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(54) PHOTOVOLTAISCHE ZELLE MIT EINER PHOTOAKTIVEN SCHICHT AUS ZWE! MOLEKULAREN
ORGANISCHEN KOMPONENTEN

(57) Es wird eine photovoltaische Zelle mit einer photoakti-
ven Schicht (4) aus zwei molekularen organischen Kompo- 4 6
nenten, namiich einer konjugierten Polymerkomponente als
Elektronendonator und einer Fullerenkomponente als
Elektronenakzeptor, mit zwei beidseits der photoaktiven NN N
Schicht (4) vorgesehenen metallischen Elektroden (2, 6) 5
und mit einer Zwischenschicht (5) zwischen der photoakti-
ven Schicht (4) und wenigstens einer Elektrode (2 bzw. 6) \ \\ \\\X&’/
beschrieben. Um den Ladungstransport zwischen der I— L Ll
photoaktiven Schicht (4) und den Elekiroden (2, 6) zu Y > %*\\2
verbessern, wird vorgeschlagen, dafs die Zwischenschicht AL L LA,
(5) zwischen der photoaktiven Schicht (4) und wenigstens LSS ALK //,//
einer Elektrode (2, 6) aus einem konjugierten Polymer mit \ 2

einer dem Elektrodenpotential entsprechenden Dotierung
besteht und daR das Polymer der Zwischenschicht (5)
hinsichtlich der Elektronenenergiebander eine Bandliicke 1 F /67
zwischen dem Valenzband und dem Leitungsband von

wenigstens 1,8 eV aufweist.
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Die Erfindung bezieht sich auf eine photovoltaische Zelle mit einer photoaktiven Schicht aus
zwei molekularen organischen Komponenten, namlich einer konjugierten Polymerkomponente als
Elektronendonator und einer Fullerenkomponente als Elektronenakzeptor, mit zwei beidseits der
photoaktiven Schicht vorgesehenen metallischen Elektroden und mit einer Zwischenschicht zwi-
schen der photoaktiven Schicht und wenigstens einer Elektrode.

Kunststoffe mit ausgedehnten p-Elektronensystemen, bei denen abwechselnd Einfach- und
Doppelbindungen aufeinanderfolgen, werden als konjugierte Kunststoffe bezeichnet. Diese konju-
gierten Kunststoffe weisen hinsichtlich der Elektronenenergie mit Halbleitern vergleichbare Ener-
giebander auf, so daR sie auch durch ein Dotieren aus dem nichtleitenden in den metallisch leiten-
den Zustand (iberfiihrt werden kdnnen. Beispiele fiir solche konjugierten Kunststoffe sind Polyphe-
nylene, Polyvinylphenylene (PPV), Polythiophene oder Polyaniline. Der Wirkungsgrad der Energie-
umwandlung von photovoltaischen Polymerzellen aus einem konjugierten Polymer liegt allerdings
typischerweise zwischen 10™ und 102 %. Zur Verbesserung dieses Wirkungsgrades wurden zwar
bereits heterogene Schichten aus zwei konjugierten Polymerkomponenten vorgeschlagen
(US 5 670 791 A), von denen eine Polymerkomponente als Elektronendonator und die andere
Polymerkomponente als Elektronenakzeptor dienen. Durch den Einsatz von Fullerenen, also von
Kohlenstoff-Clustern mit einer sterischen Geriststruktur aus Kohlenstoffatomen, insbesondere
Buckminsterfullerenen G, als Elektronenakzeptoren (US 5 454 880 A) konnte die sonst Ubliche
Ladungstragerrekombination weitgehend vermieden werden, was zu einer erheblichen Wirkungs-
gradsteigerung flhrte. Fur das Erreichen eines guten Wirkungsgrades ist eine gute Ladungstren-
nung eine notwendige, aber nicht hinreichende Bedingung, weil zuséatzlich daflr gesorgt werden
muR, daf die getrennten Ladungen auch zu den entsprechenden Elektroden der photovoltaischen
Zelle gelangen. Bei Ublichen photovoltaischen Zellen dieser Art haben sich eine lochsammelnde
Elektrode aus Indium/Zinn-Oxid (ITO) und eine elektronensammelnde Elekirode aus Aluminium
bewahrt.

Bei einer photovoltaischen Zelle mit einer mehrlagigen photoaktiven Schicht aus organischen
Komponenten ist es zur Steigerung der Leerlaufspannung und des Kurzschlukstromes bekannt
(US 5 350 459 A), zwischen einer einen Elektronenakzeptor bildenden Lage der photoaktiven
Schicht und der anschlieRenden Elektrode eine Zwischenschicht aus einem anorganischen Halb-
leiter vorzusehen, der einen Elektroneniiberschul aufweist. Eine solche Zwischenschicht bedingt
allerdings den Einsatz von anorganischen Halbleitern.

Der Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, eine photovoltaische Zelle der eingangs ge-
schilderten Art so auszugestalten, daR der Ladungstransport zwischen der photoaktiven Schicht
und den Elektroden im Sinne einer Steigerung des KurzschiuBstromes vergréRert werden kann,
ohne anorganische Halbleiterschichten einsetzen zu mussen.

Die Erfindung l6st die gestellte Aufgabe dadurch, daR die Zwischenschicht zwischen der photo-
aktiven Schicht und wenigstens einer Elektrode aus einem konjugierten Polymer mit einer dem
Elektrodenpotential entsprechenden Dotierung besteht und daR das Polymer der Zwischenschicht
hinsichtlich der Elektronenenergiebander eine Bandliicke zwischen dem Valenzband und dem
Leitungsband von wenigstens 1,8 eV aufweist.

Da das konjugierte Polymer der Zwischenschicht im Sinne des Elektrodenpotentials dotiert ist,
was im Bereich der lochsammelnden Elektrode eine oxidative und im Bereich der elektronensam-
melnden Elektrode eine reduktive Dotierung bedeutet, stellt das konjugierte Polymer im Bereich
der lochsammelnden Elektrode einen Lochiiberschuf, im Bereich der elektronensammeinden
Elektrode jedoch einen Elektroneniiberschull sicher, so daf im Bereich des oxidativ dotierten
Polymers die Lochleitung und im Bereich eines reduktiv dotierten Polymers die Elektronenleitung
unterstiitzt wird. Da jedoch das konjugierte Polymer der jeweiligen Zwischenschicht so aufgebaut
ist. daR es hinsichtlich der Elektronenenergiebander eine vergleichsweise grofle Bandllcke zwi-
schen dem Valenzband und dem Leitungsband von zumindest 1,8 eV aufweist, ergibt sich eine
entsprechend hohe Aktivierungsenergie fir die Eigenleitung, was dazu fGhrt, dald im Falle einer
oxidativ dotierten Polymerschicht die Elektronenleitung von der photoaktiven Schicht zur lochsam-
melnden Elektrode und im Falle der reduktiv dotierten Zwischenschicht die Lochleitung von der
photoaktiven Schicht zur elektronensammelnden Elektrode behindert werden. Mit Hilfe dieser
besonderen Zwischenschichten kann somit eine Ventilwirkung erzielt werden, die die Leitung der
an der jeweils anliegenden Elektrode zu sammeinden Ladungstrager von der photoaktiven Schicht
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zur Elektrode unterstiitzt, eine gleichgerichtete Diffusion gegenpoliger Ladung jedoch behindert.
Als Ergebnis dieser besonderen Schichten kann die Ladungsleitung zu den Elektroden entspre-
chend verbessert werden, was sich unmittelbar in einer VergroRerung des KurzschluRstromes
auswirkt. Je nach Anwendungsfall kénnen photovoltaische Zellen mit einer solchen Zwischen-
schicht aus einem konjugierten Polymer zwischen der lochsammelinden Elektrode und der photo-
aktiven Schicht, zwischen der elektronensammelnden Elektrode und der photoaktiven Schicht oder
im Bereich beider Elektroden eingesetzt werden.

Obwoh! unterschiedliche konjugierte Polymere zur Ausbildung der Zwischenschichten entspre-
chend oxidativ oder reduktiv dotiert werden konnen, ergeben sich besonders vorteilhafte Verhait-
nisse, wenn die Zwischenschicht aus einem dotierten Polythiophen-Derivat, beispielsweise Poly-3-
hexylthiophen, besteht.

In der Zeichnung ist der Erfindungsgegenstand beispielsweise dargestellt. Es zeigen

Fig. 1 eine erfindungsgemafe photovoltaische Zelle ausschnittsweise in einem schematischen

Schnitt und

Fig. 2 die Strom-Spannungskennlinie einer herkdmmlichen und einer erfindungsgemafen pho-

tovoltaischen Zelle.

Die photovoltaische Zelle gemaR der Fig. 1 weist einen lichtdurchlassigen Glastrager 1 auf, auf
dem eine Elektrodenschicht 2 aus einem Indium/Zinn-Oxid (ITO) aufgebracht ist. Diese Elektroden-
schicht 2 bildet im allgemeinen eine vergleichsweise rauhe Oberflachenstruktur, so dal sie mit
einer Glattungsschicht 3 aus einem durch eine entsprechende Dotierung elektrisch leitfahigen
Polymer, Ublicherweise PEDOT (Polyathylendioxythiophen), abgedeckt wird. Im Gegensatz zu
herkdmmlichen photovoltaischen Zellen dieser Art wird nach der Erfindung die photoaktive Schicht
4 nicht unmittelbar auf die Glattungsschicht 3 aufgebracht, sondern auf eine Zwischenschicht 5, die
aus einem konjugierten Polymer, vorzugsweise aus einem Poly-3-alkylthiophen, besteht, das nach
dem Aufbringen auf die Glattungsschicht 3 mit Nitrosonium-Tetrafluorroborat oxidativ dotiert wurde,
um einen entsprechenden Lochlberschull zu erhalten.

Die photoaktive Schicht 4, die auf die Zwischenschicht 6 in Form einer Losung aufgebracht
wird, besteht aus einem konjugierten Polymer, vorzugsweise einem Polythiophen-Derivat, als
Elektronendonator und einem Fulleren, insbesondere funktionalisiertes Fulleren PCBM ([6.6]-
Phenyl-Cgq-butylsduremethylester), als Elektronenakzeptor. Unter dem Begriff Polymer sind dabei
sowohl Hochpolymere als auch Oligomere zu verstehen. Die elektronensammelnde Elektrode 6
besteht aus Aluminium, das im Falle des dargesteliten Ausflhrungsbeispieles auf die photoaktive
Schicht 4 ohne Zwischenschaltung einer weiteren Zwischenschicht aufgedampft wird, was jedoch
durchaus moglich wére. In diesem Fall ware das konjugierte Polymer der Zwischenschicht ent-
sprechend dem negativen Potential der elektronensammelnden Elektrode 6 reduktiv zu dotieren,
um einen entsprechenden Elektronenlberschul sicherzustelien.

Aufgrund der ausgewéhlten Zwischenschicht 5, die zwischen dem Valenzband und dem Lei-
tungsband eine Bandliicke von wenigstens 1,8 eV aufweist, die im Gegensatz zu anorganischen
Halbleitern durch bekannte chemische MaRnahmen eingestellt werden kann, wird wegen dieser
vergleichsweise breiten Bandliicke der Eintritt von Elektronen aus der photoaktiven Schicht 4 in die
Zwischenschicht 5 erschwert, ohne die Lochleitung zwischen der photoaktiven Schicht 4 und der
lochsammelnden Elektrode 2 zu beeintrachtigen. Das Leitungsband des konjugierten Polymers der
Zwischenschicht 5 liegt z. B. im Gegensatz zu der PEDOT-Schicht 3 auf einem deutlich héheren
Energieniveau als das Energieband des Elektronenakzeptors der photoaktiven Schicht 4. Dies
bedeutet einen unipolaren Ladungsiibergang von der photoaktiven Schicht 4 zur lochsammelnden
Elektrode 2, was sich in einer entsprechenden Vergrofierung des KurzschluRstromes bemerkbar
macht, wie dies der Fig. 2 entnommen werden kann. In der Fig. 2 ist die Stromdichte | Gber der
Spannung U bei einer Anregungsenergie von 80 mW/cm? unter simulierten AM 1,5 Bedingungen
(Durchstrahlung der 1,5 fach groReren Luftmasse aufgrund einer Sonneneinstrahlung unter einem
Winkel von 41,5°) fiir eine erfindungsgemaBe photovoltaische Zelle im Vergleich zu einer mit
Ausnahme der Zwischenschicht 5 (bereinstimmend aufgebauten Zelle aufgetragen. Es zeigt sich,
dal die der erfindungsgemaRen photovoltaischen Zelle zugehérige Kennlinie 7 einen bei der
Spannung U = 0V gemessenen Kurzschiufistrom ergibt, der etwa doppelt so grofl wie der Kurz-
schiufistrom der Vergleichszelle geman der Kennlinie 8 ist.

Es braucht wohl nicht néher ausgefihrt zu werden, daf bei einer Anordnung der Zwischen-
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schicht 5 zwischen der photoaktiven Schicht 4 und der elektronensammelnden Elektrode 6 der
Abstand der Valenzbander und nicht der Leitungsbander ausschlaggebend ist.
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PATENTANSPRUCHE:

Photovoltaische Zelle mit einer photoaktiven Schicht aus zwei molekularen organischen
Komponenten, namlich einer konjugierten Polymerkomponente als Elektronendonator und
einer Fullerenkomponente als Elektronenakzeptor, mit zwei beidseits der photoaktiven
Schicht vorgesehenen metallischen Elektroden und mit einer Zwischenschicht zwischen
der photoaktiven Schicht und wenigstens einer Elektrode, dadurch gekennzeichnet, dafk
die Zwischenschicht (5) zwischen der photoaktiven Schicht (4) und wenigstens einer Elek-
trode (2, 6) aus einem konjugierten Polymer mit einer dem Elektrodenpotential entspre-
chenden Dotierung besteht und daR das Polymer der Zwischenschicht (5) hinsichtlich der
Elektronenenergiebander eine Bandliicke zwischen dem Valenzband und dem Leitungs-
band von wenigstens 1,8 eV aufweist.

Photovoltaische Zelle nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafd die Zwischenschicht
(5) aus einem dotierten Polythiophen-Derivat besteht.

HIEZU 1 BLATT ZEICHNUNGEN
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