gefahrenhinweisen untersucht und nur diejenigen der Datenbank hinzugefiigt, welche
maximal reizend (GHSO07) oder leicht entziindlich (GHS02) sind. Ein Ausschnitt der Liste ist
in Tabelle 2 zu sehen. Gegenwartig befinden sich etwa 150 umweltfreundliche Flussigkeiten

in unserer Datenbank.

Tabelle 2: Datenbank von griinen LM und ihrer Materialeigenschaften.

&D &P &H T, Pp Dichte
LM Struktur GHS| H P WGK

MPa'? | MPa"™ | MPa" °C hPa glem®

O H225: Flussigkeit und Dampf |P210: Von Hitze und

leicht entzindbar. anderen Zundguellen
2 |H315: Vi ht fernhalten.
Methyl Acetate ferursac ernnatten 1 15,5 7,2 7.6 58 91 0,93
7 |Hautreizungen. P261: Einatmen von

HSC OC H3 H319: Verursacht schwere Staub/Rauch/Gas/Nebel

Augenreizung. /Dampf/Aerosol

/ 1335+ Flitssigkeit und Damof 7210 Von Hitze,
: Flussigkelt un am
2,3-Dihydrofuran 2 | e P!\ offenen Flammen 3 17,3 6 69 55 344 0,93
leicht entztndbar.
fernhalten.

HSC CH3 H225: Flussigkeit und Dampf

Methyl-t-Butyl 2 |leicht entziindb Pai0: Von Hitze,
e -t-Bul eicht entzun ar.

Y ty offenen Flammen 1 14,8 4,3 5 55 333 0,74
Ether 7 |H315:Verursacht

HSC OC H3 Hautreizungen. fernhalten.

Zusatzlich zur Gefahreneinstufung wurden die Wassergefahrdungsklasse WGK, die HSP,
die Siedetemperatur T,, den Dampfdruck Pp und die Dichte der jeweiligen LM in die

Datenbank mit aufgenommen.

Da sich durch neue wissenschaftliche Erkenntnisse die Gefahreneinstufung stets andern
kann, ist eine erneute Prifung der Gefahreneinstufung vor Bestellung oder Benutzung der
Lésungsmittel erforderlich. Als Beispiel wurde im Jahre 2014 das Lésungsmittel p-Cymen in
die Datenbank mit aufgenommen. Nach neuestem Stand ist es aber gesundheitsschadlich
fur den Mensch und sogar toxisch fir Wasserorganismen. Das ist sehr schade, da es bis
dahin ein vielversprechendes Lésungsmittel war, mit dem erfolgreich organische Solarzellen

hergestellt wurden.

3.4 Untersuchung von Loslichkeitseffekten

Da sich organische Halbleiter meistens nur geringfligig in umweltfreundlichen LM lésen,
wurden Verfahren zur Léslichkeitssteigerung untersucht. Jedes LM wechselwirkt mit einem
bestimmten Bereich des Halbleitermolekils (partielle Ldslichkeit). Je starker diese
Wechselwirkung ist, desto mehr Material kann gelést werden. Dies ist zum Beispiel fir
Chlorbenzol der Fall, da es stark mit organischen Halbleitermaterialien wechselwirkt.
Desweiteren kann eine hohere Ldslichkeit auch durch die Kombination von LM erreicht

werden. Dabei werden mindestens zwei LM, welche mit unterschiedlichen Bereichen des
10
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Feststoffes interagieren, miteinander gemischt. Das Resultat ist ein kiinstliches LM, welches
eine hoéhere Loslichkeit ermoéglicht als die an der Mischung beteiligten LM. Um dies
experimentell nachzuweisen, wurden die Loéslichkeiten von PCBM, LY235 (tris{4-[5"-(1,1-
dicyanobut-1-en-2-yl)-2,2’-bithiophen-5-yljphenyl}amin), P3HT und DPPT-TT in bindren

Lésungsmittelmischungen gemessen.
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Abbildung 8: Oben: Loslichkeitsverlauf von PCBM, LY235 wund P3HT in binaren
Flussigkeitsmischungen. Unten: Farbverlauf von P3HT in B-Caryophyllen:Benzylbenzoat. Je dunkler

die Farbe, desto hoher die Loslichkeit.

Bei den Materialien handelt es sich um einen Kleinmolekul-Akzeptor (PCBM), ein Polymer
mit hoher Bandlicke (P3HT), ein Polymer mit niedriger Bandlicke (DPPT-TT) und einen
Kleinmolekul-Donator (LY235).

Wie in Abbildung 8 zu erkennen, ist die Loslichkeit der Materialien in den Mischungen
wesentlich hoher als in den reinen Losungsmitteln. Als Naherung kann die Inverse des
Loslichkeitsabstands R, (Gleichung (3.4)) nach der Theorie von Hansen verwendet werden.
Dieser gibt zwar nicht den idealen Verlauf der Loslichkeit wieder, zeigt aber gute

Vorhersagen fir die Mischungsverhaltnisse der Maximalldslichkeit. Alle Messungen wurden

11
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bei Raumtemperatur durchgefihrt. Durch eine Temperaturerhdhung der Lésungen auf die
Prozesstemperaturen von 60-90 °C ist eine weitere Steigerung der Ldslichkeit zu erwarten.
Vor allem bei Polymeren zeigt sich eine starke Abhangigkeit der Loslichkeit von der
Temperatur. Fir P3HT ist bei 60 °C eine zehnmal héhere Ldslichkeit gemessen worden als

bei Raumtemperatur [7].

In diesem Test ging es in erster Linie darum, den Einfluss von binaren
Lésungsmittelmischungen auf die Léslichkeit zu ermitteln. Daher wurden auch toxische LM,
wie etwa Mesitylen oder Benzylbenzoat verwendet. Es wurden insgesamt vier Materialien in
jeweils vier verschiedenen bindren Losungsmittelmischungen untersucht. Alle Messungen
bestatigten den Effekt der Loslichkeitssteigerung. Ziel ist es diese Methode bei
umweltfreundlichen LM anzuwenden, um mehrere Mdglichkeiten zur umweltfreundlichen
Herstellung generieren zu kdnnen. Wie unter Abschnitt 3.2 dargestellt, spielen aber nicht nur
die Loslichkeit, sondern auch die Siedetemperaturen der Lésungsmittel eine Rolle, was die

Suche nach geeigneten Losungsmittelmischungen weiter erschwert.

3.5 Herstellung von ,,griinen” Tinten fiir organische Solarzellen

Kleinmolekiile zeigen allgemein eine héhere Ldslichkeit als Polymere wodurch mehrere LM
fur die lésungsbasierte Herstellung der aktiven Schicht in Frage kommen. Um binare
Lésungsmittelmischungen besser untersuchen zu koénnen, wurden zu Beginn die
Kleinmolekiile LY235 als Donator und PC;/BM als Akzeptor verwendet. Durch einen selbst
geschriebenen Matlab-Code, welcher die besten Losungsmittelmischungen unserer
Datenbank ermittelt, wurde das System Fenchon:Pyrimidin als sehr vielversprechend
vorgeschlagen. Wie zu erwarten war die Loslichkeit in der 70:30 Mischung hdher als in den
reinen Losungsmitteln (siehe Tabelle 3). Schichten, welche aus dieser Mischung
abgeschieden wurden, waren visuell die Besten. Mit geringerem oder hoherem Anteil von
Pyrimidin wurde die Homogenitat der Schicht schlechter. Das Mischungsverhaltnis 70:30
wurde folglich verwendet, um die ersten umweltfreundlichen “griinen” organische Solarzellen
herzustellen. Als Referenz wurde das toxische Losungsmittel Dichlorbenzol (DCB) gewahlt.
Die resultierenden Solarzelleneigenschaften sind in  Abbildung 9 dargestellt. Die
Performance der grinen OSZ mit einem mittleren Wirkungsgrad von 0,7% ist deutlich

geringer als die der Referenz mit 2,8%.
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Abbildung 9: Eigenschaften von organischen Solarzellen bestehend aus LY235/PC;/BM, hergestellt

aus einer DCB (Referenz) und einer Fenchon:Pyrimidine 70:30 Losung.

Um den Einfluss der Losungsmittel auf die Morphologie zu untersuchen wurde die
Photolumineszenz der Schichten gemessen. In der Vergangenheit war der Trend zu
erkennen, dass der Einfluss von Additiven auf die Morphologie von Materialsystemen,
bestehend aus einem Kleinmolekul Akzeptor und einem Kleinmolekll Donator, eher gering
ist. Fir LY235 scheint dies anders zu sein. Es zeigte sich, dass es durch das Beimischen
von Pyrimidin zu einer héheren Phasenseparation kommt. Dies kdnnte daran liegen, dass
die Ldslichkeit von LY235 in Pyrimidin, Fenchon und in der Mischung hoher ist als die von
PCBM, was bedeutet, dass der Donator spater abgeschieden wird. Dies ist im Vergleich zu

den untersuchten Trocknungsverhalten unter 3.2 eine neue Additivkategorie.

Es stellte sich damit heraus, dass Pyrimidin als Additiv fir Fenchon nicht geeignet ist.
Vielmehr wird ein Losungsmittel bendtigt, welches eine héhere Siedetemperatur als Fenchon
besitzt, um gegen Ende der Trocknung die optimale Morphologie einstellen zu kdnnen.
Daher wurden das vielverwendete BrAni und Farnesol als weitere Additive getestet. Farnesol
hat jedoch keine so hohe selektive Loslichkeit fur PCBM und zudem ist die Siedetemperatur
sehr hoch. Das kann dazu fihren, dass Farnesol nicht vollstdndig verdampft und

Restmolekllle in der Schicht verbleiben. Dadurch wéare der Kontakt zwischen den
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Halbleiterphasen eingeschrankt, was einen starken Einbruch der Stromdichte zur Folge

hatte. Genau dieses Verhalten ist in den Zelldaten in Abbildung 10 zu erkennen.

BrAni scheint aufgrund der geringeren Siedetemperatur das geeignetere Additiv zu sein.
Jedoch kann es durch seine toxischen Eigenschaften nicht flr eine umweltfreundliche

Herstellung organischer Halbleiterschichten eingesetzt werden.
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Abbildung 10: Eigenschaften von organischen Solarzellen bestehend aus LY235/PC,,BM, hergestellt

durch verschiedene Losungsmittelsysteme.

Normalerweise werden Ld&sungsmittel mit guter Ld&slichkeit fir beide Materialien als
Hauptlésungsmittel und selektive Ldsungsmittel als Additive verwendet. Basierend auf
diesem Gedanken ergibt sich eine weitere Moglichkeit. Namlich das Mischen von zwei
selektiven Lésungsmitteln. Ein Losungsmittel, welches nur das Donatormaterial (LM-D) 16st
und ein weiteres Losungsmittel, welches nur das Akzeptormaterial (LM-A) I6st. Zusatzlich
werden die Lésungsmittel so gewahlt, dass LM-A eine hoéhere Siedetemperatur als LM-D
besitzt. Nach einem Blick auf die Loslichkeitswerte in Tabelle 3, sind folgende

Kombinationen maoglich:

LM-D: 1,3-Dioxolan (Dioxo)

LM-A: p-Cymen; m-Diethylbenzol; 2-Methylanisol (Manisole)
14
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Tabelle 3: Ldslichkeit von LY235 und PC74BM in verschiedenen toxischen und griinen Lésungsmitteln

Lésungsmittel |".Y-235- P"Cj” BM Siedetemperatur | Dampfdruck
Loslichkeit | Loslichkeit

g/L g/L °C hPa
m-Diethylbenzol 0,12 60,9 182 1,6
p-Cymene 0,08 33,5 177 2
2-Methylanisol 0,98 87 173 2,67
Farnesol 0,19 12,7 284 0,01
Fenchon (Fench) 13,3 10,1 194 1
Pyrimidin (Pyr) >25 13,2 124 22,4
Fench:Pyr 70:30 > 40 14,7 - -
Bromoanisol 44,3 115 223 0,1
1,3-Dioxolan 26,2 1,2 75 114

Bevor aus diesen Lésungsmittelmischungen Solarzellen gebaut werden kénnen, muss erst
untersucht werden ob die LM miteinander mischbar sind und ob die Lésung bestehend aus
zwei Materialien und zwei LM stabil ist. In diesem Fall wurden beide Kriterien erflllt, was
aber keine Selbstverstandlichkeit ist, da das LM jeweils das andere Material nicht 16st. Es
besteht auch die Wahrscheinlichkeit, dass beide LM sich gegenseitig behindern, was eine

Ausfallung der Materialien schon in der Losung zur Folge hatte.
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Abbildung 11: Eigenschaften von organischen Solarzellen basierend auf klassischen LM+selektiv

und neu entwickelten selektivt+selektiv Losungsmittelsystemen.
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Die aus diesen Ldsungsmittelsystemen hergestellten Solarzellen zeigen vergleichbare
Solarzelleneigenschaften (Abbildung 11). Bei allen drei Losungsmittelsystemen konnte im
Mittel die volle Leerlaufspannung (V) von 0,92 V und ein Fllfaktor (FF) von Uber 40%
erreicht werden. In Abbildung 12 sind die Kennlinien der besten Solarzellen im Vergleich zu
DCB dargestellt. Der Fullfaktor ist um zwei Prozentpunkte niedriger als der von DCB, was

einen minimal geringeren Wirkungsgrad zur Folge hat.

. // Losungsmittel(- Jsc PCE | Voc | FF
——DCB mischungen) [(mA/cm?)| (%) [ (V) | (%)
—— Dioxolan-Cymen
— Dioxolan-Diethylbenzol R
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Spannung (V)

Abbildung 12: Die besten Solarzellen im Vergleich. Links: j-V-Kennlinie; Rechts: elektrische

Eigenschaften der Solarzellen.

Damit wurde erfolgreich eine umweltfreundliche Herstellung von organischen Solarzellen
entwickelt. Jedoch handelt es sich bei p-Cymen wie unter 3.3 schon berichtet nicht mehr um

ein umweltfreundliches Lésungsmittel und ist daher auszugrenzen.
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4. Simulation der HSP und Berechnung der Loslichkeit

Um die Thermodynamik und Transporteigenschaften im atomaren Bereich verstehen und
vorhersagen zu konnen, wurden verschiedene chemische und mathematische Algorithmen
verwendet. Die urspringliche Idee hinter diesen Algorithmen ist es, die stabilsten und
gleichermalien energetisch gunstigsten Strukturen eines Moleklls zu finden. Mit diesen
Strukturen werden dann Wechselwirkungen mit Ld&sungsmitteln simuliert, wodurch

Material/FlUssigkeit-Eigenschaften, wie etwa die Léslichkeit, berechnet werden kénnen.

4.1 Software

Die computergestitzten Programme, welche fir die Simulation der molekularen Mechanik

benutzt wurden, sind folgend erklart:

HyperChemProfessional 7: Eine molekulare Modellierungs- und Simulationssoftware fir
die chemische Berechnung von Strukturen und von klassischen und quantenchemischen
Vorgangen. Hiermit wurden die energetisch glnstigsten Strukturen eines Molekils,

basierend auf unterschiedlichen Rotationsmdglichkeiten, gefunden.

TURBOMOLE/6.3-6.6: Ein quantenchemisches Programmpaket fir die Ab-initio-Berechnung
der Ladungstragerdichte auf der Oberflache des Molekils. Es optimiert die

komformationellen Energien um COSMOtherm Dateien zu erstellen.

COSMO-RS: Ein quantenchemisches Programm fiir die Berechnung thermodynamischer
Eigenschaften mittels eines Kontinuum Models. Es berechnet unter anderem die
Verteilungswahrscheinlichkeit der Ladungstragerdichte (Sigma-Profil) und gibt das

chemische Potential p unter Verwendung der Dichtefunktionaltheorie (DFT) aus [8].

4.2 Sigma-Profil

Die Quantitative Struktur-Eigenschafts-Beziehung (QSPR) ist eine allgemeine Methode, um
Eigenschaften eines Molekils in Zusammenhang mit der chemischen Struktur zu bringen.
Sie basiert auf der Annahme, dass Anderungen der molekularen Struktur zu Anderungen der
makromolekularen Materialeigenschaften fuhren. Die Hansen Ldslichkeitsparameter haben
ein solches makromolekulares Verhalten und COSMO-RS (engl.: Conductor like Screening
Model for Real Solvents) hat die Fahigkeit sie durch ein ab-initio-DFT Quantenmodell zu
berechnen. Dafir wird eine Erweiterung der COSMO-RS Theorie verwendet, bei der die o-
Momente als QSPR Beschreiber verwendet werden. Die grundlegende Idee dieses
Denkansatzes ist es, das Sigma-Profil Ps(c) durch eine Taylorreihe bestehend aus sechs

Termen, welche eine physikalische Bedeutung haben, zu finden. Es ist wie folgt definiert:

Ps(0) = Co+ Cy * M + Co x M + C3 % M + Cy x MY + C5 « ME 4.1)
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Wobei Mfdas ite o-Moment ist und die Koeffizienten C, — C,durch eine multilineare
Regression der o-Momentemit experimentellen Daten abgeleitet werden konnen. Die
physikalischen Bedeutungen der oc-Momente sind:
M - Flache
M¥ > Ladung
Mm¥ M - Verdrehung

MX - Wasserstof fbindung Akzeptor
MZ - Wasserstof fbindung Donator

Die Sigma-Profile der jeweiligen Materialien werden nun benutzt, um durch ein kinstliches
neurales Netzwerk (artificial neural network = ANN) die HSP dieser Materialien

vorherzusagen.

4.3 Kiinstliches neurales Netzwerk

Ein kinstliches neurales Netzwerk ist eine mathematisch rechnende Technik basierend auf
der Struktur von neuronalen Zellen im Gehirn, wo jede Zelle mit den umgebenen verknupft
ist. Sie werden benutzt um Funktionen und Ergebnisse, welche eine grofle Dateneingabe
brauchen, abzuschéatzen. Dabei wird eine Menge an Daten (Sigma-Profil) eingegeben und im
Hintergrund durch Gewichtungsfaktoren solange angepasst bis die Ausgabe so genau wie
moglich mit dem zu erwartenden Ergebnis Ubereinstimmt. Ist dieses Programmtraining
mittels einer grofien Materialdatenbank abgeschlossen kénnen Materialeigenschaften (HSP)
von Materialien vorhergesagt werden ohne deren real gemessene Daten bestimmt zu haben.
Dies erfolgt mittels des QSPR, durch das das vorherzusagende Material mit Materialien der
Datenbank verglichen wird und dadurch Eigenschaften abgeleitet werden. Dabei ist das
Endergebnis umso besser desto umfangreicher die Datenbank ist. Eine strukturelle
Darstellung ist in Abbildung 13 zu sehen.
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Abbildung 13: Kiinstliches neurales Netzwerk mit den fiinf c-Momenten als Input.[9]
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4.4 Berechnete HSP vs. gemessene HSP

Viele der physikalischen, biologischen und chemischen Eigenschaften von Molekilen sind
abhangig von ihrer dreidimensionalen Form. Bei organischen Halbleitern ist es nicht so
einfach die Struktur zu finden, welche die makroskopischen Eigenschaften wiederspiegelt,
da durch Rotation um die C-C Einfachbindungen viele verschiedene Strukturen mdglich sind.
Daher spielen Methoden zur Energieminimierung eine wichtige Rolle, weil diese alle
Strukturmdglichkeiten durchsimulieren, um die energetisch ginstigste und damit stabilste

Struktur zu finden.

In Abbildung 14 sind die Oberflachenladungstragerdichte und das Sigma-Profil der stabilsten
PCs1BM-Struktur dargestellt. Hierbei wird die Molekiloberflache in einzelne Segmente
unterteilt und fir jedes Segment die Ladungstragerdichte berechnet. Danach wird die
Haufigkeit jeder Ladungstragerdichte bestimmt und gegen die Ladungstragerdichte selbst
geplottet (Sigma-Profil). Ein passendes LM fiir PC¢:BM sollte idealerweise das gegenteilige

Sigma-Profil zeigen, was bedeutet, dass es zur Anziehung der beiden Molekile kommt.
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Abbildung 14: COSMO-RS Oberflachenladungstragerdichte (links) und das Sigma-Profil (rechts) von
PCBM.

Durch das QSPR-ANN Modell von Gabor et al. fir die Hansen Loslichkeitsparameter wurden
mit den COSMO-RS Daten als Input die HSP flr verschiedene Fullerene berechnet (Tabelle
4) [9]. Da es schwer ist, den Polaranteil und den Wasserstoffbindungsanteil unabhangig
voneinander zu berechnen, werden beide addiert, wodurch eine bessere Vergleichbarkeit zu
den experimentellen Daten entsteht. Es ist zu erkennen, dass die berechneten HSP gut mit
den experimentell durch Ld&slichkeitsmessungen (exp-BGM) bestimmten HSP

Ubereinstimmen. Im Rahmen dieser Simulation sind Abweichungen von bis 20% akzeptabel.
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Tabelle 4: Simulierte (DFT-ANN) und experimentell bestimmte Hansen Léslichkeitsparameter (exp-

BGM). Als Vergleich sind Molekulardynamik (MD) als alternative Simulationsmethode sowie die
Funktionelle-Gruppen-Additiv-Terme (FGAT) und Standard HSP-Bestimmung (exp-HSPiP) als

alternative experimentelle Methode aufgelistet.

component

LISE}

bisPCy,BM

ICMA

ICBA

PC,,BM

exp-HSPiP™
St 20.10
84 19.70

g
r)P 4 ‘)hb

exp-BGM

20.48
19.70
7.80
21.78
20.83
8.92
20.30
19.50
7.90
21.74
21.00
7.50
20.90
20.20
7.30

exp- EGAT>*

20.70
19.70
8.60

20.50
19.80
7.00

I\‘iD ?,36..“?

21.78
20.18

7.97

20.45
20.04
4.09

(B

[
S B

W o N
[ TN+ ]

DFT-ANN
20.97
20.44

6.65
21.60
20.60

9.16
2541
24.32

8.75
20.56
20.40

2.90
20.81
20.44

5.53
21.20
20.95

444

Die HSP weiterer Materialien werden nach dieser Methode vorhergesagt und experimentell

Uberprift, um eine gute Struktur-Eigenschaften Datenbank zu bekommen.

Ist diese

ausreichend gut, kdnnen in Zukunft Eigenschaften von organischen Halbleitern vorhergesagt

werden ohne diese vorher gemessen zu haben, was Zeit und Kosten spart.

Tabelle 5: Simulierte Léslichkeitswerte von PCg:BM, PC,,BM und P3HT in halogenierten und

nichthalogenierten Lésungsmitteln.

Solvents PCBgBM | PC71BM | P3HT
Chlorobenzene 53.12 22.02 28.33
Chloroform 32.50 4.22 45.20
o-xyelene 28.71 7.90 27.17
Toluene 58.46 22.53 26.91
o-Dichlorobenzene 25.18 6.91 24.56

Ein Beispiel dafir ist die Berechnung der absoluten L&slichkeit von organischen

Halbleitermaterialien in verschiedenen Losungsmitteln (siehe. Tabelle 5). Die berechneten
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Werte liegen im Bereich der experimentell bestimmten Ldslichkeit, jedoch gibt es noch

Ungenauigkeiten von bis zu 100%, welche noch geldst werden missen.
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5. Nanopartikuldre organische Solarzellen (NP-OSZ)

Eine weitere Methode zur umweltfreundlichen Herstellung organischer Solarzellen ist das
Verwenden von halbleitenden organischen Nanopartikeln (NP). Ahnlich wie beim
Elektronenleiter ZnO werden Nanopartikel synthetisiert und in einer Wasser- oder
Alkohollésung dispergiert. Diese nanopartikulare Tinte kann dann wie gewohnt fir
verschiedene Beschichtungsverfahren verwendet werden. Die Synthese und die

Schichtformation sind hierbei die grof3te Herausforderung.

In Abbildung 15 ist die Synthese organischer Nanopartikel schematisch dargestellt. Zu
Beginn wird eine konzentrierte Halbleiterlésung in einem mdglichst umweltfreundlichen LM
(bei uns zu Testzwecken aber Chloroform) angesetzt. Die Losung wird dann durch eine
Spritze in ein Nichtldsungsmittel mit einem hdheren Siedepunkt (Wasser) injiziert. Durch
leichtes Aufheizen der Mischung verdampft das erste LM zuerst und die Halbleiter befinden
sich ungeschutzt in dem zweiten LM. Da dies aber ein Nichtlésungsmittel ist erfolgt eine
schnelle Ausfallung der Halbleitermaterialien in Form von Partikeln. Durch verschiedene
Ausgangskonzentrationen, Injektionsmengen und Siedetemperaturen kann die PartikelgréRe

eingestellt werden.

1. Polymer:Fulleren Lésung in Chloroform

. o« T
a4

F v ﬂ v

2. Injektion in Wasser und Formierung von BHJ-NP

| —

&S Fa

3. LM-Verdampfung und Anreicherung @0 ..
9]
der Partikelkonzentration 0... ()

Abbildung 15: Schematische Darstellung der Synthese von organischen Nanopartikeln.

Durch dynamische Lichtstreuung (DLS) kann die PartikelgréRenverteilung der Nanopartikel
gemessen werden. Ein Beispiel von P3HT ist in Abbildung 16 zu sehen. Die PartikelgréRe
variiert zwischen 20 nm und 300 nm mit einem Mittelwert von etwa 120 nm. Fur eine
organische Solarzelle sind Schichtdicken von 100-300 nm Ublich. Zu groRe Partikel kdnnen

rausgefiltert werden, wodurch eine weitere Senkung der mittleren Partikelgréfie moglich ist.
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Particle Size Distribution
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Abbildung 16: PartikelgroRenverteilung von P3HT Nanopartikel. Der Mittelwert liegt bei etwa 120 nm.

Nach der Filmabscheidung missen beide Schichten thermisch behandelt werden. Bei dem
aus CB hergestellten Film bewirkt die thermische Behandlung eine Rekristallisierung von
P3HT, was zu groReren kristallinen Phasen flihrt. Bei der NP-Schicht sind diese kristallinen
Bereiche durch die NP schon vorhanden, jedoch ist der Abstand zwischen den NP noch zu
grof3. Durch Hochheizen der Schicht auf 220 °C werden die NP gesintert (verdichtet) und
bilden dadurch eine kompaktere Halbleiterschicht.

Um Ldsung und Dispersion miteinander zu vergleichen, wurden Absorptionsspektren der
Donator/Akzeptor Nanopartikelmischung in der flissigen Dispersion und in der festen
Schicht gemessen. Es fallt sofort auf, dass das Spektrum der P3HT-Nanopartikel Im
Vergleich zum gel6ésten Zustand in Chlorbenzol (CB) ins Rote verschoben ist (Abbildung 17
a)). Das liegt daran, dass P3HT bei der Injektion in Ethanol (EtOH) auskristallisiert, wodurch
groRere kristalline Polymerkomplexe gebildet werden. Dies hat eine geringere Bandllicke
und eine Verschiebung der Absorption zu héheren Wellenlangen zur Folge.

a) b)

1o \/

1.0

In solution i
e
; \\— P3HT:PCBMin CB

4 = P3HT:PCBMin EtOH 0.8
\

3 5
s <
g 08F ‘ i "
g £ os
2 os} i g ¢ ] i
° ° 1 ]
2 ®? |
Ke) 8 \
T 04 i S 04 \ i
B B .
g PN o P3HT:PCBM from CB
T 02} | = o2k - - P3HT:PCBM from EtOH |
£ £
[] ., 5
= 0.0 \N z 0.0 . L . ! . 1 . |
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Abbildung 17: Absorbanzspektren von P3HT:PCBM Nanopartikel a) in Lésung und b) in der Schicht.
Chlorbenzol wurde jeweils als Referenz verwendet.

23



UMWELTnanoTECH

Projektverbund - Umweltvertrédgliche
Anwendungen der Nanotechnologie

In der Schicht dagegen sind die Spektren sehr ahnlich (Abbildung 17 b)). Da bei der CB-
Lésung die Materialien erst beim Trocknen ausfallen und kristallisieren, ist auch hier eine
Rotverschiebung im Vergleich zur Lésung zu erkennen. Aufnahmen von P3HT:ICBA und
pDPP5T-2:PCBM Nanopartikelschichten unter dem Rasterelektronenmikroskop sind in
Abbildung 18 zu sehen.

[

PHT:ICBA NPs el (PfﬁpPSt-i:Pcw'NPrsfw’ﬁ“

X

Abbildung 18: Rasterelektronenmikroskop Aufnahmen von Halbleiterschichten bestehend aus
P3HT:ICBA (links) und pDPP5T-2:PCBM (rechts) Nanopartikel.

Nach erfolgreicher Synthese von halbleitenden organischen NP und der Optimierung der
Schicht konnten nun Solarzellen gebaut werden. Der invertierte Aufbau der Solarzelle ist in
Abbildung 19 veranschaulicht. Die NP-Schicht befindet sich zwischen dem Elektronenleiter
Zinkoxid (ZnO) und dem Lochleiter Molybdanoxid (MoO;). Molybdanoxid und Silber (Ag)
werden hierbei thermisch aufgedampft.

Abbildung 19: Aufbau einer nanopartikuldren organischen Solarzelle in der invertierten Struktur.

Fir die ersten Solarzellen wurden mit P3HT:ICBA und pDPP5T-2:PCBM zwei verschiedene
Halbleiterzusammensetzungen untersucht. Die jeweils besten Solarzellen sind in Abbildung
20 und Tabelle 6 dargestellt. Die Performance der NP-OSZ ist mit 2% bzw. 2,3% flr den
Anfang sehr ordentlich. Durch kleinere Partikelgré3en im Bereich von 20 nm bis 50 nm, was

zu kleineren Phasen und einer besseren Sinterung fuhrt, kénnen Js. und FF noch gesteigert
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werden. Jedoch neigen die Nanopartikel bei sehr geringer Partikelgréfie zur Agglomeration,
was wieder groRere Komplexe zur Folge hat. Agglomeration kann durch Additive wie
Tenside unterdrickt werden. Diese haben aber ihrerseits wieder einen Einfluss auf die

Filmherstellung und konnen auch nach dem Ausheizen im nanopartikularem Netzwerk
verbleiben.

a) b)
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Abbildung 20: j-V Kennlinien von a) P3HT:ICBA und b) pDPP5T-2:PCBM basierten nanopartikulare
0sz.

Tabelle 6: Elektrische Kenndaten der besten NP-OSZ.

Jsc |PCE| Vo | FF
(mAicm?) [ (%) | (V) | (%)

P3HT:ICBA -6,4 2,02 10,72 | 44
pDPP5t-2:PCBM -8,7 2,35 10,52 | 52

Nanopartikel
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6. Charakterisierung mikroskopischer Solarzellenparameter

Durch Bestimmung mikroskopischer Parameter einer Solarzelle, wie etwa der Beweglichkeit
der lichtinduzierten Ladungstrager (Elektronen und Lécher) sowie deren Lebensdauer, ist es
moglich, die Funktionsweise einer Solarzelle ndher zu untersuchen. Dabei sind eine hohe
Lebensdauer sowie eine gute Beweglichkeit der Ladungstrager forderlich, um eine gut
funktionierende Solarzelle zu erhalten. Mit anderen Worten, je langer die erzeugten
Ladungstrager in der Solarzelle verweilen kénnen ohne dabei mit einem entgegengesetzt
geladenen Ladungstrager zu rekombinieren und je effizienter bzw. schneller die
Ladungstrager dabei zu den aufleren Kontakten abgefihrt werden kénnen, desto mehr
Leistung wird die Solarzellen generieren. Im Folgenden wurden zwei experimentelle
Messmethoden verwendet, um die mikroskopischen Eigenschaften der flissig prozessierten
organischen Solarzellen naher zu untersuchen. Diese geben Rickschllisse, inwieweit auch
die Qualitédt der hergestellten photovoltaischen organischen Schicht durch die Wahl des
Lésungsmittels beeinflusst wird. So wirde eine sehr fein durchmischte Phasenseparation
zwischen dem Donator und dem Akzeptor nur wenige perkolierende Transportwege flr die
Ladungstrager bedeuten, was sich direkt in einer geringeren Ladungstragerbeweglichkeit
sowie einer hohen Wahrscheinlichkeit an Rekombinationsereignissen und somit einer
geringen Lebensdauer widerspiegeln wirde. Eine zu grob durchmischte aktive Schicht aus
Donator und Akzeptor dagegen hat andererseits zur Folge, dass die Trennung der erzeugten
Elektronen-Loch-Paare (Exzitonen) erschwert ist. Die Phasenseparation, auch Morphologie
genannt, der aktiven Schicht ist dabei unter anderem von der Wahl des Ldsemittels

abhangig.

6.1 Ladungstragerbeweglichkeit mittels transienter Messmethode OTRACE

Die experimentelle Messmethode OTRACE (engl.: open cirucit voltage corrected transient
charge extraction), die am Lehrstuhl Experimentelle Physik VI zusammen mit dem ZAE
Bayern in Wirzburg 2011 entwickelt wurde, erméglicht es, die Ladungstragerbeweglichkeit
sowie die Lebensdauer der lichtinduzierten Ladungstrager in einer organischen Solarzelle
unter realen Arbeitsbedingungen zu bestimmen [10]. In Abbildung 21(links) ist ein Schema
des angelegten Spannungspulses an die Solarzelle dargestellt, sowie die daraus

resultierende Stromtransiente (Abbildung 21(rechts)).
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Abbildung 21: (links) Spannungspuls, der wahrend des OTRACE Experiments an die Solarzelle
angelegt wird (aus Referenz 8). (rechts) Daraus resultierende Stromtransiente mit dem
charakteristischen konstanten Strom j,, dem kapazitiven Strom, sowie Uberlagert ein transienter

Stromverlauf (Aj) mit einem Maximum des Stroms bei Zeit t,,ax.

Das Experiment ist dabei grob in zwei Teile aufgeteilt. Zuerst wird mittels Messung des
Zerfalls der Leerlaufspannung V.. (engl.: open circuit voltage) unter gepulstem Lichteinfall,
der zeitliche Verlauf von V.. ermittelt. Dadurch lasst sich zu jedem Zeitpunkt nach
Ausschalten des Lichts, die noch vorhandene Leerlaufspannung an der Solarzelle
bestimmen. Bei V.. flie3t dabei kein Strom durch die Solarzelle, alle lichtinduzierten
Ladungstrager rekombinieren in ihrer spezifischen Lebensdauer. Der Abfall der
Leerlaufspannungen ist dabei ein Indiz fir durch Rekombination verlorene Ladungstrager.
Diese Messmethode ist auch bekannt als OCVD (Abk.: engl. ,open circuit voltage decay®).
Durch Anlegen eines hohen Widerstandes (hier 1.5 GOhm) wird dabei gewahrleistet, dass
die Solarzelle wahrend des gesamten OCVD Experiments unter Leerlaufbedingungen
betrieben wird. Der so ermittelte zeitlich abhangige Verlauf der Leerlaufspannung V(t) wird
nun als Spannungspuls an die Solarzelle angelegt, um zu garantieren, dass sich die
Solarzelle an jedem Punkt wahrend Anlegens dieses Pulses im Leerlauffall befindet. Nach
einer bestimmten Zeit, die auch Delay-Zeit t4,, 0der Verweildauer genannt wird, wird ein
Dreiecksspannungspuls an die Solarzelle angelegt. Diese extrahiert die noch in der
Solarzelle verweilenden (und noch nicht rekombinierten) Ladungstrager an den aufieren
Kontakten. Dieser aus beweglichen extrahierten Ladungstragern bestehende Strom Aj
aulert sich in Form eines zeitlich variierenden Stromes auf dem konstanten Strom jo, der den
kapazitiven Anteil widerspiegelt (siehe Abbildung 21 (rechts)). Das letztgenannte Experiment
ist auch bekannt unter dem Synonym CELIV (Abk.: engl. ,charge carrier extraction by linearly

increasing voltage*) Methode.
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Abb. 22: Stromtransienten aus einem OTRACE Experiment an einer P3HT:PCBM Solarzelle

hergestellt aus Chloroform

In Abbildung 22 sind typische Stromtransienten eines OTRACE Experiments bei variierender
Delay-Zeit an einer organischen Solarzelle, hergestellt mittels der Formulierung Chloroform,
gezeigt. Wie zu sehen, nimmt mit zunehmender Delay-Zeit teay, die Signalhéhe der
Stromtransiente ab. Dies ist darauf zuriickzufiihren, dass mit zunehmender Zeit immer mehr
Ladungstrager im Leerlauffall rekombinieren und somit weniger Ladungstrager durch den
Dreieckspuls extrahiert werden koénnen. Aus der Peakposition tn.x l&sst sich dann die

Beweglichkeit py der Ladungstrager mit Hilfe folgender Formel bestimmen.[11]
2

d> 1 1 (6.1)
N
jo

/j: > . +
241, 6,2.(1+0.002A_é) 1+0.12
J

Im Folgenden wurden zwei Solarzellen verglichen, eine Referenzprobe mit Chlorbenzol als
Lésemittel und eine weitere Solarzelle mit Chlorbenzol und der umweltfreundlicheren

Formulierung Bromanisol.
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Abbildung 23:(links) Stromtransienten der Referenzsolarzelle, aus dem LM Chlorbenzol hergestellt,
fur verschiedene Delay-Zeiten. Im Inset sind die Beweglichkeitswerte der beiden org. Solarzellen
gegen die Delay-Zeit aufgetragen; (rechts) Konzentration der mit dem Spannungspuls extrahierten

Ladungstrager als Funktion der angelegten Delay-Zeit fir die Solarzellen mit unterschiedlichen LM.
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Es lasst sich eine Ladungstradgerbeweglichkeit im Bereich von 2x10° m%Vs fiir beide
Solarzellentypen  berechnen  (siche Inset von  Abbildung 23 links). Die
Ladungstragerkonzentration, die sich aus dem Integral der Stromtransienten berechnen
lasst, ist in Abbildung 23 (rechts) gegen die Zeit aufgetragen. Wie auch bei der
Ladungstragerbeweglichkeit sind kaum Unterschiede zwischen den beiden Solarzellentypen
erkennbar. Dies lasst darauf schlieRen, dass die Zugabe des umweltfreundlichen Brom-
Anisol als Losemittel keinerlei negativen Einfluss auf die mikroskopischen Eigenschaften der
Solarzellen hat. Dies ist nicht zuletzt auch an dem vergleichbaren Wirkungsgrad der

Solarzelle zu erkennen.

6.2 Ladungstragerlebensdauer

6.2.1 Open Circuit Voltage Decay (OCVD)

Wie bereits erwahnt lasst sich durch Integration der Stromtransienten aus Abbildung 23 die
Konzentration der extrahierten lichtinduzierten und noch nicht rekombinierten Ladungstrager
berechnen. Mit zunehmender Delay-Zeit tqesy, rekombinieren immer mehr Ladungstrager und
die Signalhdhe der Stromtransiente nimmt an Hoéhe ab und somit auch die
Ladungstragerkonzentration. Daraus lasst sich eine effektive Lebensdauer flir die erzeugten

Ladungstrager gemaf der Gleichung

12=@=—ch,;12 S (6.2)

dt 7,5 (n)

mit der effektiven Lebensdauer T(n) = 1/k,:n berechnen. Die effektive Lebensdauer ist dabei
nicht konstant, sondern hangt von der Ladungstragerdichte n ab. Dies ist typisch fir
organische Solarzellen, deren Rekombinationsmechanismus tGberwiegend durch sogenannte
bimolekulare Prozesse dominiert ist, wobei die Rekombinationsrate R mit n® (sieche Gleichung
6.2) skaliert. Die Lebensdauer der Ladungstrager lasst sich allerdings im OTRACE
Experiment auch anders bestimmen. Wie bereits oben erwahnt, ist ein grofRer Vorteil der
OTRACE Methode, dass das Experiment aus zwei Teilen zusammengesetzt ist, der OCVD
Methode und der CELIV Methode. Dabei lasst sich eben aus dem Rickgang der
Leerlaufspannung nach Ausschalten der Beleuchtung die Lebensdauer der Ladungstrager
direkt ermitteln. Im Leerlauf gilt allgemein Generation gleich Rekombination (G=R). Die

Lebensdauer der Ladungstrager lasst sich aus einer V.-Transiente gemaf

kT(dv. \"
r=-12 7:0 (6.3)
q

berechnen unter der Annahme der |linearen Gleichung R=ken, mit dem
Rekombinationskoeffizienten k und der Ladungstragerkonzentration n [12].
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In Abbildung 24 ist der Verlauf der OCVD-Spannungstransienten fur die zwei untersuchten
Solarzellentypen dargestellt. Im Inset ist die daraus resultierende Lebensdauer der
Ladungstrager gemal Gleichung (6.3) als Funktion der Leerlaufspannung graphisch
aufgetragen. Es ist deutlich erkennbar, dass neben den Beweglichkeitswerten und der
Konzentration der erzeugten Ladungstrager (wie oben gezeigt), auch die Lebensdauern der

Ladungstrager bei beiden Solarzellentypen vergleichbar sind.
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Abbildung 24:Spannungstransiente im OCVD Experiment; Inset: Ladungstragerlebensdauer ermittelt

aus der OCVD-Spannungstransiente gemaf Gleichung (6.3).

Aus den OTRACE Messungen lasst sich damit rlckschlieen, dass die mikroskopischen
Eigenschaften der organischen Solarzellen hergestellt aus der umweltfreundlichen
Formulierung Bromanisol nicht negativ beeinflusst werden und vergleichbar sind mit denen

von state-of-the-art organischen Solarzellen hergestellt aus rein halogenhaltigen Losemitteln.

6.2.2 Transiente Photospannung (TPV) und Ladungsextraktionsexperiment (CE)

Neben der OCVD Methode lasst sich die Lebensdauer aber auch mit der sogenannten
Transienten Photospannung (TPV) ermitteln. Es handelt sich dabei um eine Kleinsignal-
Messmethode bei der dhnlich der OCVD Methode eine Weilllichtquelle (z.B. Weillicht-LED)
fir eine Hintergrundbeleuchtung sorgt. Zuséatzlich wird die Solarzelle an einen sehr
hochohmigen Eingangswiderstand am Oszilloskops angeschlossen, um die Solarzelle unter
Leerlaufbedingungen (V,) zu betreiben. Im Falle der TPV Messung wird aber die
Hintergrundbeleuchtung mit der Weillichtquelle konstant gelassen und nicht wie bei OCVD
ausgeschalten und der Zerfall von V. beobachtet. Stattdessen wird mittels eines
Laserpulses (wenige nJ/Puls) ein kleiner Spannungspuls in der Leerlaufspannung durch

zusatzlich erzeugte Ladungstragerpaare erzeugt (Abbildung 25). Mittels des Oszilloskops
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wird nun der Zerfall der genierten Ladungstrager zeitlich aufgeldst. Diese Zerfallskurve lasst
sich mit einem einfach exponentiellen Fit annahern, dessen Fitparameter direkt in der
Lebensdauer der zusatzlich generierten Ladungstrager resultieren. Sie geben demnach
direkt ein Mal} fir das Rekombinationsverhalten der freien Ladungstrager bei den durch das
konstante Hintergrundweillicht festgelegten Arbeitsbedingungen der Solarzellen unter
Leerlaufbedingungen an. Durch Variation der Hintergrundbeleuchtung lasst sich die
Ladungstragerlebensdauer flir verschiedene Hintergrundbeleuchtungen und somit flr
verschiedene  Leerlaufspannungen bestimmen. Um eine  Abhangigkeit der
Ladungstragerlebensdauer mit der Ladungstragerkonzentration in der Solarzellen ermitteln
zu kénnen muss letztere mittels einer Extraktionsmessmethode ermitteln werden. Eine
geeignete Methode daflr nennt sich charge carrier extraction (CE) und erganzt sich sehr gut
mit der TPV Methode. Dabei wird in CE die gleiche Weilllichtquelle wie auch bei TPV
verwendet, um freie Ladungstrager in der Solarzelle zu erzeugen. In diesem Falle wird die
Lichtquelle allerdings gepulst betrieben. Durch Ausschalten des Lichtes sowie gleichzeitigen
Umschaltens vom Leerlauf in Kurzschluss (Jsc) werden die lichterzeugten Ladungstrager
unter Jsc-Bedingungen extrahiert (Abbildung 6). Durch Integration der resultierenden
Stromtransiente lasst sich die Ladungstragerkonzentration bestimmen, die durch die
Weilllichtquelle unter Voc-Bedingungen erzeugt wurde. Durch Kombination von TPV und CE
lasst sich so die Ladungstragerlebensdauer als Funktion der Ladungstragerkonzentration
ermitteln, was  wiederum  wichtige Rickschlisse fiur die vorherrschenden

Rekombinationsmechanismen in der Solarzelle liefert.
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Abbildung 25: Graphische Darstellung der TPV-Messmethode; Gleichgewichtsladungstrager werden
mittels einer konstanten Weilllichtquelle unter V,. Bedingungen erzeugt. Zusatzlich werden freie
Ladungstrager mittels eines gepulsten Lasers generiert und deren Zerfall durch Rekombination zeitlich
aufgeldst. (Abb aus Ref. [Foértig, Phd, 2013])
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Abbildung 26: Ladungstragerextraktionsmethode (CE): Die mit gepulster WeiBlichtquelle erzeugten
freien Ladungstrager werden mittels schnellen umschalten in den Kurzschlussfall an den Kontakten
extrahiert (Abb aus Ref. [Fortig, Phd, 2013]).
Im Folgenden werden TPV bzw. CE Messungen an Kleinmolekul-Fulleren Solarzellen
LY235:PC,1BM 1:2, hergestellt aus zwei unterschiedlichen griinen Ldsungen gezeigt. Bei
den griinen Formulierungen handelt es sich um Fenchon (Fench) sowie ortho-Methylanisol
(0-MA). In Abbildung 27(links) sind die Kleinsignal-Spannungstransienten aus der TPV
Messung fur die beiden griinen Formulierungen sowie flr eine Solarzelle, hergestellt aus
dem organischen Lo&semittel Chlorbenzol, als Referenz dargestellt. Die Hintergrund-
Weilllichtquelle wurde dabei auf entsprechend 1 Sonne eingestellt. Dabei wird die Intensitat
des LED-Arrays entsprechend so eingestellt dass die Kurzschlussstromdichte der Solarzelle
gemessen unter dem AM1.5G Sonnensimulator (Xenon-Lampe mit AM1.5G und KG5 Filter)
erreicht wird. Mittels einer Konstant-Stromquelle (Einstellen der LED-Helligkeit) als auch
verschiedenen optischen Abschwachefiltern lasst sich so die Intensitat der Weilllichtquelle in
einem weiten Bereich variieren. Der Abfall der Transienten Iasst sich mit Hilfe eines
monoexponentiellen Fit annahern (siehe Abbildung 27(links) beispielhaft fir o-MA). Daraus
I&sst sich dann die Lebensdauer der Ladungstrager ermitteln, die wiederum fir den Zerfall
der Leerlaufspannung DeltaVoc verantwortlich waren. Abhangig von der durch das
Hintergrundlicht erzeugten Ladungstragerkonzentration, die mittels CE bestimmt werden
kann, variiert nun die Ladungstragerlebensdauer in organischen Solarzellen. Dabei nimmt
die Lebensdauer mit zunehmender Ladungstragerkonzentration ab. Man spricht von einem
Prozess 2. Ordnung, oder auch einem bimolekularen Rekombinationsprozess, bei dem die
Rekombinationsrate R proportional zu n? (siche auch Gleichung 6.2) ist. Abbildung
27(rechts) zeigt die aus den monoexponentiellen Fits bestimmte Lebensdauer tau als
Funktion der Ladungstragerkonzentration n. Wie zu erwarten nimmt tau mit n ab. Fir die drei
unterschiedlichen Solarzellen sind die Datenpunkte bei 1 Sonne mit einem Kreis markiert.
Wie zu sehen, sind die Lebensdauern fiir die LY235:PC,1BM 1:2 Solarzellen aus o-MA
Formulierungen mit denen aus dem Referenzldsemittel CB vergleichbar. Allerdings ist die
Ladungstragerdichte, die aus CE ermittelt wurde in CB um einen Faktor 4 héher. Bei dem
Lésemittel Fenchon dagegen ist eine erhdhte Lebensdauer der Ladungstrager bei 1 Sonne
im Vergleich zu den beiden anderen Lésemitteln zu beobachten. Zudem ist die extrahierte
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Ladungstragerdichte vergleichbar mit der aus der Referenz CB Solarzelle. Aus den
Messungen lasst sich schlieen, dass LY235:PC,,BM Solarzellen mit griinen Lésemitteln zu
vergleichbar guten Solarzellen fihren wie etwa mit organischen Lésemitteln. Bezuglich der
Lebensdauer der erzeugten Ladungstrdger haben sich sogar gewisse Vorteile bei dem

grunen Losemittel Fenchon ergeben.
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Abbildung 27: (links) TPV Signal fir drei unterschiedliche Solarzellen aus jeweils 3 unterschiedlichen
Losemitteln. Flir o-MA ist beispielhaft ein monoexponentieller Fit gezeigt, aus dem dann die
Lebensdauer der Ladungstrager bestimmt werden kann; (rechts) Ladungstragerlebensdauer aus TPV
aufgetragen gegen die Ladungstragerkonzentration ermittelt aus CE. Die Datenpunkte bei 1 Sonne
sind mit einem Kreis markiert.
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7. Zusammenfassung

Im Rahmen des Forschungsvorhabens ,Umweltfreundliche hocheffiziente organische

Solarzellen (UOS) wurden verschiedene Bereiche untersucht:

1. Entwicklung von PV-Tinten mittels umweltfreundlichen Lésungsmitteln
2. Simulation von thermodynamischen Eigenschaften - Simulierte OPV-Tinten
3. Wasserbasierte PV-Tinten bestehend aus nanopartikularen organischen Hableitern

4. Charakterisierung von Ladungstragereigenschaften - toxisch vs. Umweltfreundlich

1. Nach der Klassifizierung von verschiedenen Additiven wurde eine Datenbank bestehend
aus mehr als 150 umweltfreundlichen Lésungsmitteln (LM) angelegt, woraus mittels eines
selbstgeschriebenen Matlab-Codes geeignete LM bestimmt werden kénnen. Wenn die
Loslichkeit der Halbleitermaterialien in diesen LM ausreichend hoch ist, konnen
Solarzellen hergestellt werden. Jedoch ist die Ldslichkeit in umweltfreundlichen ,griinen”
Lésungsmitteln meistens zu gering, wodurch erst die Loslichkeitseigenschaften untersucht
und neue Methoden entwickelt werden mussten. Als Resultat konnten erfolgreich
organische Solarzellen basierend auf grinen LM hergestellt werden, welche einen
vergleichbaren Wirkungsgrad aufweisen, wie auf toxischen PV-Tinten basierende

Solarzellen.

2. Es wurden thermodynamische Eigenschaften von Halbleitermaterialien im festen und
gelésten Zustand mittels der quantenchemischen Software COSMO-RS simuliert. In
Kombination mit einem neuronalen Netzwerk (Zusammenarbeit mit der Universitat
Pannonia Ungarn) konnten erfolgreich die Hansen L&slichkeitsparameter (HSP) von
Fulleren-Akzeptoren berechnet werden. Das erspart nicht nur Messzeit und
Materialkosten sondern kann auch als Designtool fur zuklnftige Molekile genutzt werden.
Des Weiteren wurden Phasendiagramme von binaren Donator/Akzeptor Mischungen im
festen Zustand simuliert und experimentell via Dynamische Differenzkalorimetrie (DDK)

Uberprift. Es zeigte sich eine gute Ubereinstimmung.

3. Als Alternative zu den umweltfreundlichen Ldsungsmitteln, welche unter Bereich 1
beschrieben sind, wurde eine Herstellungsmethode basierend auf nanopartikularen PV-
Tinten untersucht. Dafir wurden Donator/Akzeptor Nanopartikel synthetisiert und in
Wasser oder Alkohol dispergiert. Daraus hergestellte Solarzellen zeigen noch nicht ganz
die Leistung wie die I6sungsmittelbasierten Solarzellen. Hier soll kiinftig weiter geforscht

werden.
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4. Um den Zustand der Halbleiterschicht und der Solarzelle als Ganzes zu verstehen wurden
durch verschiedene Messmethoden Ladungstrdgerbeweglichkeit und -lebensdauer
gemessen. Dabei wurden umweltfreundliche oder nichthalogenierte Solarzellen mit
toxischen halogenierten Solarzellen verglichen. Aus den Messungen lasst sich schlief3en,
dass LY235:PC;1BM Solarzellen mit griinen Lésemitteln zu vergleichbar guten Solarzellen
fuhren. Bezlglich der Lebensdauer der erzeugten Ladungstrager haben sich sogar
gewisse Vorteile bei dem griinen Lésungsmittel Fenchon ergeben. Solarzellen, dessen
aktive Schicht aus OPV46: PC7,BM bestehen sind im Vergleich zu LY235:PC;1BM kaum

durch Shunts beeinflusst und haben eine héhere Ladungstragerlebensdauer.
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