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particularly a dye solar cell (112). The photovoltaic element (110) has at least one first electrode (116), at least one n-
semiconductive metal oxide (120), at least one electromagnetic radiation- absorbing dye (122), at least one solid organic p-
semiconductor (126) and at least one second electrode (132). The p-semiconductor (126) comprises silver in oxidized form.

(57) Zusammenfassung:

[Fortsetzung auf der ndchsten Seite]



WO 2012/104742 A1 W00V 0 0 0

GH, GM, KE, LR, LS, MW, MZ, NA, RW, SD, SL, SZ,
TZ, UG, ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ,
MD, RU, TJ, TM), europdisches (AL, AT, BE, BG, CH,
CY, CZ, DE, DK, EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE,
IS, IT, LT, LU, LV, MC, MK, MT, NL, NO, PL, PT, RO,
RS, SE, SI, SK, SM, TR), OAPI (BF, BJ, CF, CG, (I,

CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD, TG).

Veroffentlicht:

mit internationalem Recherchenbericht (Artikel 21 Absatz
3)
vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche geltenden

Frist;  Veroffentlichung  wird  wiederholt,  falls
Anderungen eingehen (Regel 48 Absatz 2 Buchstabe h)

Es wird ein photovoltaisches Element (110) zur Umwandlung elektromagnetischer Strah— lung in elektrische Energie
vorgeschlagen, insbesondere eine Farbstoffsolarzelle (112). Das photovoltaische Element (110) weist mindestens eine erste
Elektrode (1 16), mindestens ein n-haibleitendes Metalloxid (120), mindestens einen eine elektromagnetische Strahlung ab—
sorbierenden Farbstoft (122), mindestens einen festen organischen p-Halbleiter (126) und mindestens eine zweite Elektrode (132)
auf. Der p-Halbleiter (126) weist Silber in oxidierter Form auf.
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Photovoltaisches Element

Beschreibung

Gebiet der Efindung

Die Erfindung betrifft ein photovoltaisches Element, ein Verfahren zur Herstellung eines
festen organischen p-Halbleiters zum Einsatz in einem organischen Bauelement sowie
ein Verfahren zur Herstellung eines photovoitaischen Elements. Derartige photovolia-
ische Elemente und Verfahren werden eingesetzt, um elektromagnetische Strahlung,
insbesondere Sonnenlicht, in elekirische Energie umzuwandeln. Insbesondere kann die
Erfindung auf so genannte Farbstoffsolarzellen angewandt werden.

Stand der Technik

Die Direktumwandiung von Solarenergie in elekirische Energie in Solarzellen beruht in
der Regel auf dem so genannten ,inneren Photoeffekt” eines Halbleitermaterials, d.h. der
Erzeugung von Elektron-Loch-Paaren durch Absorption von Photonen und der Trennung
der negativen und positiven Ladungstrager an einem p-n-Ubergang oder einem
Schottky-Kontakt. Auf diese Weise wird eine Photospannung erzeugt, welche in einem
duReren Stromkreis einen Photostrom bewirken kann, durch den die Solarzelle ihre Leis-
tung abgibt. Von dem Halbleiter kénnen dabei in der Regel nur solche Photonen absor-
biert werden, die eine Energie aufweisen, die grofer als seine Bandliicke ist. Die Grolie
der Halbleiterbandliicke bestimmt also in der Regel den Anteil des Sonnenlichts, der in
elekirische Energie umgewandelt werden kann.

Solarzellen, welche auf kristallinem Silizium basieren, wurden schon in den 1950er Jah-
ren produziert. Die Technologie wurde damals durch die Anwendung bei Weltraumsatel-
liten geférdert. Obwohl auf Silizium basierende Solarzellen den Markt auf der Erde jetzt
dominieren, bleibt diese Technologie nach wie vor kostenintensiv. Daher wird versucht,
neue Ansatze zu eniwickeln, die kostengiinstiger sind. Im Folgenden werden einige die-
ser Ansatze skizziert, welche die Grundlage der vorliegenden Erfindung darstelien.

Einen wichtigen Ansatz zur Entwicklung neuer Solarzellen stellen organische Solarzellen
dar, also Solarzellen, welche mindestens ein organisches Halbieitermaterial umfassen,
oder Solarzellen, welche anstelle fester anorganischer Halbleiter andere Materialien um-
fassen, insbesondere organische Feststoffe oder sogar flissige Elektrolyte und Halblei-
ter. Einen Sonderfall unter den innovativen Solarzellen stellen so genannte Farbstoffso-
larzellen dar. Die Farbstoffsolarzelle (auch Dye Solar Cell, DSC) ist bisher eine der effi-
zientesten alternativen Solarzellen-Technologien. Bei einer fliissigen Variante dieser
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Technologie werden derzeit Wirkungsgrade von bis zu 11 % erzielt (siehe z.B. Gratzel
M. et al.,, J. Photochem. Photobio. C, 2003, 4, 145; Chiba et al., Japanese Journal of
Appl. Phys., 20086, 45, L638-L640).

Farbstoffsolarzellen, von denen es mittlerweile mehrere Varianten gibt, weisen in der
Regel zwei Elektroden auf, von denen mindestens eine transparent ist. Die beiden Elekt-
roden werden gemald ihrer Funktion als ,Arbeitselekirode” (auch ,Anode”, Generierung
von Elektronen) und ,Gegenelektrode” (auch ,Kathode®) bezeichnet. Auf der Arbeits-
elektrode oder in der Nahe derselben ist in der Regel ein n-leitendes Metalloxid aufge-
bracht, insbesondere als porése, beispielsweise nanopordse, Schicht, beispielsweise
eine ca. 10-20 ym dicke, nanopordse Schicht Titandioxid (TiO2). Zwischen der Schicht
des n-leitenden Metalloxids und der Arbeitselektrode kann weiterhin noch mindestens
eine so genannte Blockierschicht vorgesehen sein, beispielsweise eine dichte Schicht
eines Metalloxids, beispielsweise TiO2. Das n-leitende Metalloxid ist in der Regel mit ei-
nem Licht-sensitiven Farbstoff versetzt. Beispielsweise kann auf der Oberflache des n-
leitenden Metalloxids eine Monolage eines Licht-sensitiven Farbstoffes (beispielsweise
ein Ruthenium-Komplex) adsorbiert sein, welcher sich durch Lichtabsorption in einen
angeregten Zustand Uberflhren lasst. Auf oder an der Gegenelektrode befindet sich hau-
fig eine wenige ym dicke katalytische Schicht, beispielsweise Platin. Der Bereich zwi-
schen den beiden Elektroden ist bei der herkdmmlichen Farbstoffsolarzelle in der Regel
mit einem Redoxelektrolyten, z.B. einer Ldsung aus lod (Iz) und/oder Kaliumiodid (K1),
gefullt.

Die Funktion der Farbstoffsolarzelie beruht darauf, dass Licht vom Farbstoff absorbiert
wird. Von dem angeregten Farbstoff werden Elektronen auf den n-halbleitenden Metall-
oxid-Halbleiter Ubertragen und wandern auf diesem zur Anode, wohingegen der Elektro-
Iyt fur einen Ladungsausgleich Uber die Kathode sorgt. Das n-halbleitende Metalloxid,
der Farbstoff und der Elektrolyt sind also die wesentiichen Bestandteile der Farbstoffso-
larzelle.

Die mit fliissigem Elektrolyten erstellte Farbstoffsolarzelle leidet jedoch in vielen Fallen
unter einer nicht optimalen Versiegelung, was zu Stabilitatsproblemen filhren kann. Der
flissige Redoxelektrolyt kann insbesondere durch einen festen p-Halbleiter ersetzt wer-
den. Derartige feste Farbstoffsolarzellen werden auch als sDSC bezeichnet (solid DSC).
Der Wirkungsgrad der festen Variante der Farbstoffsolarzelle betragt momentan ca. 4,6-
4,7 % (Snaith, H., Angew. Chem. Int. Ed., 2005, 44, 6413-6417).

Verschiedene anorganische p-Halbleiter wie Cul, CuBr - 3(S(CaHg)2) oder CuSCN wur-
den bisher in Feststoff-Farbstoffsolarzellen anstelle des Redoxelektrolyten verwendet.
Dabei kann beispielsweise auch auf Erkenntnisse der Photosynthese zurlickgegriffen
werden. Auch in der Natur ist es das Cu(l) Enzym Plastocyanin, das im Photosystem |
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das oxidierte Chlorophyll-Dimer wieder reduziert. Solche p-Halbleiter lassen sich uber
mindestens drei verschiedene Methoden verarbeiten, ndmlich: aus einer Lsung, durch
Elektrodeposition oder durch Laser-Deposition.

Auch organische Polymere wurden bereits als feste p-Halbleiter verwendet. Beispiele
davon schlieRen Polypyrrol, Poly(3,4-ethylendioxythiophen), Carbazol-basierte Polyme-
re, Polyanilin, Poly(4-undecyl-2,2’-bithiophen), Poly(3-octylthiophen),
Poly(triphenyldiamin) und Poly(N-vinylcarbazo!} ein. Die Effizienzen erreichen im Fall des
Poly(N-vinylcarbazol) bis zu 2 %. Auch ein in-situ polymerisiertes PEDOT (Poly(3,4-
ethylendioxythiophen) hat eine Effizienz von 0,53 % gezeigt. Die hier beschriebenen
Polymere werden typischerweise nicht rein eingesetzt, sondern mit Additiven.

Auch anorganisch-organische  Mischsysteme  wurden bereits anstelle des
Redoxelektrolyten in Farbstoffsolarzellen eingesetzt. So wurde beispielsweise Cul zu-
sammen - mit PEDOT:PSS als Lochleiter in sDSC eingesetzt (Zhang
J.Photochem:Photobio., 2007, 189, 329).

Auch niedermolekulare organische p-Halbleiter lassen sich einsetzen, also nicht-
polymerisierte, beispielsweise monomere oder auch oligomere organische p-Halbleiter.
Der erste Einsatz eines niedermolekularen p-Halbleiters in Feststoff-Farbstoffsolarzelien
ersetzte den flissigen Elekirolyten durch eine aufgedampfte Schicht Triphenylamins
(TPD). Vom Einsatz der organischen Verbindung 2,2'7,7'-tetrakis(N,N-di-p-
Methoxyphenyl-amin)-9,9-spirobifluoren (Spiro-MeOTAD) in Farbstoffsolarzellen wurde
1998 berichtet. Sie lasst sich aus einer Lésung einbringen und besitzt eine relativ hohe
Glastemperatur, was eine ungewi(inschte Kristallisierung und einen schlechten Kontakt
zum Farbstoff verhindert. Die Methoxygruppen stellen das Oxidationspotenzial des Spi-
ro-MeOTADs so ein, dass der Ru-Komplex effizient regeneriert werden kann. Beim Ein-
setzen des Spiro-MeOTADs allein als p-Leiter ergab sich eine maximale IPCE (incident
photon to current conversion efficiency, externe Photonen-Konversionseffizienz) von 5
%. Wenn N(PhBr)sSbCls (als Dotierstoff) und Li[{CF3S0-.)2N] mit eingesetzt wurden, stieg
die IPCE auf 33 %, und die Effizienz betrug 0,74 %. Durch den Einsatz von tert-
Butylpyridin als festen p-Halbleiter liel sich die Effizienz auf 2,56 % steigern, wobei die
Spannung bei unterbrochenem Stromkreis (Voc) ca. 910 mV betrug und der Kurzschiuss-
strom Isc ca. 5 mA bei einer aktiven Flache von ca. 1.07 cm? (siehe Krlger et al., Appl.
Phys. Lett., 2001, 79, 2085). Farbstoffe, die eine bessere Bedeckung der TiO2 Schicht
erzielten und die eine guie Benetzung auf Spiro-MeOTAD aufweisen, zeigen Effizienzen
von Uber 4 %. Von noch besseren Effizienzen (ca. 4,6 %) wurde berichtet, wenn der Ru-
thenium-Komplex mit Oxyethylenseitenketien ausgestattet war.

In L. Schmidt-Mende ef a/, Adv. Mater. 17, S. 813-815 (2005) wird fur Farbstoffsolarzel-
len mit Spirobifluorenen als amorphem organischem p-Leiter ein Indolinfarbstoff vorge-
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schlagen. Dieser organische Farbstoff, welcher einen vierfach hoheren
Extinktionskoeffizienten als ein Ruthenium-Komplex aufweist, zeigt eine hohe Effizienz
(4,1 % bei einer Sonne) in Feststoff-Farbstoffsolarzellen. Weiterhin wurde ein Konzept
vorgestellt, in dem polymere p-Haibleiter direkt an einen Ru-Farbstoff gebunden sind
(Peter, K., Appl. Phys. A 2004, 79, 65). In Durrant ef a/, Adv. Munc. Mater. 2006, 16,
1832-1838, wird beschrieben, dass in vielen Féllen der Photostrom direkt von der Aus-
beute beim Lochiibergang vom oxidierten Farbstoff zum festen p-Leiter abhangig ist.
Dies hangt von zwei Faktoren ab: erstens vom Ausmall des Eindringens des p-
Halbeiters in die Oxidporen und zweitens von der thermodynamischen Triebkraft flr den
l.adungstransfer (also insbesondere dem Unterschied in der Freien Enthalpie AG zwi-
schen Farbstoff und p-Leiter).

Ein Nachteil der Farbstoffsolarzelle liegt darin, dass der Anteil an Licht, das vom Farb-
stoff verwendet werden kann, in der Regel durch den energetischen Abstand zwischen
den Fermi-Energien der verwendeten n- und p-Leiter eingeschrankt wird. Auch die Pho-
tospannung ist in der Regel durch diesen Abstand beschrénkt. Zudem missen Farb-
stoffsolarzellen in der Regel aufgrund des erforderlichen Ladungstransportes ver-
gleichsweise dinn ausgestaltet werden (beispielsweise 1 - 2,5 Mikrometer), so dass die
Ausnutzung des einfallenden Lichtes in der Regel nicht optimal ist.

Aus dem Stand der Technik ist bekannt, dass die Beimischung von Silbernitrat (AgNQO3)
in die Farbstoffldsung zu einer Steigerung der Solarzellen-Effizienz fihren kann (J.
Krueger, Dissertation, EPFL Lausanne, 2003 (Thése N© 2793), S. 76-100). Die allge-
meine Verwendung von Silber in oxidierter Form als Dotiermittel fur den p-Halbleiter wird
nicht beschrieben. '

Die elektrischen und photoelektrischen Eigenschaften von Farbstoffsolarzellen mit ver-
schiedenen niedermolekularen p-Halbleitern wurden in verschiedenen weiteren Arbeiten
untersucht. Ein Beispiel hierfir ist in U. Bach, Dissertation, EPFL Lausanne, 2000
(Theése NO 2187) zu finden, dort insbesondere auf den Seiten 139-149. Hier wurde unter
anderem die Leitfahigkeit von Spiro-MeOTAD untersucht, welche sehr niedrig ist. So
wurden in Filmen mit einer Schichidicke von ca. 2 Mikrometern Widerstande von MQ/cm?
gemessen. Die Leitfahigkeit k ist definiert durch

K=UNnhe (1).

Dabei bezeichnet e = 1.6022 x 10-1° C die Elementarladung eines Elektrons bzw. Lochs.
u bezeichnet die Ladungstragerbeweglichkeit, und Ny, die Ladungsdichte, in diesem Fall
der Lécher. Unter der Annahme, dass die Mobilitat sich nicht verandert, steigt bei einem
p-Material die Leitfahigkeit durch den Zusatz weiterer [ 6cher, also bei einer p-Dotierung.
Dies fuhrt dazu, dass die Fiillfakforen von sDSCs vor allem bei nicht geringen Lichtinten-
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sitdten nicht sehr hoch sind. Als Fillfaktor wird in der Photovoltaik in der Regel der Quo-
tient aus der maximalen Leistung einer Solarzelle am Punkt maximaler Leistung und
dem Produkt aus der Leerlaufspannung und dem Kurzschlussstrom bezeichnet. Im
Strom-Spannungs-Diagramm lasst sich der Fulifaktor haufig als Flachenverhaltnis eines
maximalen, unter der Strom-Spannungs-Kurve eingeschriebenen Rechtecks zu einem
minimalen, die Kurve einschlielRenden Rechteck beschreiben. Der Fullfaktor ist einhei-
tenlos. Ein niedriger Fillfakior deutet in der Regel darauf hin, dass am Innenwiderstand
der Zelle ein Teil der erzeugten Leistung verloren geht. Im oben beschriebenen Fall des
Spiro-MeOTAD lassen sich die vergleichsweise niedrigen Flllfaktoren somit inshesonde-
re durch den hohen spezifischen Widerstand des Spiro-MeOTAD erklaren, wie bei-
spielsweise auch in F. Fabregat-Santiago ef &/, J. Am. Chem. Soc., 2009, 131 (2), 558—
562 beschrieben wird, insbesondere bei einer Beleuchtung von 1 sun.

Aus dem Stand der Technik ist es auch bekannt, niedermolekulare organische p-
Halbleiter zu dotieren. So wurden beispielsweise in U. Bach, Dissertation, EPFL Lausan-
ne, 2000 (Thése N° 2187), S. 37-50 Antimonsalze als Dotierstoffe flr Spiro-MeOTAD
eingesetzt. Der Vorgang des Dotierens lasst sich chemisch in folgender Weise be-
schreiben:

[N(p-CeH4Br)s]* [SbClg] + Spiro-MeOTAD
- [N(p-CeH4Br}s] + [SbClg} + Spiro-MeOTAD*

Dabei wurde eine Konzentration von 0.26-0.33mM Sb verwendet, bei einem Anteil von
0.17-0.18 M an Spiroverbindungen. Obwohl die Leitfahigkeit steigt, verringerte sich je-
doch die Lochmobilitat durch den Zusatz von den Anionen, die die Ladungstransport
verschlechtern. AuRerdem wurde die Stabilitét von solchen Antimonsalzen in den Zellen
in Frage gestellt.

Auch in N. Rossier-lten, Dissertation, EPFL Lausanne, 2006 (These N© 3457}, insbe-
sondere S. 56-75 und S. 91-113 wurden verschiedene dotierte Lochleitermaterialien un-
tersucht. Als Dotierstoff eines amorphen Lochleiters in sDSCs wurden dort unter ande-
rem 12, 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1.4-benzoquinone, NOBF4 und auch ein dotiertes
Spirodiradicalcation (Spiro-MeQOTAD* [PFe]2) (0.1-0,7 %) eingesetzt. Eine entscheiden-
de Verbesserung der sDSC-Zellen wurde jedoch nicht erzielt.

In Snaith ef a/, Appl. Phys. Lett. 2006, 89, 262114-262116 wurde festgestellt, dass die
Mobilitaten von Léchern in sDSCs stark verbessert werden durch den Zusatz von Lithium
bis(trifluoromethyl-sulfonyl)amin (Li-TFSI). So lieRen sich die Mobilititen von 1.6 x 104
cm?/Vs auf 1.6 x 103 cm?/Vs steigern, obwohl hierbei keine Oxidation von Spiro-
MeOTAD beobachtet wird, also kein eigentlicher Dotiereffekt. Es wurde festgestellt, dass
die Leitfahigkeit von Spiro-MeOTAD weniger vom Antimonsalz beeinflusst wird und dass
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die besten sDSC-Zellen sogar ohne ein derartiges Salz erzielt werden, da die Anionen
als so genannte Coulomb-Traps (Ladungstragerfallen) wirken.

Typischerweise wird eine Menge von mehr als 1 mol% an Dotierstoff benétigt, um die
Ladungsmobilitét eines amorphen p-Leiters zu verbessern.

Auch organische p-Dotierstoffe wie beispielsweise F4-TCNQ (Tetrafluoro-tetracyano-
quinodimethane) wurden mit organischen Polymeren vom p-Typ eingesetzt (siehe z.B.
R. Friend ef a/, Adv.Mater., 2008, 20, 3319-3324, Zhang ef a/, Adv.Funct.Mater., 2009,
19, 1901-1905). Auch Uber ein so genanntes protonisches Dotieren von Polythiophen
durch Alkylsilane wurde berichtet (siehe Podzorov ef a/, Advanced Functional Materials
2009, 19, 1906-1911). Bauelemente mit organischen Dotierstoffen weisen jedoch in vie-
fen Fallen vergleichsweise geringe Lebensdauern auf.

Weiterhin ist bekannt, dass auch SnCls und FeCl; als p-Dotierstoffe einsetzbar sind. Zu-
dem sind auch Polymere, wie beispielsweise PEDOT, dotiert mit LiCFaSOs, LiBF4,
LiTFSI und LiClO4 als Lochleiter in sDSCs eingesetzt worden. Auch bei derartigen Bau-
elementen waren jedoch vergleichsweise geringe externe Leistungseffizienzen von bis
zu 2.85 % zu verzeichnen (Yanagida ef a/,, JACS, 2008, 130, 1258-1263).

Weiterhin ist aus dem Stand der Technik auch die Verwendung von Metalloxiden als
Dotierstoffe bekannt, beispielsweise aus DE 10 2007 024 153 A1 oder aus DE 10 2007
023 876 A1. Metalloxide werden in organischen Schichten aufgedampft und dienen dort
als Dotierstoffe. Als Beispiel sind Phenantrolinderivate als komplexbildendes Matrixmate-
rial genannt, welche beispielsweise mit Rheniumoxiden dotiert werden.

Weiterhin sind auch Arbeiten zum Dotieren von organischen p-Transportmaterialien fur
organische Leuchtdioden mittels aufgedampfter anorganischer Verbindungen bekannt,
beispielsweise aus Kim ef af, Appl.Phys.Lett. 2007, 91, 011113(1-3). Hier wurde bei-
spielsweise NPB mit ReOs (8-25 %) dotiert, was zu niedrigeren Einsatzspannungen
(Turn on Voltages) und hoheren Leistungseffizienzen (Power Efficiencies) gefihrt hat.
Die Stabilitat der OLEDs wurde ebenfalls verbessert. In Kim ef a/, Org. Elec. 2008, 805-
808 wird beschrieben, dass Lochinjektionsschichten mit Cul dotiert wurden. Auch diese
Dotierung fithrte zu hoheren Stromeffizienzen und Quantenefiizienzen. In Kim ef al,
Appl. Phys. Lett. 2009, 94, 123306 (1-3) werden Cul, MoOz und ReOQ3 als Dotierstoffe fir
organische Leuchtdioden (OLEDs) verglichen. Dabei wird ein Trend festgestellt, dahin-
gehend, dass die Energiedifferenz zwischen dem HOMO (highest occupied molecular
orbital, héchstes besetztes Molekilorbital) des organischen p-Halbleiters und das Fermi-
Niveau der Dotierstoffe eine wichtige Rolle spielen. Insgesamt wurde festgestellt, dass
die Dotierstoffe die Ladungstragerdichten und damit die Leitfahigkeiten in den Transport-
schichten erhdhen, was gleichbedeutend ist mit einer p-Dotierung.
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Aus Kahn ef a/, Chem. Mater. 2010, 22, 524-531 ist bekannt, dass Molybden Dithioline
(Mo(ifd)z) in einer Konzentration von 0-3.8 mol% verschiedene Lochleiter dotieren kann.
Mittels UPS-Experimenten (UV-Photoelektronenspektroskopie) wurde gezeigt, dass das
Fermi-Niveau des Lochleiters in Richtung des HOMO verschoben wurde, was ein Hin-
weis auf eine p-Dotierung ist.

In Kowalsky ef af, Org. Elec. 2009, 10, 932-938 wird berichtet, dass wahrscheinlich
MosOg-Cluster von aufgedampftem MoOs entstehen, und auch eine Rolle bei einer Dotie-
rung spielen kénnen. Weiterhin wurde gemessen, dass das Femi-Niveau (6.86 eV) und
die Elektronaffinitat (6.7 eV) viel tiefer liegen als vorher angenommen. Es wurde auch
spekuliert (vgl. Kanai ef af, Organic Electronics 2010, 11, 188-194), dass MoOs-
Schichten durch Sauerstofffehlstellen leicht n-dotiert sein kénnen, was zu einer verbes-
serten Ausrichtung der Bander zueinander (Band Alignment) fuhrt.

Auch die Verwendung reiner Schichten von Metalloxiden, wie beispielsweise MoOs und
V20s, wird fur OLEDs sowie fur organische Solarzellen beschrieben, um die Lochinjekti-
on bzw. Lochextraktion von der/in die Elektrode zu verbessern. Zum Beispiel wird in Y.
Yang ef al, Appl. Phys. Lett. 2006, 88, 073508 die Verwendung von V;0s, MoOs und
PEDOT:PSS als Zwischenschicht zwischen ITO (Indium-Zinn-Oxid) und einem Polymer
vom p-Typ untersucht. Auch in s¢ genannten invertierten Polymerzellen, bei denen L&-
cher von dem p-Typ-Polymer in die Kathode (in diesem Fall in der Regel Ag) wandern
sollen, wurde zwischen dem Polymer und dem Silber eine VOx Schicht aufgedampft,
was zu einer Verbesserung der Eigenschaften der Zelle fihrte.

Weiterhin ist auch die Herstellung von Metalloxid-Pufferschichten aus einer wassrigen
Ldsung bekannt. So wird beispielsweise in Liu SEMSC, 2010, 842-845, vol. 94 beschrie-
ben, dass MoOs-Schichten als Pufferschicht auf der Anode in Polymersolarzellen erfolg-
reich eingesetzt wurden. Derartige Schichten wurden auch als Teil einer Ladungsrekom-
binationsschicht in so genannten organischen Tandem-Solarzellen verwendet (siehe z.B.
Kowalsky ef a/., Adv. Func. Mater. 2010, 20, 1762-1766).

Da allgemein noch kein effizientes, Iosliches und stabiles p-Dotiermittel flir Lochtrans-
portmaterialien bekannt ist, wurden in den letzten Jahren in der Praxis Farbstoffsolarzel-
len in vielen Fallen an Luft (Ungebungsbedingungen) gelagert. Durch dabei in die
sDSCs eindringenden Sauerstoff wird die sDSC dotiert. Die Lagerung von Zellen in einer
Umgebungsatmosphére oder in einer kontrollierten O2-Atmosphére ist allerdings wenig
reproduzierbar und eher problematisch hinsichtlich einer kommerziellen Herstellung von
Solarmodulen. Weiterhin ist es unmdglich, mit Sauerstoff dotierte Zellen luftdicht zu ver-
kapseln, da eine flr den Betrieb notwendige hohe Leitfahigkeit des Lochleiters nur unter
standigem Kontakt zu Sauerstoff gewahrleistet ist.
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Aufgabe der Erfindung

Es ist daher eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein photovoltaisches Element so-
wie ein Verfahren zur Herstellung eines photovoltaischen Elements bereitzustellen, wel-
che die Nachteile bekannter photovoltaischer Elemente und Herstellungsverfahren zu-
mindest weitgehend vermeiden. Insbesondere sollen ein photovoltaisches Element an-
gegeben werden, welches einen p-Halbleiter mit einer hohen Leitfahigkeit aufweist, so-
wie ein Verfahren zur Dotierung von p-Halbleitern und ein stabiler p-Dotierstoff, der auch
bei Ausschluss von Sauerstoff eine stabile p-Dotierung von organischen Materialien fiir
Farbstoffsolarzellen bewirkt. Dabei ware eine auch in verkapseltem Zustand stabile
Farbstoffsolarzelle mit einer hohen Quanteneffizienz und einem hohen Fulifaktor win-
schenswert, die gleichwohl einfach herzustellen ist.

Offenbarung der Erfindung

Diese Aufgabe wird geldst durch die Erfindung mit den Merkmalen der unabhéangigen
Patentanspriche. Vorteilhafte Weiterbildungen, welche einzein oder in beliebiger Kombi-
nation realisierbar sind, sind in den abhangigen Ansprichen dargestellt.

In einem ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein photovoltaisches Element
zur Umwandlung elektromagnetischer Strahlung in elektrische Energie vorgeschlagen,
insbesondere eine Farbstoffsolarzelle. Das photovoltaische Element weist mindestens
eine erste Elektrode, mindestens ein n-halbleitendes Metalloxid, mindestens einen eine
elektromagnetische Strahlung absorbierenden Farbstoff, mindestens einen festen orga-
nischen p-Halbleiter und mindestens eine zweite Elekirode auf, vorzugsweise (jedoch
nicht notwendigerweise) in der dargestellten Reihenfolge oder einer umgekehrten Rei-
henfolge, wobei der der p-Haibleiter Silber in oxidierter Form aufweist.

Der p-Halbleiter kann insbesondere herstellbar sein oder hergestellt sein durch Aufbrin-
gen mindestens eines p-leitenden organischen Materials (128) und von Silber in oxidier-
ter Form auf mindestens ein Tragerelement, wobei das Silber in oxidierter Form bevor-
zugt in Form mindestens eines Silber(l)-Salzes [Ag']m[A™] auf mindestens ein Trager-
element aufgebracht wird , wobei A™ das Anion einer organischen oder anorganischen
Saure ist, und m eine Ganzzahl im Bereich von 1 bis 3 ist, bevorzugt wobei m 1 ist.

[Am™] kann insbesondere ein Anion einer organischen Sdure sein, vorzugsweise wobei
die organische Saure mindestens eine Fluorgruppe -F oder Cyanogruppe (-CN) aufweist.
Hierbei weist [A™] besonders bevorzugt eine Struktur der Formel (1) auf

0 (I
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wobei R2 eine Fluorgruppe —F oder ein, mindestens mit einer Fluorgruppe oder
Cyanogruppe (-CN) substituierter, Alkylrest, Cycloalkylrest, Arylrest oder Heteroarylrest
ist,

und wobei X —O- oder —NR® jst,

und wobei RP eine Fluorgruppe -F oder eine Cyanogruppe umfasst und wobei Rb weiter-
hin eine Gruppe der Formel —~S(0)z- umfasst.

Ra kann insbesondere ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus —F, -CF3, -CF2-
CF3 und —CH>-CN.

X kann insbesondere —N-R® sein, und R® kann insbesondere ausgewahlt sein aus der
Gruppe bestehend aus —S(0)>—F, —S{0)2-CF3, ~8(0),-CF2-CF3 und -S(0)>~CH2-CN.

[Am] kann insbesondere ausgewahlt sein aus der Gruppe bestehend aus:
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (TFSI), Bis(trifluoroethylsulfonyllimid, Bis(fluorosulfonyl}-
imid, Trifluoromethyisulfonat.

Bevorzugt ist [A™] Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (TFSI-).

Gemall einer alternativen  bevorzugten  Ausfihrungsform ist [A™]  eine
Trifluoracetatgruppe.

Weiterhin kann [A™] inshbesondere auch eine NO3 Gruppe sein.

Das Aufbringen kann durch ein beliebiges Verfahren erfolgen. Bevorzugt erfolgt das Auf-
bringen des mindestens einen p-leitenden organischen Materials (128) und von Silber im
Rahmen der Erfindung durch Abscheiden aus einer flissigen Phase.

Der p-Halbleiter ist bevorzugt herstellbar oder hergestellt durch Aufbringen mindestens
eines p-leitenden organischen Materials (128) und mindestens Silber, bevorzugt des
mindestens einen Silber(l)-Salzes [Ag*]m[A™] auf mindestens ein Tragerelement, wobei
das Aufbringen durch Abscheiden aus einer flissigen Phase, die das mindestens eine p-
ieitende organische Material und das mindestens eine Silber(l)-Salz [Ag*]m[A™] umfasst,
erfolgt.

Das Abscheiden kann dabei wiederum grundsatzlich durch einen beliebigen
Abscheideprozess erfolgen, beispielsweise durch Spincoating, Rakeln, Drucken oder
Kombinationen der genannten und/oder anderer Abscheideverfahren.
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Der p-Halbleiter kann insbesondere mindestens ein organisches Matrixmaterial umfas-
sen, wobei die anionische Verbindung [A™] und Ag* in das Matrixmaterial eingemischt
oder in dem Matrixmaterial enthalten sind, insbesondere geldst sind.

Zumindest Ag* und vorzugsweise auch die anionische Verbindung [A™] kbénnen insbe-
sondere in dem Matrixmaterial im Wesentlichen gleichmafig verteilt sein.

Das Matrixmaterial kann insbesondere mindestens einen niedermolekularen organischen
10  p-Halbleiter umfassen.

Der niedermolekulare organische p-Halbleiter kann insbesondere mindestens eine
Spiroverbindung umfassen.

15  Der niedermolekulare organische p-Halbleiter kann insbesondere ausgewahlt sein aus:

einer Spiroverbindung, insbesondere Spiro-MeOTAD; einer Verbindung mit der Struktur-
formel:

RMn RNn

A? A® 0

Atoliate

(R?), GS (R%, (R?),

20
wobei

A, A?, A’ unabhangig voneinander, gegebenenfalls substituierte, Aryigruppen oder
Heteroarylgruppen sind,
25
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R1, R2, R3 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
den Substituenten -R, -OR, -NRz, -A%-OR und -A*-NRz,

wobei R ausgewahit ist aus der Gruppe bestehend aus Alkyl, Aryl und Heteroryl,

5
und
wobei A% eine Arylgruppe oder Heteroarylgruppe ist, und
10 wobei n fur jedes Auftreten in Formel 1 unabhangig ein Wert 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit der MaRgabe, dass die Summe der einzelnen Werte n mindestens 2 betragt und
mindestens zwei der Reste R, R?2 und R?® -OR und/oder -NRz sind.

15  Bevorzugt sind A2 und A2 gleich, demnach hat die Verbindung der Formel (1) bevorzugt
die folgende Struktur (1a)

(R (R)n

A? A? (la)

AJCREE

(R), (R%), (R%), (R,

20 Das photovoltaische Element kann weiterhin mindestens eine Verkapselung umfassen,
wobei die Verkapselung eingerichtet ist, um das photovoltaische Element, insbesondere

die Elektroden und/oder den p-Halbleiter, gegeniber einer Umgebungsatmosphére ab-
zuschirmen.

25 Gemaf einer bevorzugten Ausfiinrungsform ist der p-Halbieiter hergestellt oder herstell-
bar durch Aufbringen mindestens eines p-leitenden organischen Materials (128) und
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mindestens eines Silber(l)-Salzes [Ag*]w[A™] auf mindestens ein Tragerelement, wie
oben beschrieben, wobei das Aufbringen durch Abscheiden aus einer flussigen Phase,
die das mindestens eine p-leitende organische Material und das mindestens eine Sil-
ber()-Salz [Ag*lm[A™] umfasst, erfolgen kann und wobei die flissige Phase das mindes-
tens eine Silber(l)-Salz [Ag*]m[A™] in einer Konzentration von 0,5 mM/ml bis 50 mM/mi
aufweist, besonders bevorzugt in einer Konzentration von 1 mM/ml bis zu 20 mM/ml.

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung
eines festen organischen p-Halbleiters zum Einsatz in einem organischen Bauelement
vorgeschlagen, insbesondere einem photovoltaischen Element gemal einer oder mehre-
ren der oben beschriebenen oder noch zu beschreibenden Ausgestaltungen eines pho-
tovoltaischen Elements gemafd der vorliegenden Erfindung. Bei dem Verfahren werden
mindestens ein p-leitendes organisches Matrixmaterial und mindestens Silber in
oxiderter Form, bevorzugt mindestens ein Silber{l)-Salz [Ag*]m[A™], aus mindestens ei-
ner fliissigen Phase auf mindestens ein Tragerelement aufgebracht, wobei [A]- das Anion
einer organischen oder anorganischen Saure ist, und wobei die Verbindung [Ag*|m[A™]
bevorzugt AgNO3; oder Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid ist.

Die fliissige Phase kann weiterhin mindestens ein Ldsungsmittel umfassen, insbesonde-
re ein organisches Ldsungsmittel, insbesondere ein Lésungsmittel ausgewahit aus der
Gruppe bestehend aus Cyclohexanon; Chlorbenzol; Benzofuran und Cyclopentanon.

Das Verfahren kann insbesondere zumindest teifweise in einer sauerstoffarmen Atmo-
sphére durchgefiihrt werden, beispielsweise einer Atmosphare, welche weniger als 500
ppm Sauerstoff enthalt, insbesondere weniger als 100 ppm Sauerstoff und besonders
bevorzugt weniger als 50 ppm oder sogar weniger als 10 ppm Sauerstoff.

In einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung wird ein Verfahren zur Herstellung
eines photovoltaischen Elements vorgeschlagen, insbesondere eines photovoltaischen
Elements gemdal einer oder mehreren der oben beschriebenen oder noch zu beschrei-
benden Ausgestaltungen eines photovoltaischen Elements gemaf der vorliegenden Er-
findung. Bei dem Verfahren werden mindestens eine erste Elekirode, mindestens ein n-
halbleitendes Metalloxid, mindestens ein eine elekiromagnetische Strahlung absorbie-
render Farbstoff, mindestens ein fester organischer p-Halbleiter und mindestens eine
zweite Elektrode bereitgestellt werden, insbesondere (jedoch nicht notwendigerweise) in
der dargestellten Reihenfolge oder einer umgekehrten Reihenfolge, wobei der p-
Halbleiter hergestellt wird nach einem Verfahren gemaf einer oder mehreren der oben
beschriebenen oder noch zu beschreibenden Ausgestaltungen eines erfindungsgema-
Ren Verfahrens zur Herstellung eines festen organischen p-Halbleiters.
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Uberraschenderweise wurde im Rahmen der vorliegenden Erfindung festgestellt, dass
mit Silber in oxidierter Form eine effiziente p-Dotierung, insbesondere in Farbstoffsolar-
zellen, erzielt werden kann. Eine besonders effiziente p-Dotierung kann insbesondere
durch die Verwendung eines Silber(l)-Salzes der Formel [Ag*]m[A™] erzielt werden, wo-
bei [A™] das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist, und m eine Ganz-
zahl im Bereich von 1 bis 3 ist. Diese Silber(l)-Salze kénnen insbesondere in einer fi{is-
sigen Phase mittels einem oder mehreren organischen Lésungsmitteln, bevorzugt ge-
meinsam mit einem p-halbleitenden Matrixmaterial und gegebenenfalls einem oder meh-
reren organischen Salzen, aufgebracht werden. Auf diese Weise lassen sich photovolta-
ische Elemente mit hohen Fillfaktoren und einer hohen Langzeitstabilitat erzielen.

[n dem oben genannten ersten Aspekt der vorliegenden Erfindung wird also ein photo-
voltaisches Element zur Umwandlung elektromagnetischer Strahlung in elektrische
Energie vorgeschlagen. Das photovoltaische Element kann insbesondere eine oder
mehrere photovoltaische Zellen umfassen. Das photovoltaische Element kann insbeson-
dere mindestens einen Schichtaufbau umfassen, welcher beispielsweise auf ein Substrat
aufgebracht sein kann. Das photovoltaische Element kann insbesondere mindestens
eine Farbstoffsolarzelle umfassen und/oder als Farbstoffsolarzelle ausgestaitet sein.

Das photovoltaische Element weist mindestens eine erste Elektrode, mindestens ein n-
halbleitendes Metalloxid, mindestens einen eine elekiromagnetische Strahlung absorbie-
renden Farbstoff, mindestens einen festen organischen p-Halbleiter und mindestens eine
zweite Elektrode auf. Dabei wird vorgeschlagen, dass der p-Halbleiter Silber in oxiderter
Form enthalt.

Die dargestellten Elemente kénnen insbesondere in der dargestellten Reihenfolge vor-
gesehen sein. So kann das photovoltaische Element beispielsweise in der dargestellten
Reihenfolge die mindestens eine erste Elektrode, das mindestens eine n-halbleitende
Metalloxid, den mindestens einen eine elektromagnetische Strahlung absorbierenden
Farbstoff, den mindestens einen festen organischen p-Halbleiter und die mindestens
eine zweite Elekirode umfassen. Dabei kdnnen der Farbstoff und das n-halbleitende Me-
talloxid jedoch auch ganz oder teilweise zusammengefasst sein, wie dies bei Farbstoff-
solarzellen Ublich ist. Beispielsweise kann das n-halbleitende Metalloxid mit dem mindes-
tens einen Farbstoff vollstdndig oder teilweise impragniert sein oder auf andere Weise
mit diesem Farbstoff vermischt sein. Auf diese Weise und/oder auf andere Weise kann
das n-halbleitende Metalloxid inshesondere mit dem Farbstoff sensibilisiert werden, so
dass beispielsweise Farbstoffmolekiile als Monolage auf Partikeln des n-halbleitenden
Metalloxids aufgebracht sein kdnnen. Beispielsweise kann ein direkter Kontakt zwischen
den Farbstoffmolekiien und dem n-halbleitenden Metalloxid bestehen, so dass eine
Ubertragung von Ladungstragern méglich ist. Das photovoltaische Element kann insbe-
sondere mindestens eine Schicht des n-halbleitenden Metalloxids, gegebenenfalls mit
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dem Farbstoff, sowie mindestens eine Schicht des festen organischen p-Halbleiters um-
fassen. Dieser Schichtaufbau kann zwischen die Elektroden eingebettet sein. Dariiber
hinaus kann das photovoltaische Element eine oder mehrere weitere Schichten umfas-
sen. Beispielsweise kénnen zwischen der ersten Elektrode und dem n-halbleitenden Me-
talloxid eine oder mehrere weitere Schichten eingebracht sein, beispielsweise eine oder
mehrere Pufferschichten, beispielsweise Schichien eines Metalloxids. Wahrend die Puf-
ferschicht vorzugsweise dicht ausgestaltet ist, kann das n-halbleitende Metalloxid insbe-
sondere porse und/oder partikuldr ausgestaliet sein. Insbesondere kann das n-
halbleitende Metalloxid, wie im Folgenden noch naher beschrieben wird, als nanopartiku-
lare Schicht ausgestaltet sein. Weiterhin kénnen auch zwischen dem n-halbleitenden
Metalloxid und dem festen organischen p-Halbleiter eine oder mehrere weitere Schichten
vorgesehen sein, wie auch optional zwischen dem p-Halbleiter und der zweiten Elektro-
de eine oder mehrere weitere Schichten vorgesehen sein kénnen.

Der p-Halbleiter kann insbesondere durch das Silber in oxidierter Form, bevorzugt durch
das mindestens eine Silber(l)-Salz der Formel [Ag*]m[A™] p-dotiert sein. Dies bedeutet,
dass die p-leitenden Eigenschaften des p-Halbleiters durch das Silber in oxidierter Form,
bevorzugt durch das mindestens eine Silber(l)-Salz der Formel [Ag*]m[A™], erzeugt oder
verstarkt werden. insbesondere kann das Silber in oxidierter Form, inshesondere das
mindestens eine Silber(l)-Salz der Formel [Ag*]m[A™], eingerichtet sein, um den p-
Halbleiter oder ein in diesem p-Halbleiter enthaltenes Matrixmaterial zu dotieren. So
kann der p-Halbleiter beispielsweise mindestens ein organisches Matrixmaterial umfas-
sen, wobei das Silber in oxidierter Form, bevorzugt das mindestens eine Silber(l)-Salz
der Formel [Ag*]m[A™], in das Matrixmaterial eingemischt ist. Dies wird bevorzugt da-
durch erreicht, dass sowohl Silber in oxidierter Form, bevorzugt mindestens ein Silber(i)-
Salz der Formel [Ag*]m[A™] als auch das organische Matrixmaterial auf mindestens ei-
nem Tragermaterial aufgebracht werden.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung bevorzugt ein photovoltaisches Element, wie
oben beschrieben, wobei der der p-Halbleiter herstellbar oder hergestellt ist durch Auf-
bringen mindestens eines p-leitenden organischen Materials {128) und von Silber in oxi-
dierter Form auf mindestens ein Tragerelement, wobei das Silber in oxidierter Form be-
vorzugt in Form mindestens eines Silber(l)-Salzes [Ag*]m[A™] auf mindestens ein Tréger-
element aufgebracht wird, wobei A™ das Anion einer organischen oder anorganischen
Saure ist, und m eine Ganzzahl im Bereich von 1 bis 3 ist, bevorzugt wobei m 1 ist.
Dabei kénnen das Matrixmaterial und das Silber zusammen oder in getrennten Schritten
auf dem Tragermatreial aufgebrachi werden. Bevorzugt werden das Matrixmaterial und
das Silber zusammen auf dem Tragermaterial aufgebracht. ,Zusammen aufgebracht"
oder ,gemeinsam aufgebracht® bedeutet in diesem Zusammenhang, dass bevorzugt ein
Gemisch G enthaltend sowohl das Matrixmaterial in mindestens einem Schritt, bevorzugt
in einem Schritt auf dem Tragermaterial aufgebracht wird.
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Bevorzugt handelt es sich bei Gemisch G um eine flissige Phase. Der Begriff flissige
Phase” bedeutet in diesem Zusammenhang, dass Gemisch G mindestens zum Teil als
Flissigkeit vorliegt. Bevorzugt umfasst Gemisch G bzw. bevorzugt die flissige Phase
mindestens ein Lésungsmittel, in dem Silber und das mindestens eine organische Mat-
rixmaterial geldst und/oder dispergiert sind, wie weiter unten beschrieben. Wie oben be-
reits ausgefihrt, erfolgt das Aufbringen bevorzugt durch Abscheiden aus der flissigen
Phase, wobei das Abscheiden dabei wiederum grundséatzlich durch einen beliebigen
Abscheideprozess erfolgen kann, beispielsweise durch Spincoating, Rakeln, Drucken

" oder Kombinationen der genannten und/oder anderer Abscheideverfahren.

Der niedermolekulare organische p-Halbleiter:

Das Matrixmaterial kann insbesondere mindestens einen niedermolekularen organischen
p-Halbleiter aufweisen. Unter einem niedermolekularen Material wird dabei aligemein ein
Material verstanden, welches in monomerer, nicht-polymerisierter oder nicht-
oligomerisierter Form vorliegt. Bevorzugt bedeutet der Begriff ,niedermolekular® wie er
vorliegend verwendet wird, dass der Halbleiter Molekulargewichte im Bereich von 100
bis 25000 g/mol aufweist. Bevorzugt weisen die niedermolekularen Substanzen Moleku-
largewichte von 500 bis 2000 g/mol auf. Diese niedermolekularen organischen p-
Halbleiter kdnnen insbesondere das oben genannte Matrixmaterial bilden und kénnen
von sich aus p-halbleitende Eigenschaften aufweisen. Aligemein wird im Rahmen der
vorliegenden Erfindung unter p-halbleitenden Eigenschaften die Eigenschaft von Mate-
rialien, insbesondere organischer Molekiile, verstanden, Locher zu bilden und diese L&-
cher zu transportieren und an benachbarte Molekiille weiterzugeben. Insbesondere soll
eine stabile Oxidierung dieser Moleklle maglich sein. Weiterhin kénnen die genannten
niedermolekularen organischen p-Halbleiter insbesondere ein ausgedehntes m1-
Elektronensystem umfassen. Insbesondere kann der mindestens eine niedermolekulare
p-Halbleiter aus einer Lésung prozessierbar sein. Der niedermolekulare p-Halbleiter
kann insbesondere mindestens ein Triphenylamin umfassen. Besonders bevorzugt ist
es, wenn der niedermolekulare organische p-Halbleiter mindestens eine Spiroverbindung
umfasst. Unter einer Spiroverbindung sind polyzyklische organische Verbindungen zu
verstehen, deren Ringe nur an einem Atom verbunden sind, welches auch als Spiroatom
bezeichnet wird. Insbesondere kann das Spiroatom sp3-hybridisiert sein, so dass die
liber das Spiroatom miteinander in Verbindung stehenden Bestandteile der
Spiroverbindung beispielsweise in unterschiedlichen Ebenen zueinander angeordnet
sind.

Besonders bevorzugt hat die Spiroverbindung eine Struktur der folgenden Formel:
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wobei die Reste Aryll, Aryl2, Aryl3, Aryl4, Aryls, Aryls, Aryl” und Aryl® unabhéngig vonei-

nander ausgewahlt sind aus substituierten Arylresten und Heteroarylresten, insbesonde-

5 re aus substituierten Phenylresten, wobei die Arylreste und Heteroarylreste, bevorzugt

die Phenylreste, unabhangig voneinander, bevorzugt jeweils mit ein oder mehreren Sub-

stituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -O-Alkyl, -OH, —F, -Cl, -Br und -,

substituiert sind, wobei Alkyl bevorzugt Methyl, Ethyl, Propyl oder Isopropyl ist. Beson-

ders bevorzugt sind die Phenylreste, unabhéngig voneinander, jeweils mit ein oder meh-

10  reren Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend -O-Me, -OH, —F, -Cl, -Br und
-l substituiert.

Weiter bevorzugt ist die Spiroverbindung eine Verbindung der folgenden Formel:

et orel

RY RY

[vASachol

wobei R, Rs, Rt, Rv, Rv, R¥, Rx und RY unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der
Gruppe bestehend aus ~O-Alkyl, -OH, —F, -ClI, -Br und —|, wobei Alkyl bevorzugt Methyl,
20 Ethyt, Propyl oder Isopropyl ist. Besonders bevorzugt sind R', Rs, RY, RY, Rv, R¥, R* und

15
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Ry, unabhangig voneinander auswahlt aus der Gruppe bestehend aus -O-Me, -OH, -F, -
Cl, -Brund .

Insbesondere kénnen der p-Halbleiter oder das Matrixmaterial Spiro-MeOTAD umfassen

oder aus Spiro-MeOTAD bestehen, also einer beispielsweise bei Merck KGaA, Dar-
mstadt, Deutschiand, Taiwan kommerziell erhéltlichen Verbindung der Formel (Il1):

OMe

O o0,

OMe OMe

OMe OMe

o,

Alternativ oder zusatzlich kdnnen auch andere p-haibleitende Verbindungen, insbeson-
dere niedermolekulare und/oder oligomere und/oder polymere p-halbleitende Verbindun-

(1)

gen, eingesetzt werden.

Gemadl einer alternativen Ausfithrungsform umfasst der niedermolekulare organische p-
Halbleiter bzw. das Matrixmaterial eine oder mehrere Verbindungen der oben genannten
allgemeinen Formel |, wobei beispielsweise auf die nachverdffentlichte PCT-Anmeldung
mit der Nummer PCT/EP2010/051826 verwiesen werden kann. Der p-Halbleiter kann die
mindestens eine Verbindung der oben genannten allgemeinen Formel | zusatzlich oder
alternativ zu der oben beschriebenen Spiroverbindung enthalten.

Unter dem Begriff ,Alkyl“ oder ,Alkylgruppe® oder ,Alkylrest®, wie er im Rahmen der vor-
fiegenden Erfindung verwendet wird, sind dabei allgemein substituierte oder
unsubstituierte C1-C20-Alkylreste zu verstehen. Bevorzugt sind C1- bis C10-Alkylreste,
besonders bevorzugt C1- bis C8-Alkylreste. Die Alkylreste kénnen sowohl unverzweigt
als auch verzweigt sein. Des Weiteren kénnen die Alkylreste mit einem oder mehreren
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus C1-C20-Alkoxy, Halogen, be-
vorzugt -F, und C6-C30-Aryl, das wiederum substituiert oder unsubstituiert sein kann,
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substituiert sein. Beispiele flir geeignete Alkylgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl,
Pentyl, Hexyl, Heptyl und Octyl sowie Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, sek-Butyl, tert-Butyl,
Neapentyl, 3,3-Dimethylbutyl, 2-Ethylhexyl sowie mit C6-C30-Aryl-, C1-C20-Alkoxy-
undfoder Halogen, insbesondere F, substituierte Derivate der genannten Alkylgruppen,
zum Beispiel -CF3.

Unter dem Begriff ,Aryl" oder ,Arylgruppe® oder ,Arylrest®, wie er im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung verwendet wird, sind optional substituierte, sind C6-C30-Arylreste zu
verstehen, die von monocyclischen, bicyclischen, tricyclischen sowie von multicyclischen
aromatischen Ringen abgeleitet sind und wobei die aromatischen Ringe keine Ringhete-
roatome enthalten. Bevorzugt enthalt der Arylrest 5- und/oder 6-gliedrige aromatische
Ringe. Sofern es sich nicht um monocyclische Systeme handelt, ist bei der Bezeichnung
Aryl flur den zweiten Ring auch die gesattigte Form (Perhydroform) oder die teilweise
ungesattigte Form (beispielsweise die Dihydroform oder Tetrahydroform), sofern die je-
weiligen Formen bekannt und stabil sind, moglich. Somit umfasst die Bezeichnung Aryl
im Sinne der vorliegenden Erfindung beispielsweise auch bicyclische oder tricyclische
Reste, in denen sowohl beide als auch alle drei Reste aromatisch sind, als auch
bicyclische oder tricyclische Reste, in denen nur ein Ring aromatisch ist, sowie
tricyclische Reste, worin zwei Ringe aromatisch sind. Beispiele fur Aryl sind Phenyt,
Naphthyl, Indanyl, 1,2-Dihydronaphthenyl, 1,4-Dihydronaphthenyl, Fluorenyl, Indenyl,
Anthracenyl, Phenanthrenyl oder 1,2,3,4-Tetrahydronaphthyl. Besonders bevorzugt sind
C6-C10-Arylreste, zum Beispiel Phenyl oder Naphthyl, ganz besonders bevorzugt CB-
Arylreste, zum Beispiel Phenyl. Weiterhin umfasst der Begriff Aryl auch Ringsysteme,
umfassend mindestens zwei monocyclische, bicyclische oder multicyclische aromatische
Ringe, die tber Einfach- oder Doppelbindungen miteinander verknlpft sind. Als Beispiel
seinen Biphenylgruppen genannt.

Unter dem Begriff ,Heteroaryl“ oder ,Heteroarylgruppe” oder ,Heteroarylrest”, wie er im
Rahmen der vorliegenden Erfindung verwendet wird, sind, optional substituierte, 5- and
6-gliedrige aromatische Ringe sowie multicyclische Ringe, beispielswiese bicyclische
oder tricyclische Verbindungen, zu verstehen, die mindestens ein Heteroatom in mindes-
tens einem Ring aufweisen. Die Heteroaryle im Rahmen der Erfindung enthalten bevor-
zugt 5 bis 30 Ringatome. Sie kébnnen monocyclisch, bicyclisch oder tricyclisch sein und
lassen sich zum Teil vom vorsiehend genannten Aryl ableiten, in dem im Aryl-
GrundgeriUst mindestens ein Kohlenstoffatom durch ein Heteroatom ersetzt ist. Bevor-
zugte Heteroatome sind N, O und S. Besonders bevorzugt weisen die Hetarylreste 5 bis
13 Ringatome auf. Insbesondere bevorzugt ist das Grundgeriist der Heteroarylreste
ausgewahlt aus Systemen wie Pyridin und flnfgliedrigen Heteroaromaten wie Thiophen,
Pyrrol, Imidazol oder Furan. Diese Grundgeriste kénnen gegebenenfalls mit einem oder
zwei sechsgliedrigen aromatischen Resten anelliert sein. Weiterhin umfasst der Begriff
Heteroaryl auch Ringsysteme, umfassend mindestens zwei monocyclische, bicyclische
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oder multicyclische aromatische Ringe, die Uber Einfach- oder Doppelbindungen mitei-
nander verknipft sind, wobei mindestens ein Ring ein Heteroatom enthalt. Sofern es sich
nicht um monocyclische Systeme handelt, ist bei der Bezeichnung Heteroaryl fir min-
destens einen Ring auch die geséttigte Form (Perhydroform) oder die teilweise ungesat-
tigte Form (beispielsweise die Dihydroform oder Tetrahydroform), sofern die jeweiligen
Formen bekannt und stabil sind, moglich. Somit umfasst die Bezeichnung Heteroaryl im
Sinne der vorliegenden Erfindung beispielsweise auch bicyclische oder tricyclische Res-
te, in denen sowohli beide als auch alle drei Reste aromatisch sind, als auch bicyclische
oder tricyclische Reste, in denen nur ein Ring aromatisch ist, sowie tricyclische Reste,
worin zwei Ringe aromatisch sind, wobei mindestens einer der Ringe, d.h. mindestens
ein aromatischer oder ein nicht aromatischer Ring ein Heteroatom aufweist. Geeignete
anellierte Heteroaromaten sind beispielsweise Carbazolyl, Benzimidazolyl, Benzofuryl,
Dibenzofury! oder Dibenzothiophenyl. Das Grundgerist kann an einer, mehreren oder
allen substituierbaren Positionen substituiert sein, wobei geeignete Substituenten diesel-
ben sind, die bereits unter der Definition von Cs-Cao-Aryl genannt wurden. Bevorzugt sind
die Hetarylreste jedoch unsubstituiert. Geeignete Hetarylreste sind zum Beispiel Pyridin-
2-yl, Pyridin-3-yl, Pyridin-4-yl, Thiophen-2-yl, Thiophen-3-yl, Pyrrol-2-yl, Pyrrol-3-yl, Fu-
ran-2-yl, Furan-3-yl und Imidazol-2-yl sowie die entsprechenden benzanellierien Reste,
insbesondere Carbazolyl, Benzimidazolyl, Benzofuryl, Dibenzofuryl  oder
Dibenzothiophenyl.

Der Begriff ,optional substituiert” betrifft im Rahmen der Erfindung Reste, in denen min-
destens ein Wasserstoffrest einer Alkylgruppe, Arylgruppe oder Heteroarylgruppe durch
einen Substituenten ausgetauscht wurde. Was die Art dieses Substituenten betrifft, so
seien bevorzugt Alkyl-Reste, wie zum Beispiel Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl,
Heptyl und Octyl sowie Isopropyl, Isobutyl, Isopentyl, sek-Butyl, tert-Butyl, Neopentyl,
3,3-Dimethylbutyl und 2-Ethylhexyl, Aryl-Reste, wie zum Beispiel C6-C10-Aryl-Reste,
insbesondere Phenyl oder Naphthyl, ganz besonders bevorzugt C6-Arylreste, zum Bei-
spiel Phenyl, und Hetaryl-Reste, wie zum Beispiel Pyridin-2-yl, Pyridin-3-yl, Pyridin-4-yt,
Thiophen-2-yl, Thiophen-3-yl, Pyrrol-2-yl, Pyrrol-3-yl, Furan-2-yl, Furan-3-yl und
Imidazol-2-yl sowie die entsprechenden benzanellierten Reste, insbesondere Carbazolyt,
Benzimidazolyl, Benzofuryl, Dibenzofuryl oder Dibenzothiophenyl genannt. Weiterhin
seien beispielhaft die folgenden Substituenten genannt: Alkenyl, Alkynyl, Halogen,
Hydroxyl.

Der Substitutionsgrad kann hierbei von der einfachen Substitution bis zur maximalen
Zahl méglicher Substituenten variieren.

Bevorzugte erfindungsgemalf zu verwendende Verbindungen der Formel | zeichnen sich
dadurch aus, dass mindestens zwei der Reste R', RZ und R3 parastandige -OR und/oder
NRz Substituenten sind. Hierbei kann es sich bei den mindestens zwei Resten entweder
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nur um -OR Reste, nur -NR2 Reste oder mindestens einen -OR und mindestehs einen -
NR:z Rest handeln.

Besonders bevorzugte erfindungsgemaly zu verwendende Verbindungen der Formel |
zeichnen sich dadurch aus, dass mindestens vier der Reste R', RZ und R? parastandige
-OR und/oder -NR: Substituenten sind. Hierbei kann es sich bei den mindestens vier
Resten entweder nur um -OR Reste, nur -NR2z Reste oder um eine Mischung von -OR
und -NRz Resten handeln.

Ganz besonders bevorzugte erfindungsgemal zu verwendende Verbindungen der For-
mel | zeichnen sich dadurch aus, dass alle Reste R!, R2 und R3 parastandige -OR
und/oder -NR2 Substituenten sind. Hierbei kann es sich entweder nur um -OR Reste, nur
-NRz2 Reste oder um eine Mischung von -OR und -NR2 Resten handein.

In allen Fallen kénnen die beiden R in den -NR> Resten voneinander verschieden sein,
sie sind jedoch vorzugsweise gleich.

Bevorzugt sind A, A2 und A3, unabhangig voneinander, ausgewahlt aus der Gruppe be-
stehend aus

O <. OO0
o=ty O'G

(>~ @UO OUO
O ()

worin bedeuten

m ein ganzzahliger Wert von 1 bis 18,

R4 Alkyl, Aryl oder Heteroaryl, wobei R4 bevorzugt ein Arylrest, weiter bevor-
zugt ein Phenylrest ist,

RS, RS unabh&ngig voneinander H, Alkyl, Aryl oder Heteroaryl,
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wobei die aromatischen und heteroaromatischen Ringe der gezeigten Strukturen optio-
nal noch weiter substituiert sein kénnen. Der Substitutionsgrad der aromatischen und
heteroaromatischen Ringe kann hierbei von der einfachen Substitution bis zur maxima-
len Zahl méglicher Substituenten variieren.

Als bevorzugte Substituenten im Fall einer weiteren Substitution der aromatischen und
heteroaromatischen Ringe kommen die bereits zuvor fur die ein, zwei oder drei gegebe-
nenfalls substituierten aromatischen oder heteroaromatischen Gruppen genannten Sub-
stituenten in Frage.

Bevorzugt sind die aromatischen und heteroaromatischen Ringe der gezeigten Struktu-
ren nicht weiter substituiert.

Besonders bevorzugt sind A, A2 und A3;-unabhangig voneinander,

N

R4
weiter bevorzugt
5 o
OO LT
N
R4

Besonders bevorzugt hat die mindestens eine Verbindung der Formel (1) eine der fol-
genden Strukturen:

OMe e0

MeC OMe

ID367
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i ID522 I

Gemal} einer alternativen Ausfihrungsform ist das Matrixmaterial 1D322, d.h.
eine Verbindung der Formel (IV):

Die erfindungsgemal zu verwendenden Verbindungen lassen sich nach fblichen, dem
Fachmann bekannten Methoden der organischen Synthese herstellen. Verweise auf ein-
schlagige (Patent-)Literaturstellen finden sich dartiber hinaus bei den weiter unten aufge-
fihrten Synthesebeispielen.

Mindestens eine der Elekiroden kann fransparent ausgestaltet werden. So kann bei-
spielsweise die erste Elektrode als Arbeitselekirode ausgestaltet sein und die zweite
Elektrode als Gegenelekirode oder umgekehrt. Eine oder beide dieser Elektroden kén-
nen transparent ausgestaltet werden. Das photovoltaische Element kann insbesondere
mindestens einen auf einem Substrat aufgebrachten Schichtaufbau umfassen, wobei der
Schichtaufbau die erste Elektrode, das n-halbleitende Metalloxid, den Farbstoff, den fes-
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ten organischen p-Halbleiter mit dem Metalloxid und die mindestens eine zweite Elektro-
de in der genannten Reihenfolge oder in umgekehrier Reihenfolge umfassen kann.

Das n-halbleitende Metalloxid kann insbesondere pords ausgestaltet sein, wobet zwi-
schen dem n-halbleitenden Metalloxid und der ersten Elektrode insbesondere mindes-
tens eine Pufferschicht eines Metalloxids eingebracht sein kann. Diese Pufferschicht
kann beispielsweise als dichte Schicht, d.h. als nicht-partikulére Schicht, ausgestaltet
werden. Beispielsweise kann diese Pufferschicht mittels eines PVD-Verfahrens, bei-
spielsweise eines Aufdampfverfahrens und/oder eines Sputterverfahrens, aufgebracht
werden. Alternativ oder zusétzlich lassen sich auch andere Verfahren einsetzen, bei-
spielsweise CVD-Verfahren und/oder Spraypyrolyseverfahren. Das n-halbleitende Me-
talloxid wird hingegen vorzugsweise mittels eines Pastenverfahrens aufgebracht, bei-
spielsweise durch Aufdrucken, Aufschleudern oder Aufrakeln einer Paste eines n-
halbleitenden Metalloxids. Diese Paste kann anschliefend durch mindestens einen
Temperaturbehandlungsschritt, beispielsweise durch ein Aufheizen auf iber 200 °C, ins-
besondere auf Gber 400 °C, beispielsweise 450 °C, gesintert werden. Bei diesem Sintern
kénnen beispielsweise flichtige Bestandteile der Paste entfernt werden, so dass vor-
zugsweise lediglich die n-halbleitenden Metalloxidpartikel zurtickbleiben.

Wie oben beschrieben, kann der Farbstoff insbesondere auf das n-halbleitende Metall-
oxid aufgebracht sein. Dieses Aufbringen erfolgt vorzugsweise derart, dass der Farbstoff
eine n-halbleitende Metalloxid-Schicht, beispielsweise eine partikulare Schicht, ganz
oder teilweise durchdringt, um die Partikel des n-halbleitenden Metalloxids zu sensibili-
sieren, beispielsweise indem auf diesen Partikeln eine oder mehrere Schichten des
Farbstoffs gebildet werden, beispielsweise monomolekulare Schichten. Das Aufbringen
des Farbstoffs kann dementsprechend beispielsweise mittels mindestens eines
impragnierverfahrens erfolgen, indem beispielsweise eine Probe, die die n-halbleitende
Metalloxid-Schicht umfasst, in eine Losung des Farbstoffs eingetaucht wird. Auch andere
Impragnierverfahren sind einsetzbar.

Als besonderer Vorteil der vorliegenden Erfindung kann das photovoltaische Element
insbesondere mindestens eine Verkapselung umfassen. Im Unterschied zu herkémmili-
chen photovoltaischen Elementen, bei welchen feste p-Halbleiter mittels Sauerstoff do-
tiert sind (beispielsweise durch Lagerung an Luft), konnen die mit dem Silber in oxidierter
Form, beispielsweise dem mindestens einen Silber(l}-Salz [Ag*][A™] und besonders
bevorzugt dem Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid, dotierten p-Halbleiter auch ohne eine
derartige Sauerstoffatmosphare Uber ldngere Zeit bestehen. Dementsprechend kann
eine Verkapselung aufgebracht werden, welche das photovoltaische Element, insheson-
dere die Elektroden und/oder den p-Halbleiter, gegeniber einer Umgebungsatmosphare
abschirmt. Auf diese Weise kann, trotz der durch die Dotierung mittels des Silbers in oxi-
dierter Form, insbesondere des mindestens einen Silber(l)-Salzes [Ag*]m[A™] und be-
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sonders bevorzugt des Silber-bis-(frifluormethylsulfonyl)imids, verbesserten Eigenschaften
des p-Halbleiters, ein Ausschluss von Sauerstoff erfolgen, wodurch beispielsweise eine
oder mehrere der Elekiroden gegeniber negativen Einwirkungen durch Sauerstoff
und/oder andere Umgebungsgase geschitzt werden. Beispielsweise kann auf diese
Weise eine Elektrodendegradation verhindert werden. Die Verkapselung kann beispiels-
weise eine Verkapselung durch ein festes Kapselelement, beispielsweise eine Ebene
oder mit mindestens einer Vertiefung ausgestatiete Kapsel umfassen, welche beispiels-
weise derart auf den Schichtauftbau aufgebracht wird, dass diese den Schichtaufbau
vollstdndig oder teilweise umschlieflt. Beispielsweise kann ein Rand der Verkapselung
den Schichtaufbau vollstandig oder teilweise umschliefien und beispielsweise durch eine
Verklebung und/oder eine andere Verbindung, vorzugsweise eine stoffschlissige Ver-
bindung, mit dem Substrat verbunden sein. Alternativ oder zusatzlich kann die Verkapse-
lung auch eine oder mehrere Schichten eines ein Eindringen von schadlichen Umge-
bungseinflissen, beispielsweise Feuchtigkeit und/oder Sauerstoff, verhindernden Mate-
rials umfassen. Beispielsweise kdnnen organische und/oder anorganische Beschichtun-
gen auf den Schichtaufbau aufgebracht werden. Unter einer Abschirmung gegeniber
Umgebungsatmosphéare kann allgemein eine Verlangsamung des Eindringens von Ga-
sen und/oder Feuchtigkeit aus der Umgebungsatmosphare in den Schichtaufbau ver-
standen werden. Die Verlangsamung kann beispielsweise derart erfoigen, dass Konzent-
rationsdifferenzen innerhalb und aul3erhalb der Verkapselung erst innerhalb von mehre-
ren Stunden, vorzugsweise mehreren Tagen, insbesondere sogar mehreren Wochen,
Monaten bis hin zu Jahren, ausgeglichen werden.

Die Farbstoffsolarzelle kann zwischen dem n-halbleitenden Metalloxid und dem p-
Halbleiter weiterhin insbesondere mindestens ein Passivierungsmaterial aufweisen. Die-
ses Passivierungsmaterial kann insbesondere eingerichtet sein, um einen Elekironen-
transfer zwischen dem n-halbleitenden Metalloxid und dem p-Halbleiter zumindest teil-
weise zu verhindern. Das Passivierungsmaterial kann insbesondere ausgewdhlt sein
aus: ALOg; einem Silan, insbesondere CHaSiCls; einem metallorganischen Komplex, ins-
besondere einem AlR*-Komplex, einem 4-tert-butylpyridin; Hexadecylmalonsaure.

Wie oben ausgefuhrt, wird in einem weiteren Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung eines festen organischen p-Halbleiters zum Einsatz in einem or-
ganischen Bauelement vorgeschlagen. Bei diesem organischen Bauelement kann es
sich insbesondere um ein photovoltaisches Element handeln, beispielsweise ein photo-
voltaisches Element in einer oder mehreren der oben beschriebenen Ausgestaltungen,
insbesondere eine Farbstoffsolarzelle. Auch andere Ausgestaltungen des organischen
Bauelements sind jedoch grundséatzlich maoglich, einschliefilich des Einsatzzwecks in
organischen Leuchtdioden, organischen Transistoren, sowie anderen Arten photovoitai-
scher Elemente, beispielsweise organischer Solarzellen.
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Bei dem vorgeschlagenen Verfahren werden mindestens ein p-leitendes organisches
Matrixmaterial, beispielsweise ein Matrixmaterial der oben beschriebenen Art, und min-
destens Silber in oxiderter Form, bevorzugt mindestens ein Sitber(l)-Salz der Formel
[Ag*Im[A™], aus mindestens einer flissigen Phase auf mindestens ein Tragerelement
aufgebracht. Wie oben beschrieben, ist dabei unter einem p-leitenden organischen Mat-
rixmaterial ein organisches Material zu verstehen, welches vorzugsweise aus der Losung
aufgebracht werden kann und welches in der Lage ist, positive Ladungen zu transportie-
ren. Diese positiven Ladungen kénnen dabei bereits in dem Matrixmaterial vorhanden
sein und durch die p-Dotierung lediglich erhéht werden oder kénnen auch durch die p-
Dotierung mittels des Silbers in oxidierter Form erst erzeugt werden. Insbesondere kann
das Matrixmaterial stabil und reversibel oxidierbar sein und eingerichtet sein, um positive
Ladungen ("Ldcher") an andere Molekile, beispielsweise benachbarte Molekiile gleicher
Art, weiterzugeben.

Allgemein wird diesbezlglich darauf hingewiesen, dass die Wirkung des Silbersalzes
lediglich auf zu beobachtenden Effekten einer Erhohung der p-lLeitfahigkeit basiert.
Dementsprechend kénnen beispielsweise eine Ladungstragerdichte und/oder eine Be-
weglichkeit positiver Ladungen in dem p-Halbleiter durch Zugabe des Silbers in oxidierter
Form erhéht werden. Die Erfindung ist nicht darauf beschrénkt, in welcher Weise mikro-
skopisch die p-Dotierung erfolgt.

Das mindestens eine organische Matrixmaterial und das Silber in oxidierter Form, insbe-
sondere das mindestens eine Silber(l)-Salz der Formel [Ag*]m[A™], als p-Dotierstoff wer-
den bevorzugt aus mindestens einer fliissigen Phase gemeinsam auf das mindestens
eine Tragerelement aufgebracht, wie oben beschrieben. Unter einem Tragerelement
kann dabei ein reines Substrat verstanden werden, beispielsweise ein Glas- und/oder
Kunststoff- und/oder Laminatsubstrat. Alternativ oder zusatzlich kann das Tragerelement
jedoch auch weitere Elemente umfassen, beispielsweise eine oder mehrere Elektroden
und/oder eine oder mehrere Schichten, welche bereits auf dem Substrat aufgebracht
sein kénnen. Beispielsweise kann das Aufbringen des p-Halbleiters aus der flissigen
Phase auf einen bereits teilweise oder volistindig fertiggesteliten Schichtaufbau erfol-
gen, wobei beispielsweise bereits eine oder mehrere Schichten auf einem Substrat auf-
gebracht sein kénnen, woraufhin mindestens eine Schicht des p-Halbleiters aufgebracht
wird. So kdnnen beispielsweise auf einem Substrat bereits, wie oben im Hinblick auf das
photovoltaische Element beschrieben, die mindestens eine erste Elektrode, das mindes-
tens eine n-halbleitende Metalloxid und vorzugsweise der Farbstoff aufgebracht sein,
bevor aus der mindestens einen fliissigen Phase der p-Halbleiter aufgebracht wird.

Das Aufbringen aus einer fliissigen Phase kann allgemein beispielsweise ein nassche-
misches Prozessieren umfassen, beispielsweise ein Aufschleudern, Aufrakeln, Aufgie-
Ren, Aufdrucken oder ahnliche nasschemische Verfahren oder Kombinationen der ge-



10

15

20

25

30

35

40

WO 2012/104742 - PCT/IB2012/050315
nannten und/oder anderer Verfahren. Beispielsweise konnen Druckverfahren wie Tinten-
strahldrucken, Siebdrucken, Offsetdrucken oder &hnliches eingesetzt werden. Nach dem
Aufbringen aus der flliissigen Phase kann insbesondere ein Trocknen des p-Halbleiters
erfolgen, beispielsweise um fliichtige Bestandteile wie Losungsmittel der flissigen Phase
zu entfernen. Dieses Trocknen kann beispielsweise unter Temperatureinwirkung erfol-
gen, beispielsweise bei Temperaturen von 30 °C bis 150 °C. Auch andere Ausgestaltun-
gen sind jedoch grundsatzlich moglich.

Das Matrixmaterial kann insbesondere, wie oben beschrieben, mindestens einen nie-
dermolekularen organischen p-Halbleiter umfassen, beispielsweise als Matrixmaterial.
Insbesondere kénnen eine oder mehrere der oben beschriebenen organischen p-
Halbleiter verwendet werden. Insbesondere kann der niedermolekulare organische p-
Halbleiter mindestens ein Triphenylamin umfassen. Der niedermolekulare organische p-
Halbleiter kann insbesondere mindestens eine Spiroverbindung umfassen, beispielswei-
se eine oder mehrere der oben beschriebenen Spiroverbindungen.

Die fliissige Phase kann neben dem mindestens einen Matrixmaterial und dem Silber in
oxidierter Form, insbesondere dem mindestens einen Silber(l}-Salz der Formel
[Ag*]m[A™], weiterhin eine oder mehrere zusétzliche Komponenten umfassen, welche
unterschiedliche Verwendungszwecke aufweisen konnen. So ist es beispielsweise zu
Stabilisierungszwecken und/oder zur Verbesserung der elekirischen Eigenschaften be-
kannt, Spiroverbindungen, wie beispielsweise Spiro-MeOTAD, in Ldsung mit mindestens
einem Lithiumsalz einzusetzen. Allgemein kann die flissige Phase dementsprechend
weiterhin beispielsweise mindestens ein Metallsalz umfassen. Insbesondere kann es
sich hierbei um ein metallorganisches Salz handeln. Auch eine Kombination verschiede-
ner Salze ist moglich. Insbesondere kénnen Lithium-Salze eingesetzt werden, beispiels-
weise metallorganische Lithium-Salze, vorzugsweise LiIN(SO>CF3),.

Die mindestens eine flissige Phase kann, wie oben beschrieben, inshesondere mindes-
tens ein Losungsmittel umfassen. Der Begriff Losungsmittel wird hierbei im Rahmen der
voriiegenden Erfindung unabhangig davon verwendet, ob alle, mehrere oder einzelne
der in der flissigen Phase enthaltenen Bestandteile tatsachlich in geldster Form vorlie-
gen oder ob diese in anderer Form vorliegen, beispielsweise als Suspension, Dispersion,
Emulsion oder in anderer Form. Inshbesondere kann das Silber in oxidierter Form, bei-
spielsweise das mindestens eine Silber(l)-Salz [Ag*l«[A™] und besonders bevorzugt das
Silber-bis-(trifluormethylsulfonyllimid, in geléster Form vorliegen. Beispielsweise kann das
mindestens eine Matrixmaterial geldst oder auch dispergiert vorliegen. Das Silber in oxi-
dierter Form, beispielsweise das mindestens eine Silber(l}-Salz [Ag*]m[A™] und beson-
ders bevorzugt das Silber-bis-(frifluormethylsulfonyl}imid, kann inshesondere geldst vorlie-
gen, kann jedoch auch grundsatzlich in einer anderen Form vorliegen, beispielsweise
dispergiert und/oder suspendiert.
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Besonders bevorzugt ist die Verwendung mindestens eines organischen Losungsmittels.
Insbesondere konnen eine oder mehrere der folgenden Ldsungsmittel eingesetzt wer-
den: Cyclohexanon; Chiorobenzol; Benzofuran; Cyclopentanon.

Das vorgeschlagene Verfahren zur Herstellung eines festen organischen p-Halbleiters
kann insbesondere zur Herstellung des oben beschriebenen photovoltaischen Elements
in einer oder mehreren der beschriebenen Ausgestaltungen verwendet werden. Auch
andere organische Bauelemente sind jedoch mittels des Verfahrens herstellbar. Auch
eine Kombination mit anderen, bekannten Verfahren ist grundsatzlich denkbar, so dass
beispielsweise, wenn mehrere organische p-Halbleiter vorgesehen sind, einer oder meh-
rere dieser p-Halbleiter mittels des vorgeschlagenen erfindungsgeméfen Verfahrens
herstellbar sind, und ein oder mehrere der konventionellen p-Halbleiter mittels anderer
Verfahren.

Ein besonderer Vorteil des vorgeschlagenen Verfahrens zur Herstellung des festen or-
ganischen p-Halbleiters besteht darin, dass - im Gegensatz zu vielen aus dem Stand der
Technik bekannten Verfahren - eine Lagerung an Luft nicht notwendigerweise erforder-
lich ist. So kann das Verfahren insbesondere zumindest teilweise in einer sauerstoffar-
men Atmosphére durchgefihrt werden. Unter einem organischen Bauelement ist im
Rahmen der vorliegenden Erfindung allgemein ein Bauelement zu verstehen, welches
ein oder mehrere organische Elemente, beispielsweise eine oder mehrere organische
Schichten aufweist. Dabei kénnen vollstandig organische Bauelemente zum Einsaiz
kommen, beispielsweise Bauelemente, bei welchen der Schichtaufbau - gegebenenfalls
mit Ausnahme der Elektroden - lediglich organische Schichten umfasst. Auch hybride
Bauelemente konnen jedoch hergestellt werden, beispielsweise Bauelemente, welche
neben einer oder mehreren organischen Schichten eine oder mehrere anorganische
Schichten umfassen. Wird das vorgeschlagene Verfahren zur Herstellung des festen
organischen p-Halbleiters in einem mehrschrittigen Herstellungsverfahren eingesetzt, so
kdnnen einer, mehrere oder alle der Verfahrensschritte zur Herstellung des organischen
Bauelements in einer sauerstoffarmen Atmosphére durchgefihrt werden. Insbesondere
kann der Verfahrensschritt der Hersteilung des festen organischen p-Halbleiters in der
sauerstoffarmen Atmosphéare durchgefiihrt werden, im Gegensatz zu den oben be-
schriebenen bekannten Verfahren. Insbesondere kann somit das Aufbringen der flissi-
gen Phase auf das Tragerelement in der sauerstoffarmen Atmosphare durchgefihrt wer-
den. Unter einer sauerstoffarmen Atmosphére ist dabei allgemein eine Atmosphére zu
verstehen, welche im Vergleich zur Umgebungsluft einen reduzierten Sauerstoffanteil
aufweist. Beispielsweise kann die sauerstoffarme Atmosphare einen Sauerstoffanteil von
weniger als 1000 ppm aufweisen, vorzugsweise von weniger als 500 ppm und beson-
ders bevorzugt von weniger als 100 ppm, beispielsweise 50 ppm oder weniger. Auch
kann eine weitere Prozessierung des organischen Bauelements, beispielsweise der
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Farbstoffsolarzelle, unter einer derartig sauerstoffarmen Atmosphare durchgefiihrt wer-
den. So kann beispielsweise, zumindest nach dem Aufbringen des festen p-Halbleiters
mittels des vorgeschlagenen Verfahrens, die sauerstoffarme Atmosphare bis nach der
Verkapselung nicht mehr unterbrochen werden. Auch eine vollstandige Prozessierung
des gesamien Bauelements in der sauerstoffarmen Atmosphéare ist moglich, ohne dass
hierdurch die elektrischen Eigenschaften des Bauelements negativ beeinflusst werden.
Besonders bevorzugt ist eine sauerstoffarme Atmosphéare in Form eines Inertgases, bei-
spielsweise eine Stickstoffatmosphére und/oder eine Argonatmosphére. Auch Mischgase
sind einsetzbar.

Wie oben ausgefiihrt, wird in einem dritten Aspekt der vorliegenden Erfindung ein Ver-
fahren zur Herstellung eines photovoltaischen Elements vorgeschlagen. Hierbei kann es
sich insbesondere um ein photovoltaisches Element gemal einer oder mehreren der
oben beschriebenen Ausgestaltungen handeln, beispielsweise eine Farbstoffsolarzelle.
Das vorgeschlagene Verfahren zur Herstellung des photovoltaischen Elements kann
insbesondere unter Verwendung des oben beschriebenen Verfahrens zur Herstellung
eines festen organischen p-Halbieiters durchgefiihrt werden, wobei das Verfahren zur
Herstellung des festen organischen p-Halbleiters einfach oder mehrfach im Rahmen des
vorgeschlagenen Verfahrens zur Herstellung des photovoltaischen Elements eingesetzt
werden kann. Auch eine Verwendung anderer Verfahren ist jedoch grundsatzlich mog-
lich.

Das vorgeschlagene Verfahren weist vorzugsweise die im Folgenden umschriebenen
Verfahrensschritte auf, welche vorzugsweise, jedoch nicht notwendigerweise, in der dar-
gesteliten Reihenfolge durchgefihrt werden kénnen. Einzelne oder mehrere Verfahrens-
schritte sind auch zeitlich Gberlappend und/oder parallel durchfihrbar. Weiterhin ist die
Durchfiihrung zusatzlicher, nicht beschriebener Verfahrensschritte moglich. Bei dem
vorgeschlagenen Verfahren werden mindestens eine erste Elektrode, mindestens ein n-
halbleitendes Metalloxid, mindestens ein eine élektromagnetische Strahlung absorbie-
render Farbstoff, mindestens ein fester organischer p-Halbleiter und mindestens eine
zweite Elektrode bereitgestellt. Diese Bereitstellung kann beispielsweise in der genann-
ten Reihenfolge erfolgen. Insbesondere kann die Bereitstellung dadurch erfolgen, dass
ein Schichtaufbau erzeugt wird, beispielsweise gemal} der obigen Beschreibung. Dieser
Schichtaufbau kann beispielsweise auf einem oder mehreren Substraten sukzessive
aufgebaut werden. Dabei kdnnen auch ein oder mehrere der genannten Elemente zu
einer gemeinsamen Schicht zusammengefasst werden, beispielsweise das n-
halbleitende Metalloxid und der Farbstoff.

Bei dem vorgeschlagenen Verfahren wird der p-Halbleiter derart ausgestaltet, dass die-
ser Silber in oxidierter Form, beispielsweise das mindestens eine Silber(l)-Salz
[Ag*lm[A™] und besonders bevorzugt das Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid, umfasst.
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Der p-Halbleiter kann inshesondere mindestens ein organisches Matrixmaterial umfas-
sen, welches durch das Silber in oxidierter Form, beispielsweise das mindestens eine
Silber(l)-Salz [AG* ) m[A™] und besonders bevorzugt das Silber-bis-
(trifluormethylsulfonyl)imid, dotiert wird. Fir mégliche Ausgestaltungen des organischen
Matrixmaterials und/oder des Silbers in oxidierter Form, beispielsweise des mindestens
einen Silber(l)-Salzes [Ag*]lm[A™] und besonders bevorzugt des Silber-bis-
(trifluormethylsulfonyl)imids, kann auf die obige und untenstehende Beschreibung verwie-
sen werden,

Der p-Halbieiter kann insbesondere nach einem Verfahren hergestellt werden, bei wel-
chem eine nasschemische Prozessierung eingesetzt wird, beispielsweise gemal der
obigen Beschreibung des Verfahrens zur Herstellung des festen organischen p-
Halbleiters. Bei dieser nasschemischen Prozessierung werden mindestens ein p-
leitendes organisches Matrixmaterial und das Silber in oxidierter Form, beispielsweise
das mindestens eine Silber(l}-Salz [Ag*].[A™] und besonders bevorzugt das Silber-bis-
(trifluormethylsulfonyl)imid, als p-Dotierstoff aus mindestens einer fliissigen Phase ge-
meinsam auf mindestens ein Tragerelement aufgebracht.

Im Weiteren werden weitere optional realisierbare Ausgestaltungen des photovoltaischen
Elements sowie der Verfahren beschrieben, welche im Rahmen der Erfindung besonders
bevorzugt sind. Auch andere Ausgestaltungen sind jedoch grundsatzlich moglich.

Das photovoltaische Element kann insbesondere einen Schichtaufbau umfassen, wel-
cher beispielsweise auf einem Substrat aufgebracht sein kann. Dabei kann beispielswei-
se die erste Elektrode oder die zweite Elektrode dem Subsirat zuweisen. Mindestens
eine der Elekiroden solite transparent ausgestaltet sein. Unter einer transparenten”
Elektrode ist in diesem Zusammenhang inshesondere zu verstehen, dass innerhalb des
sichtbaren Spektralbereiches und/oder im Bereich des Sonnenspekirums (ca. 300 nm
bis 2000 nm) eine Transmission von mindestens 50 % besteht, vorzugsweise von min-
destens 80 %. Ist das Substrat als fransparentes Substrat ausgestaltet, so sollte insbe-
sondere die dem Substrat zuweisende Elektrode transparent ausgestaltet werden.

Das Substrat kann beispielsweise ein Glassubstrat und/oder ein Kunststoffsubstrat sein
oder umfassen. Auch andere Materialien, einschlieBlich einer Kombination verschiede-
ner Materialien, sind jedoch grundsétzlich einsetzbar, beispielsweise Laminate. Die Be-
standteile des photovoltaischen Elements kdnnen als Schichten direkt oder indirekt auf
das Substrat aufgebracht werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden dabei
die Begriffe eines Tragerelementis, eines Tragers und eines Substrats zumindest weitge-
hend synonym verwendet. Ist von einem Tragerelement die Rede, so wird dadurch je-
doch eher die Méglichkeit betont, dass eine Schicht indirekt auf das Substrat aufgebracht
wird, so dass sich zwischen der aufzubringenden Schicht und dem eigentlichen Substrat
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mindestens ein weiteres Element, insbesondere mindestens eine weitere Schicht befin-
den kann. Auch ein direktes Aufbringen ist jedoch méglich.

Das photovoltaische Element kann insbesondere als Farbstoffsolarzelle ausgestaliet
sein. Dementsprechend wird das photovoltaische Element im Folgenden auch allgemein
als ,Zelle” hezeichnet, ohne dass hierdurch eine Beschrankung auf einen bestimmten
Schichtaufbau erfolgt. Eine Zelle kann insbesondere die mindestens eine erste Elektro-
de, das n-leitende Metalloxid, den Farbstoff, den p-Halbleiter und die zweite Elektrode
umfassen. Das n-leitende Metalloxid, der Farbstoff und der p-Halbleiter konnen auch als
Funktionsschichten bezeichnet werden, welche zwischen den Elektroden eingebettet
sein koénnen. Daneben kann die Zelle ein oder mehrere weitere Schichten umfassen,
welche beispielsweise ebenfalls den Funktionsschichten zuzurechnen sein kdnnen. Eine
oder mehrere Zellen kénnen direkt oder indirekt auf ein Substrat aufgebracht sein. Das
photovoltaische Element kann insbesondere eine oder auch mehrere Zellen umfassen.
Insbesondere kann ein einzelliger Aufbau gewahlt werden oder auch ein mehrzelliger
Aufbau, beispielsweise ein Tandemzellen-Aufbau mit mehreren paraliel und/oder Gberei-
nander auf dem Substrat angeordneten Zellen.

Insbesondere kann das photovoltaische Element gemal} der vorliegenden Erfindung auf
eine oder mehrere der folgenden Weisen ausgestaltet sein. Dabei kénnen die Ausgestal-
tungen der Elemente des photovoltaischen Elements auch in praktisch beliebiger Weise
kombiniert werden.

Erste Elektrode und n-halbleitendes Metalloxid

Als n-halbleitendes Metalioxid der Farbstoffsolarzelle kann ein einzelnes Metalloxid oder
eine Mischung verschiedener Oxide eingesetzt werden. Auch eine Verwendung von
Mischoxiden ist moglich. Das n-halbleitende Metalloxid kann insbesondere porGs ausge-
staltet sein und/oder als nanopartikuldres Oxid eingesetzt werden, wobei unter Nanopar-
tikeln in diesem Zusammenhang Partikel zu verstehen sind, welche eine durchschnittli-
che Partikelgrofe von weniger als 0,1 Mikrometern aufweisen. Ein nanopartikulares Oxid
wird (blicherweise durch einen Sinterprozess als dinner pordser Film mit grofier Ober-
flache auf ein leitfahiges Substrat (d.h. ein Trager mit einer leitfahigen Schicht als erster
Elektrode) aufgebracht.

Das Substrat kann starr oder auch flexibel ausgestaltet sein. Als Substrat (im Folgenden
auch Trager genannt) eignen sich neben Metallfolien vor allem Kunststoffplatten oder -
folien und insbesondere Glasplatten oder Glasfolien. Als Elektrodenmaterial, insbeson-
dere fiir die erste Elektrode gemal dem oben beschriebenen, bevorzugten Aufbau, eig-
nen sich insbesondere leitfahige Materialien wie z.B. transparente leitfahige Oxide
(Transparent Conducting Oxide, TCQ), beispielsweise mit Fluor und/oder Indium dotier-
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tes Zinnoxid (FTO bzw. ITO) und/oder Aluminium-dotiertes Zinkoxid (AZO), Kohlenstoff-
nanoréhren oder Metallfilme. Alternativ oder zusatzlich kdénnten jedoch auch diinne Me-
tallfilme, die noch eine ausreichende Transparenz aufweisen, eingesetzt werden. Das
Substrat kann mit diesen leitfahigen Materialien belegt bzw. beschichtet sein. Da bei
dem vorgeschlagenen Aufbau in der Regel nur ein einzelnes Substrat bendtigt wird, ist
auch der Aufbau flexibler Zellen moglich. Dies ermdglicht eine Vielzah! von Einsatzzwe-
cken, die mit starren Substraten nicht oder nur schlecht realisierbar waren, wie bei-
spielsweise den Einsatz in Bankkarten, Kleidungsstiicken etc.

Die erste Elektrode, insbesondere die TCO-Schicht, kann zusatzlich mit einer (beispiels-
weise 10 bis 200 nm dicken) festen Metalloxid-Pufferschicht belegt oder beschichtet
werden, um einen direkten Kontakt des p-Halbleiters mit der TCO-Schicht zu vermeiden
(siche Peng et a/, Coord. Chem. Rev. 248, 1479 (2004)). Die erfindungsgemaiie Ver-
wendung fester p-halbleitender Elektrolyte, bei welcher ein Kontakt des Elektrolyten mit
der ersten Elektrode im Vergleich zu flissigen oder gelférmigen Elektrolyten stark verrin-
gert ist, macht diese Pufferschicht jedoch in vielen Fallen unndtig, so dass auf diese
Schicht, welche auch eine strombegrenzende Wirkung hat und auch den Kontakt des n-
halbleitenden Metalloxids mit der ersten Elektrode verschlechtern kann, in vielen Féllen
verzichtet werden kann. Dies steigert die Effizienz der Bauelemente. Andererseits kann
eine derartige Pufferschicht wiederum gezielt genutzt werden, um den Teilstrom der
Farbstoffsolarzelle auf den Teilstrom der organischen Solarzelle anzupassen. Weiterhin
treten bei Zellen, in denen auf die Pufferschicht verzichtet wurde, insbesondere in Fest-
stoffzellen, haufig Probleme mit unerwiinschten Rekombinationen von Ladungstragem
auf. Insofern sind Pufferschichten gerade in Feststoffzellen in vielen Fallen von Vorteil.

Diinne Schichten oder Filme von Metalloxiden stellen bekanntermallen in der Regel kos-
tenglinstige feste Halbleitermaterialien (n-Halbleiter) dar, jedoch liegt ihre Absorption
aufgrund grofier Bandl{icken Gblicherweise nicht im sichtbaren Bereich des elekiromag-
netischen Spektrums, sondern zumeist im ultravioletten Spekiralbereich. Fir die Anwen-
dung in Solarzellen missen die Metalloxide daher in der Regel, wie dies bei den Farb-
stoffsolarzellen der Fall ist, mit einem Farbstoff als Photosensibilisator kombiniert wer-
den, der im Wellenlangenbereich des Sonnenlichts, also bei 300 bis 2000 nm, absorbiert
und im elektronisch angeregten Zustand Elektronen in das Leitungsband des Halbleiters
injiziert. Mithilfe eines zusatzlich in der Zelle eingesetzten festen p-Halbleiters als Elekt-
rolyt, der wiederum an der Gegenelektrode (bzw. bei einer Tandemsolarzelle am Uber-
gang zur zweiten Teilzelle) reduziert wird, kénnen Elektronen zum Sensibilisator zurlick-
geflihrt werden, so dass dieser regeneriert wird.

Von besonderem Interesse flr die Anwendung in Solarzellen sind die Halbleiter Zinkoxid,
Zinndioxid, Titandioxid oder Mischungen dieser Metalloxide. Die Metalloxide konnen in
Form nanokristalliner poréser Schichten zum Einsatz kommen. Diese Schichten weisen
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eine grol3e Oberfliche auf, die mit dem Farbstoff als Sensibilisator beschichtet wird, so
dass eine hohe Absorption des Sonnenlichts etreicht wird. Metalloxid-Schichten, die
strukturiert sind, wie z.B. Nanostabchen (Nanorods), bieten Vorieile wie héhere
Elektronmohbilitdten oder verbesserte Porenfillung durch den Farbstoff.

Die Metalloxidhalbleiter kénnen allein oder in Form von Mischungen eingesetzt werden.
Es ist auch moglich, ein Metalloxid mit einem oder mehreren anderen Metalloxiden zu
beschichten. Weiterhin kénnen die Metalloxide auch als Beschichtung auf einem ande-
ren Halbleiter, z.B. GaP, ZnP oder ZnS, aufgebracht sein.

Besonders bevorzugte Halbleiter sind Zinkoxid und Titandioxid in der Anatas-
Modifikation, das vorzugsweise in nanokristalliner Form eingesetzt wird.

Aullerdem konnen die Sensibilisatoren vorteilhaft mit allen n-Halbleitern, die {iblicherwei-
se in diesen Solarzellen Verwendung finden, kombiniert werden. Als bevorzugie Beispie-
le seien in der Keramik eingesetzte Metalloxide, wie Titandioxid, Zinkoxid, Zinn(IV)-oxid,
Wolfram(VI)oxid, Tantal(V)oxid, Niob(V)oxid, Caesiumoxid, Strontiumtitanat, Zinkstannat,
komplexe Oxide vom Perowskit-Typ, z.B. Bariumtitanat, und bin&re und ternére Eisen-
oxide genannt, die auch in nanokristalliner oder amorpher Form vorliegen kdnnen.

Aufgrund der starken Absorption, welche ubliche organische Farbstoffe sowie
Phthalocyanine und Porphyrine aufweisen, sind bereits dinne Schichten oder Filme des
n-halbleitenden Metalloxids ausreichend, um die erforderliche Menge an Farbstoff auf-
zunehmen. Dinne Metalloxidfilme haben wiederum den Vorteil, dass die Wahrschein-
lichkeit unerwiinschter Rekombinationsprozesse sinkt und dass der innere Widerstand
der Farbstoff-Teilzelle reduziert wird. Flr das n-halbleitende Metalloxid lassen sich be-
vorzugt Schichtdicken von 100 nm bis hin zu 20 Mikrometern einsetzen, besonders be-
vorzugt im Bereich zwischen 500 nm bis ca. 3 Mikrometern.

Farbstoff

Die Begriffe des Farbstoffs, des Sensibilisatorfarbstoffs und des Sensibilisators werden
im Rahmen der vorliegenden Erfindung, wie bei DSCs (iblich, ohne Beschrinkung még-
licher Ausgestaltungen im Wesentlichen synonym verwendet. Zahlreiche Farbstoffe, die
im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbar sind, sind aus dem Stand der Technik
bekannt, so dass flr mogliche Materialbeispiele auch auf die obige Beschreibung des
Standes der Technik zu Farbstoffsolarzellen verwiesen werden kann. Alle aufgefihrten
und beanspruchten Farbstoffe kbnnen grundsatzlich auch als Pigmente vorliegen. Farb-
stoffsensibilisierte Solarzellen, die auf Titandioxid als Halbleitermaterial basieren, sind
z.B. in US-A-4 927 721, Nature 353, S. 737-740 (1991} und US-A-5 350 644 sowie Natu-
re 395, 8. 583-585 (1998) und EP-A-1 176 646 beschrieben. Die in diesen Schriften be-
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schriebenen Farbstoffe lassen sich grundsatzlich auch vorteilhaft im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung einsetzen. Diese Farbstoffsolarzellen enthalten vorzugsweise mono-
molekulare Filme aus Ubergangsmetallkomplexen, insbesondere Rutheniumkomplexen,
die Uber Sauregruppen an die Titandioxidschicht gebunden sind, als Sensibilisatoren.

Als Sensibilisatoren wurden nicht zuletzt aus Kostengrinden auch wiederholt metalifreie
organische Farbstoffe vorgeschlagen, weiche ebenfalls auch im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung einsetzbar sind. Hohe Wirkungsgrade von (ber 4 %, insbesondere in
Feststoff-Farbstoffsolarzellen, lassen sich beispielsweise mit Indolinfarbstoffen erzielen
(siehe z.B. Schmidt-Mende ef a/, Adv. Mater. 2005, 17, 813). US-A-6 359 211 be-
schreibt die auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung einsetzbare Verwendung von
Cyanin-, Oxazin-, Thiazin- und Acridinfarbstoffen, die Uber einen Alkylenrest gebundene
Carboxylgruppen zur Fixierung an den Titandioxidhalbleiter aufweisen.

Organische Farbstoffe erreichen mittlerweile Effizienzen von fast 12,1 % in fliissigen Zel-
len (siehe z. P.Wang et a/, ACS. Nano 2010) Auch Pyridinium-haltige Farbstoffe wurden
berichtet, kdnnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden und zeigen
vielversprechenden Effizienzen.

Besonders bevorzugt als Sensibilisatorfarbstoffe in der vorgeschlagenen Farbstoffsolar-
zelle sind die in DE 10 2005 053 995 A1 oder WO 2007/054470 A1 beschriebenen
Perylenderivate, Terrylenderivate und Quatterylenderivate. Die Verwendung dieser
Farbstoffe fihrt zu photovoltaischen Elementen mit hohen Wirkungsgraden und gleich-
zeitig hohen Stabilitaten.

Die Rylene zeigen starke Absorption im Wellenlangenbereich des Sonnenlichts und kon-
nen dabei in Abhangigkeit von der Lange des konjugierten Systems einen Bereich von
etwa 400 nm (Perylenderivate | aus DE 10 2005 053 995 A1) bis zu etwa 200 nm
(Quaterrylenderivate | aus DE 10 2005 053 995 A1) abdecken. Rylenderivate | auf
Terrylenbasis absaorbieren je nach ihrer Zusammensetzung in festem, an Titandioxid ad-
sorbiertem Zustand in einem Bereich von etwa 400 bis 800 nm. Um eine méglichst weit-
gehende Nutzung des eingestrahlten Sonnenlichts vom sichtbaren bis in den nahinfraro-
ten Bereich zu erreichen, ist es vorteilhaft, Mischungen verschiedener Rylenderivate |
einzusetzen. Gelegentlich kann es sich auch empfehlen, dabei auch verschiedene
Rylenhomologe zu verwenden.

Die Rylenderivate | kénnen leicht und dauerhaft auf dem n-halbleitenden Metalloxidfilm
fixiert werden. Die Bindung erfoigt dabei Uber die Anhydridfunktion (x1) bzw. die in situ
gebildeten Carboxylgruppen -COOH bzw. -COO- oder uber die in den Imid- oder Kon-
densat-resten ((x2) bzw. (x3)) enthaltenen Sauregruppen A. Die in der DE 10 2005 053
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995 A1 beschriebenen Rylenderivate | eignen sich gut fur den Einsatz in farbstoffsensibi-
lisierten Solarzellen im Rahmen der vorliegenden Erfindung.

Besonders bevorzugt ist es, wenn die Farbstoffe an einem Molekiilende eine Ankergrup-
pe aufweisen, die ihre Fixierung am n-Halbleiterfilim gewahrleistet. Am anderen Molekiil-
ende enthalten die Farbstoffe vorzugsweise Elektronendonatoren Y, die die Regenerati-
on des Farbstoffs nach der Elektronenabgabe an den n-Halbleiter erleichtern und aulier-
dem die Rekombination mit bereits an den Halbleiter abgegebenen Elekironen verhin-
dern.

Fir weitere Details zur méglichen Auswahl eines geeigneten Farbstoffs kann beispiels-
weise wiederum auf die DE 10 2005 053 995 A1 verwiesen werden. Fur die vorliegend
beschriebenen Tandemzellen kénnen insbesondere Ruthenium-Komplexe, Porphyrine,
andere organische Sensibilisatoren und bevorzugt Rylene eingesetzt werden.

Die Fixierung der Farbstoffe auf oder in den n-halbleitenden Metalloxidfilmen kann in
einfacher Weise erfolgen. Beispielsweise kénnen die n-halbleitenden Metalloxidfilme in
frisch gesintertem (noch warmem) Zustand (ber einen ausreichenden Zeitraum (z.B.
etwa 0,5 bis 24 h) mit einer Losung oder Suspension des Farbstoffs in einem geeigneten
organischen Lésungsmitiel in Kontakt gebracht werden. Dies kann beispielsweise durch
Eintauchen des mit dem Metalloxid beschichteten Substrats in die Lésung des Farbstoffs
geschehen.

Sollen Kombinationen verschiedener Farbstoffe eingesetzt werden, so kdnnen diese bei-
spielsweise aus einer oder mehreren Ldsungen oder Suspensionen, die einen oder meh-
rere der Farbstoffe enthalten, nacheinander aufgebracht werden. Auch mdglich ist der
Einsatz von zwei Farbstoffen, die getrennt durch eine Schicht von z.B. CuSCN sind (sie-
he hierzu z.B. Tennakone, K. J., Phys. Chem B. 2003, 107, 13758). Die zweckmaRigste
Methode kann im Einzelfall vergleichsweise leicht ermittelt werden.

Bei der Auswahl des Farbstoffs sowie der Grofte der Oxidpartikel des n-halbleitenden
Metalloxids sollte die Solarzelle so gestaltet sein, dass moglichst viel Licht absorbiert
wird. Die Oxidschichten sollten dabei so strukturiert sein, dass der feste p-Halbleiter die
Poren gut fillen kann. So weisen kleinere Partikel gréfiere Oberflachen auf und sind da-
her in der Lage, eine gréfiere Menge an Farbstoffen zu adsorbieren. Anderseits weisen
grolere Partikel in der Regel grélere Poren auf, die eine bessere Penetration durch den
p-Leiter ermdglichen.

Wie oben beschrieben, weist das vorgeschlagene Konzept die Verwendung eines oder
mehrerer fester p-Halbleiter auf. Um eine Rekombination der Elektronen in dem n-
halbleitenden Metalloxid mit dem festen p-Leiter zu verhindern, kann zwischen dem n-
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halbleitenden Metalloxid und dem p-Halbleiter mindestens eine passivierende Schicht
eingesetzt werden, welche ein Passivierungsmaterial aufweist. Diese Schicht sollte mdg-
lichst dinn sein und sollte méglichst nur die bisher unbedeckten Stellen des n-
halbleitenden Metalloxids bedecken. Das Passivierungsmaterial kann unter Umstanden
auch zeitlich vor dem Farbstoff auf das Metalloxid aufgebracht werden. Als Passivie-
rungsmaterialien werden insbesondere ein oder mehrere der folgenden Stoffe bevorzugt:
AlO3; Silane, wie z.B. CH3SiCls; Al*+; 4-tert-Butylpyridin (TBP); MgO; GBA (4-Guanidino-
Buttersdure) und ahnliche Derivate; Alkylsauren; Hexadecylmalonsaure (HDMA).

p-Halbleiter

Wie oben beschrieben, werden im Rahmen des hier vorgeschlagenen photovoltaischen
Elements ein oder mehrere feste organische p-Halbleiter eingesetzt — in Alleinstellung
oder auch in Kombination mit einem oder mehreren weiteren p-Halbleitern organischer
oder anorganischer Art. Der mindestens eine feste organische p-Halbleiter umfasst, wie
oben beschrieben, mindestens Silber in oxidierter Form. Unter einem p-Halbleiter ist all-
gemein im Rahmen der vorliegenden Erfindung ein Material zu verstehen, insbesondere
ein organisches Material, welches in der Lage ist, Locher zu leiten. Insbesondere kann
es sich um ein organisches Material mit einem ausgedehnten 1r-Elekironensystem han-
deln, welches mindestens einmal stabil oxidierbar ist, beispielsweise unter Bildung eines
so genannten Radikal-Kations. Beispielsweise kann der p-Haibleiter mindestens ein or-
ganisches Matrixmaterial umfassen, welches die genannten Eigenschaften aufweist.
Insbesondere kann der p-Halbleiter durch das Silber(l) p-dotiert sein. Dies bedeutet,
dass eine ohnehin vorhandene p-halbleitende Eigenschaft des p-Halbleiters oder des
Matrixmaterials durch die Dotierung mit Silber(l} verstérkt wird oder auch erst geschaffen
wird. Insbesondere kann durch die Dotierung eine Ladungstragerdichte, insbesondere
eine Locherdichte, erhdht werden. Alternativ oder zusatzlich kann auch eine Beweglich-
keit der Ladungstrager, insbesondere der Locher, durch die Dotierung beeinflusst wer-
den, insbesondere erhdht werden.

Insbesondere kann der dotierte p-Halbleiter, wie oben beschrieben, herstellbar oder her-
gestellt sein durch Aufbringen mindestens eines p-leitenden organischen Materials und
von Silber in oxidierter Form auf mindestens ein Tragerelement, wobei das Silber in oxi-
dierter Form bevorzugt in Form mindestens eines Silber(l}-Salzes [Ag*Im[A™] auf mindes-
tens ein Tragerelement aufgebracht wird, wobei A™ das Anion einer organischen oder
anorganischen Saure ist, und m eine Ganzzahl im Bereich von 1 bis 3 ist, bevorzugt wo-
beim 1 ist.

Was die Ganzzahl m betrifft, so ist m bevorzugt 1 oder 2, ganz bevorzugt 1. Demnach
wird zur Herstellung des p-Halbleiters ganz bevorzugt ein Salz der Formel Ag*A- einge-
setzt.
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Was Am™ betrifft, so handelt es sich hierbei bevorzugt um ein Anion einer organischen
oder anorganischen Saure.

Gemal einer bevorzugten Ausfliihrungsform ist A™ ein Anion einer organischen Saure,
wobei die organische Saure vorzugsweise mindestens eine Fluorgruppe oder
Cyanogruppe, (-CN) besonders bevorzugt mindestens eine Fluorgruppe, enthalt. Bevor-
zugt ist [A™] das Anion einer, bevorzugt mindestens eine Fluorgruppe oder Cyanogruppe
enthaltenden, organischen Carbonséure, Sulfonsdure, Phosphonsdure oder eines
Sulfonsdureimids.

Bevorzugt betrifft die vorliegende Erfindung ein photovoltaisches Element, wie oben be-
schrieben, wobei [A™] eine Struktur der Formel (1) aufweist,

o (I

wobei Ra2 eine Fluorgruppe —F oder ein, mindestens mit einer Fluorgruppe oder einer
Cyanogruppe substituierter, Alkytrest, Cycloalkylrest, Arylrest oder Heteroarylrest ist,

und wobei X ~O- oder —N-R® ist,

und wobei RP eine Fluorgruppe —F oder eine Cyanogruppe umfasst,
und wobei R® weiterhin eine Gruppe der Formel —-S(O).- umfasst.

Der Begriff Cycloalkylrest oder Cycloalkylgruppe wie er im Rahmen der vorliegenden
Erfindung verwendet wird, betrifft cyclische, optional substituierte, Alkylgruppen, bevor-
zugt 5 oder B-gliedrige Ringe oder multicyclische Ringe, die weiter bevorzugt 5 bis 20
Kohlenstoffatome aufweisen.

Rest Ra:

Geman einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist R2 —F oder ein, mindestens
mit einer Fluorgruppe oder einer Cyanogruppe, bevorzugt mit mindestens einer Fluor-
gruppe, substituierter Alkylrest, ganz bevorzugt eine mit mindestens einer Fluorgruppe
oder einer Cyanogruppe, bevorzugt einer Fluorgruppe, substituierte Methylgruppe,
Ethylgruppe oder Propylgruppe. Neben der Fluorgruppe oder der Cyanogruppe kann der
Alkylrest mindestens einen weiteren Substituenten enthalten. Bevorzugt enthélt R# min-
destens 3 Fluorsubstituenten oder eine Cyanogruppe, bevorzugt mindestens 3 Fluorsub-
stituenten.
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Ra ist insbesondere ausgewéhlt aus der Gruppe bestehend aus —F, -CFs, -CF2-CF3 und
—CH3z-CN, weiter bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -F, -CF3 und -
CF>-CFs.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein photovoltaisches Element, wie oben
beschrieben, wobei [A™] eine Struktur ausgewahlt aus den folgenden Formeln aufweist,

0

1 1
F— I —X F3C“§“X F3C'F2C_§—X

und wobei X —O- oder —N-R® ist. Besonders bevorzugt ist R? ist -CFa.
Rest Rb:

Wie oben beschrieben ist RP eine Gruppe umfassend eine Fluorgruppe —F oder eine
Cyanogruppe, wobei RP weiterhin eine Gruppe der Formel —5(0)2- umfasst. Bevorzugt
umfasst RP mindestens einen Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Heteroarylrest, wobei der
Alkyl-, Cycloalkyl-, Aryl- oder Heteroarylrest jeweils mit mindestens einer Fluorgruppe —F
oder einer Cyanogruppe, bevorzugt mit mindestens einer Fluorgruppe substituiert ist und
wobei RP weiterhin eine Gruppe der Formel —S{O}.- umfasst.

Bevorzugt hat RP eine Struktur der folgenden Formel:

O

wobei Rt —F oder eine, mit mindestens einer Fluorgruppe oder einer Cyanogruppe, be-
vorzugt mindestens einer Fluorgruppe, substituierte Alklygruppe, ganz bevorzugt eine
mit mindestens einer Fluorgruppe substituierte Methylgruppe, Ethylgruppe oder
Propylgruppe ist. Neben der Fluorgruppe und/oder Cyanogruppe Kann der Alkylrest min-
destens einen weiteren Substituenten enthalten. Bevorzugt enthélt Reb mindestens 3
Fluorsubstituenten.

Reb ist insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus —F, -CF3, -CF>-CFz und
~-S(0)—CH2-CN, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus -F, -CF3 und
-CF2-CFa.
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Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein photovoltaisches Element, wie oben
beschrieben, wobei X —N-R® ist, und wobei R® ausgewihlt ist aus der Gruppe beste-
hend aus -S(O)2—F, —-S(0)2-CF3, ~S(0)2-CF»-CF3 und —-S(0)2>~CH>-CN , insbesondere
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus -S(O)—F, —S{0)2-CF3, und —S(0)2-CF»-
CFs.

[A™] hat demnach ganz besonders bevorzugt eine der folgenden Strukturen:

o 0 C 0
11 H 1l 1]

1!
R3-S—-N-S~F R3-S—N-5-CF3 R?-S—N-S-CF,CF,
o)

tH 1

wobei R? insbesondere ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus —-F, -CF3 und -
CF2-CFs. Bevorzugt sind im Falle, dass X —N-R® ist und Rb die Struktur

aufweist, Ra und R gleich; [A™] ist demnach besonders bevorzugt ein symmetrisches
Sulfonylsé@ureimid. Gemal einer bevorzugten Ausfihrungsform ist [A™] demnach aus-
gewahlt aus Bis(trifluoromethytsulfonyl}imid (TFSI), Bis(trifluoroethylsulfonyl)imid, und
Bis(fluorosulfonyl)imid.

Gemal} einer alternativen Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung ein photo-
voltaisches Element, wie oben beschrieben, wobei [A™] eine Trifluoracetatgruppe ist.

Gemals einer weiterhin bevorzugten Ausfihrungsform ist [A™] das Anion einer anorgani-
schen Saure. In diesem Fall ist [A™] bevorzugt -NOs (Nitrat). Demnach betrifft die vor-
liegende Erfindung auch ein photovoltaisches Element, welches, wie oben beschrieben,
herstellbar oder hergestellt ist durch Einbringen, insbesondere Einmischen und/oder L&-
sen, mindestens eines Silber(1}-Salzes [Ag*]m[A™] in mindestens ein organisches Mat-
rixmaterial (128), wobei [A™] eine -NOs Gruppe ist und wobei m = 1 ist.

Demnach betrifft die vorliegende Erfindung auch ein photovoltaisches Element, wie oben
beschrieben, wobei [A™] ausgewdhlt aus der Gruppe bestehend aus
Bis(trifluoromethylsulfonyl}imid (TFSI), Bis(trifluoroethylsulfonyhimid,
Bis(fluorosulfonyl)imid,  Trifluoromethylsulfonat  ist,  bevorzugt  wobei  [A™]
Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (TFSI-) ist.
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Feste p-Halbleiter, dotiert mit mindestens Silber in oxidierter Form, beispielsweise dem
mindestens einen Silber(1)-Salz [Ag*lm[A™] und besonders bevorzugt dem Silber-bis-
(trifluormethylsulfonyl)imid, kénnen in den erfindungsgematen photovoltaischen Elemen-
ten auch ohne eine grofde Erhdhung des Zellenwiderstands zum Einsaiz kommen, ins-
besondere wenn die Farbstoffe stark absorbieren und daher nur dinne n-
Halbleiterschichten erfordern. Insbesondere sollte der p-Halbleiter im Wesentlichen eine
geschlossene, dichte Schicht aufweisen, damit unerwlnschte Rekombinationsreaktio-
nen, die sich aus einem Kontakt zwischen dem n-halbleitenden Metalloxid (insbesondere
in nanopordser Form) mit der zweiten Elektrode und/oder weiteren Elementen des pho-
tovoltaischen Elements ergeben kénnten, vermindert werden.

Das Silber in oxidierter Form, beispielsweise das mindestens eine Silber(l)-Salz
[AgH]m[A™] und besonders bevorzugt das Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid, kann ins-

- besondere gemeinsam mit dem Matrixmaterial aus der flissigen Phase auf das Trager-

element aufgebracht werden. Beispielsweise kann das Silber in oxidierter Form, bei-
spielsweise das mindestens eine Silber(l)-Salz [Ag*]m[A™] und besonders bevorzugt das
Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl}imid, als L&ésung, Dispersion oder Suspension verarbei-
tet werden, in Kombination mit einem p-halbleitenden Matrixmaterial. Optional kann die-
ser mindestens einen flissigen Phase (wobei auch mehrere fliissige Phasen vorgesehen
sein kénnen) mindestens ein organisches Salz beigegeben sein, beispielsweise zu Sta-
bilisierungszwecken und/oder zur Verbesserung der elektrischen Eigenschaften.

Eine wesentliche, die Auswahl des p-Halbleiters beeinflussende Grofie ist die Lochbe-
weglichkeit, da diese die Lochdiffusionsldnge mitbestimmt (vgl. Kumara, G., Langmuir,
2002, 18, 10493-10495). Ein Vergleich von Ladungstragerbeweglichkeiten in verschie-
denen Spiroverbindungen findet sich beispielsweise in T. Saragi, Adv. Funct. Mater.
20086, 16, 966-974.

Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung organische (d.h. niedermole-
kulare, oligopmere oder polymere Halbleiter oder Mischungen derartiger Halbleiter) Halb-
leiter verwendet. Besonders bevorzugt sind p-Halbleiter, die sich aus einer flissigen
Phase prozessieren lassen. Beispiele sind hier p-Halbleiter auf der Basis von Polymeren
wie Polythiophen und Polyarylaminen, oder von amorphen, reversibel oxidierbaren,
nichtpolymeren organischen Verbindungen, wie den eingangs erwahnten
Spirobifluorenen  (vgl. z.B. US 2006/0049397 und die hierin offenbarten
Spiroverbindungen als p-Halbleiter, welche auch im Rahmen der vorliegenden Erfindung
einsetzbar sind). Vorzugsweise werden niedermolekulare organische Halbleiter verwen-
det. Die festen p-Halbleiter kbnnen in dotierter Form mit Silber in oxidierter Form, bei-
spielsweise dem mindestens einen Silber{l)-Salz [Ag*]m[A™] und besonders bevorzugt
dem Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid, als Dotierstoff eingesetzt werden.
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Weiterhin kann auch auf die Ausfihrungen zu den p-halbleitenden Materialien und
Dotierstoffe aus der Beschreibung des Standes der Technik verwiesen werden. Auch fir
die Ubrigen moglichen Elemente und den moglichen Aufbau der Farbstoffsolarzelle kann
weitgehend auf die obige Beschreibung verwiesen werden.

Zweite Elekirode

Die zweite Elektrode kann eine dem Substrat zuweisende Bottom-Elektrode oder auch
eine von dem Substrat weg weisende Top-Elektrode sein. Als zweite Elektrode lassen
sich insbesondere Metallelektroden verwenden, welche ein oder mehrere Metalle in rei-
ner Form oder als Mischung/Legierung aufweisen kdnnen, wie insbesondere Aluminium
oder Silber. Auch die Verwendung von anorganisch/organischen Mischelekiroden oder
Mehrschichtelektroden ist mdglich, wie beispielsweise die Verwendung von LiF/Al-
Elektroden.

Weiterhin lassen sich auch Elekirodenkonzepte einsetzen, bei denen die Quanteneffizi-
enz der Bauelemente dadurch erhéht wird, dass die Photonen durch entsprechende Re-
flexionen gezwungen werden, die absorbierenden Schichten mindestens zweimal zu
durchlaufen. Derartige Schichtaufbauten werden auch als ,Konzentratoren® bezeichnet
und sind ebenfalls beispielsweise in WO 02/101838 (insbesondere S, 23-24) beschrie-
ben.

Kurze Beschreibung der Figuren

Weitere Einzelheiten und Merkmale der Erfindung ergeben sich aus der nachfolgenden
Beschreibung von bevorzugten Ausfiihrungsbeispielen in Verbindung mit den Unteran-
spruchen. Hierbei kdnnen die jeweiligen Merkmale fur sich alleine oder zu mehreren in
Kombination miteinander verwirklicht sein. Die Erfindung ist nicht auf die Ausflihrungs-
beispiele beschrankt. Die Ausfiihrungsbeispiele sind in den Figuren schematisch darge-
stellt. Gleiche Bezugsziffern in den einzelnen Figuren bezeichnen dabei gleiche oder
funktionsgleiche bzw. hinsichtlich ihrer Funktionen einander entsprechende Elemente.

Im Einzelnen zeigen:

Figur 1 einen schematischen Schichtaufbau eines erfindungsgemalen organischen
photovoltaischen Elements in einer Schnittdarstellung in Seitenansicht;

Figur2  eine schematische Anordnung der Energieniveaus in dem Schichtaufbau ge-
mafd Figur 1;
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Figur 3  Strom-Spannungs-Kennlinie einer Vergleichsprobe ohne Silber in oxidierter
Form, gemessen 2 Tage nach Herstellung;

Figur4  Strom-Spannungs-Kennlinien mit Ag-TFSI Dotierung.

Ausfiihrungsbeispiele

fn Figur 1 ist in stark schematisierter Schnittdarstellung ein photovoltaisches Element
110 gezeigt, welches in diesem Ausflhrungsbeispiel als Farbstoffsolarzelle 112 ausge-
bildet ist. Das photovoltaische Element 110 gemaR dem schematischen Schichfaufbau in
Figur 1 kann erfindungsgemal} ausgestaltet werden. Auch die Vergleichsprobe gemald
dem Stand der Technik kann im Prinzip dem in Figur 1 dargesteliten Aufbau entsprechen
und sich -von diesem beispielsweise lediglich hinsichtlich des festen organischen p-
Halbleiters unterscheiden. Es wird darauf hingewiesen, dass die vorliegende Erfindung
jedoch auch im Rahmen anderer Schichtaufbauten und/oder im Rahmen anderer Auf-
bauten einsetzbar ist.

Das photovoltaische Element 110 umfasst ein Substrat 114, beispielsweise ein Glassub-
strat. Auch andere Substrate sind einsetzbar, wie oben beschrieben. Auf diesem Sub-
strat 114 aufgebracht ist eine erste Elektrode 116, welche auch als Arbeitselektrode be-
zeichnet wird und welche vorzugsweise, wie oben beschrieben, transparent ausgestattet
ist. Auf dieser ersten Elektrode 116 ist wiederum eine Blockierschicht 118 eines optiona-
len Metalioxids aufgebracht, welche vorzugsweise nicht-porés und/oder nicht-partikular
ist. Auf dieser wiederum ist ein n-halbleitendes Metalloxid 120 aufgebracht, welches mit
einem Farbstoff 122 sensibilisiert ist.

Das Substrat 114 sowie die darauf aufgebrachten Schichten 116 bis 120 bilden ein Tra-
gerelement 124 fir mindestens eine darauf aufgebrachte Schicht eines festen organi-
schen p-Halbleiters 126, der wiederum insbesondere mindestens ein p-haibleitendes
organisches Matrixmaterial 128 und mindestens ein Silber in oxidierter Form 130, bei-
spielsweise das mindestens eine Silber(l}-Salz [Ag*]m[A™] und besonders bevorzugt das
Silber-bis-(trifluormethylsulfonylimid, umfassen kann. Auf diesem p-Halbleiter 126 ist eine
zweite Elektrode 132 aufgebracht, welche auch als Gegenelektrode bezeichnet wird. Die
in Figur 1 dargestellten Schichten bilden gemeinsam einen Schichtaufbau 134, welcher
durch eine Verkapselung 136 gegeniiber einer Umgebungsatmosphére abgeschirmt ist,
beispielsweise um den Schichtaufbau 134 vollstandig oder teilweise gegeniiber Sauer-
stoff und/oder Feuchtigkeit zu schitzen. Eine oder beide der Elektroden 116, 132 kon-
nen, wie in Figur 1 anhand der ersten Elektrode 116 angedeutet, aus der Verkapselung
136 herausgefihrt sein, um eine oder mehrere Kontaktierungsflaichen auflerhalb der
Verkapselung 136 bereitstellen zu kdnnen.
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In Figur 2 ist stark schematisiert ein Energieniveauschema des photovoltaischen Ele-
ments 110, beispielsweise gemaly Figur 1, exemplarisch gezeigt. Dargestellt sind die
Fermi-Niveaus 138 der ersten Elekirode 116 bzw. der zweiten Elektrode 132 sowie die
HOMOs (Highest Occupied Molecular Orbital, héchstes besetztes Molekdlorbital) 140
bzw. die LUMOs (Lowest Unoccupied Molecular Orbital, niedrigstes unbesetztes Mole-
kulorbital) der Schichten 118/120 (weiche dasselbe Material umfassen kdnnen, bei-
spielsweise TiOz) des Farbstoffs (exemplarisch angegeben mit einem HOMO-Niveau von
5,7 eV) und des p-Halbleiters 126 (auch als HTL, Hole Transport Layer, Lochleiter) be-
zeichnet. Als Materialien fur die erste Elektrode 116 bzw. die zweite Elektrode 132 sind
exemplarisch FTO (Fluor-dotiertes Zinnoxid) und Silber angegeben.

Die photovoltaischen Elemente kénnen darUber hinaus optional weitere Elemente um-
fassen. Mittels photovoltaischer Elemente 110 mit oder ohne Verkapselung 136 wurden
die nachfolgend beschriebenen Ausflhrungsbeispiele realisiert, anhand derer sich der
Effekt der vorliegenden Erfindung und insbesondere der p-Dotierung des p-Halbleiters
126 mittels Silber in oxidierter Form 130 belegen lassen.

Vergleichsprobe

Als Vergleichsprobe eines photovoltaischen Elements wurde eine Farbstoffsolarzelle mit
festem p-Halbleiter ohne Dotierung durch Silber in oxidierter Form hergestellt, wie sie
grundsatzlich aus dem Stand der Technik bekannt ist.

Als Basismaterial und Substrat wurden mit fluordotiertem Zinnoxid (FTO) als erste Elekt-
rode (Arbeitselektrode) beschichtete Glasplatien der Abmessung 25 mm x 25 mm x 3
mm (Hartford Glass) eingesetzt, die nacheinander mit Glasreiniger (RBS 35), voll ent-
salztem Wasser und Aceton jeweils 5 min im Ultraschallbad behandeit, dann 10 min in
Iso-Propanol gekocht und im Stickstoffstrom getrocknet wurden.

Zur Herstellung einer optionalen festen TiO2-Pufferschicht wurde ein  Spraypyrolysever-
fahren eingesetzt. Darauf wurde als n-halbleitendes Metalloxid eine TiOs-Paste (Dyesol),
die TiO2-Partikel mit einem Durchmesser von 25 nm in einer Terpineol/Ethyicellulose-
Dispersion enthait, mit einem Spincoater bei 4500 U/min aufgeschleudert und 30 min bei
90°C getrocknet. Nach einem 45-min(itigem Aufheizen auf 450°C und einem 30-
minutigem Sinterschritt bei 450°C ergab sich eine TiO2-Schichtdicke von naherungswei-
se 1.8 pm.

Nach Herausnehmen aus dem Trockenschrank wurde die Probe auf 80°C abgekiihlt und
12 h in eine 5 mM Losung eines Additives 1D662 (erhéltlich beispielsweise gemaf Bei-
spiel H) und anschliefend 1h in eine 0,5 mM L&sung eines Farbstoffs in Dichloromethan
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getaucht. Als Farbstoff wurde dabei der Farbstoff D504 (erhéltlich beispielsweise geman
Beispiel G) verwendet. Nach Herausnehmen aus der Lésung wurde die Probe anschlie-
Bend mit dem gleichen Losungsmittel abgespiilt und im Stickstoffstrom getrocknet. Die

derart erzeugten Proben wurden anschliefend bei 40°C im Vakuum getrocknet.
OH

0
Ox N._.O

Als nachstes wurde eine p-Halbleiter-Losung aufgeschleudert. Dazu wurde eine Ldsung
von 0.12 M Spiro-MeOTAD (Merck) und 20 mM LIN(SO2CF3)2 (Aldrich in Chlorbenzol
angesetzt. 125 pl dieser Ldsung wurde auf die Probe aufgebracht und 60 s einwirken
lassen. Danach wurde die Uiberstehende Lésung 30 s bei 2000 rmp abgeschleudert und
die Probe Uber Nacht im Dunkeln an Luft gelagert. Wie oben ausgefiihrt, wird vermutet,
dass diese Lagerung eine Sauerstoffdotierung des p-Halbleiters bewirkt, wodurch die
Leitfahigkeit des p-Halbleiters gesteigert wird.

SchlieBlich wurde eine Metallriickelektrode als zweite Elektrode durch thermische Me-
tallverdampfung im Vakuum aufgebracht. Als Metall wurde Ag verwendet, das mit einer
Rate von 3 A/s bei einem Druck von ca. 2*10€ mbar verdampft wurde, so dass eine
Schichtdicke von etwa 200 nm entstand.

Nach der Herstellung wurde die Zelle 2 Tage an trockener Luft (8% rel. Luftfeuchtigkeit)
gelagert.

Zur Bestimmung des Wirkungsgrads n wurde die jeweilige Strom/Spannungs-Kennlinie
mit einem Source Meter Model 2400 (Keithley Instruments Inc.) unter Bestrahlung mit
einem Xenon Sonnensimulator (LOT-Orief 300 W AM 1.5) zwei Tage nach der Herstel-
lung gemessen. Die initiale Messung erfolgte mit unverkapselten Zellen. Eine Strom-
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Spannungs-Kennlinie der nach zwei Tagen gemessenen Vergleichsprobe ist in Figur 3
dargestellt. Die Vergleichsprobe wies die in Tabelle 1 aufgefiuhrten Kenndaten auf.

Isc[mA/cm?] Voc[mV] | FF[%] ETA[%]

ohne Ag-TFSI, t=2 Tage 9.29 860 55 4.4

Tabelle 1: Kenndaten Vergleichsprobe ohne Doflerung.

Der Kurzschluss-Strom Is¢ (also die Stromdichte bei Lastwiderstand Null) betrug 9,29
mA/cm?, die offene-Klemmen-Spannung Voc (also die Last, bei welcher die Stromdichte
auf Null abgesunken ist) betrug 860 mV, der Fillfaktor FF betrug 55 %, und der Wir-
kungsgrad ETA lag bei 4.4%.

Beispiel 1: Dotierung mit 5 mM AG—TFSI

Als erstes Ausfiihrungsbeispiel eines erfindungsgemaflen photovoltaischen Elements
110 wurde die oben beschriebene Vergleichsprobe dadurch modifiziert, dass der p-
Halbleiter 126 bzw. dessen Matrixmaterial 128 mit Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid
(Ag-TFSI) dotiert wurde. Dazu wurde der p-Halbleiterlésung von 0.12 M Spiro-MeOTAD
(Bezugsquelle Merck) und 20 mM LiINBO2CF3)2 (Bezugsquelle Aldrich) in Chlorbenzol 5
mM Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid (Bezugsquelle Aldrich) in Cyclohexanon zuge-
setzt. Diese Ldosung wurde dann, wie bei der Vergleichsprobe beschrieben, auf die Probe
aufgeschleudert.

Die Metallrlickelektrode als zweite Elektrode 132 wurde sofort danach durch thermische
Metallverdampfung im Vakuum aufgebracht. Als Metall wurde Ag verwendet, das mit
einer Rate von 3 A/s bei einem Druck von ca. 2*10-6 mbar verdampft wurde, so dass eine
Schichtdicke von etwa 200 nm entstand.

Zur Bestimmung des Wirkungsgrads n wurde die jeweilige Strom/Spannungs-Kennlinie
mit einem Source Meter Model 2400 (Keithley Instruments [nc.) unter Bestrahlung mit
einem Xenon Sonnensimulator (LOT-Oriel 300 W AM 1.5) sofort und 2 Tage nach der
Herstellung gemessen. Die initiale Messung erfolgte mit unverkapselten Zellen.

Strom-Spannungs-Kennlinien mit 5 mM Silber-bis-(trifluormethylsutfonyl)imid sind in Figur
4 dargestellt. Die Kenndaten der Vergleichsprobe und der Probe nach Beispiel 1 sind in
Tabelle 2 dargestelit.

Isc[mA/cm?] Voc[mV] FF[%)] ETA[%]

ohne Ag-TFSI, t=0 4.13 760 26 0.8

ohne Ag-TFSI, t=2 Tage 9.29 860 55 4.4

mit Ag-TFSI, =0 9.20 800 69 5.1
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mit Ag-TFSI, t=2 Tage 9.80 780 66 5.0

Tabelle 2: Vergleich von Kenndaten einer undofierten Vergleichsprobe und einer Probe
nach Beispiel 1 zu verschiedenen Messzeiten.

Beispiel 2: Variation der Dotierstoffkonzentration

Um den Einfluss der Menge an Dotierstoff auf die Eigenschaften des photovoltaischen
Elements 110 zu untersuchen, wurden weiterhin Variationen des Beispiels 1 mit 1-20
mM Silber-bis-(trifluormethylsulfonyl)imid hergestelit. Ansonsten wurden die Proben her-
gestellt wie die Probe nach dem oben beschriebenen Beispiel 1. Die Kenndaten dieser
Proben, gemessen nach 2 Tagen, sind in Tabelle 3 dargestellt. Die Beleuchtung bei die-
sen Messungen betrug jeweils wiederum 100 Sun, wie bereits bei den obigen Messun-
gen.

[sc[mA/cm?] Voc[mV] FF[%] ETA[%]
1 mM Ag-TFSI -10.4 780 53 4.3
3 mM Ag-TFSI -10.1 780 62 4.8
5 mM Ag-TFSI -9.8 780 66 5.0
10 mM Ag-TFSI -9.7 760 69 5.1
20 mM Ag-TFSI -9.7 800 64 4.9

Tabelle 3: Vergleich von Kenndaten von Proben nach Beispiel 2 mit verschiedenem Ag-
TFSI-Gehalt,

Die Messungen zeigen, dass im Wirkungsgrad bei ca. 10 mM Ag-TFSI ein Maximum von
ca. 5,1 % auftritt. Insgesamt folgt der Wirkungsgrad zwischen 3 mM und 20 mM jedoch
einem vergleichsweise flachen Verlauf, was einen produktionstechnischen Vorteil dar-
stellen kann.

Beispiel 3: Variation des Matrixmaterials

Weiterhin wurde als Beispiel 3 der Einfluss des Matrixmaterials 128 auf die Eigenschaf-
ten der photovoltaischen Elemente 110 untersucht. Hierzu wurden Proben gemalt dem
oben beschriebenen Beispiel 1 hergestellt, wobei jedoch Spiro-MeOTAD als Matrixmate-
rial 128 ersetzt wurde durch unterschiedliche Matrixmaterialien 128 mit unterschiedlichen
Konzentrationen, insbesondere durch die bereits oben genannten Matrixmaterialien vom
Typ ID522, ID322 und ID367. Zum Einbringen von Silber 130 in oxidierter Form wurde
als Dotierstoff wiederum jeweils in allen Proben 10 mM  Silber-bis-
(trifluormethylsulfonyl)imid verwendet. Die Kenndaten der auf diese Weise erhaltenen
Proben sind in Tabelle 4 dargestellt. Die angegebenen Konzentrationen von 160 mg/mi
und 200 mg/ml beziehen sich dabei auf die Konzentration des Matrixmaterials 128 in der
fliissigen Phase. Die Kenndaten wurden wiederum nach 2 Tagen aufgenommen und bei
100 Sun [mW/cm?] gemessen.
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p-Leiter Kommentar IscmA/cm?] | Voc[mV] FF[%] ETA[%]
D522 Konz. 160mg/mi, 10 mM AgTFSI -6.22 740 73 34
ID522 Konz. 200mg/ml, 10 mMAgTFSI -7.07 740 70 37
D322 Konz. 160mg/ml, 10 mM AgTFSI -1.68 500 40 0.3
D322 Konz. 200mg/ml, 10 mMAgTFSI -1.49 580 39 0.3
ID367 Konz. 160mg/ml, 10 mM AgTFSI -6.89 760 73 3.8
ID367 Konz. 200mg/ml, 10 mMAgTFSI -7.14 740 71 37

Tabelle 4: Vergleich von Kenndaten von Proben nach Befspiel 4 mit unterschiedlichen
Matrixmaterialien.

Beispiel 4. Variation des Dotierstoffs

Weiterhin wurden Tests durchgeflhrt, bei denen Silber 130 in oxidierter Form mittels
anderer Dotierstoffe in das Matrixmaterial 128 eingebracht wurde. Zudem wurde in Ag-
TFSI Silber durch andere Gruppen ersetzt, um zu Uberprifen, ob die dotierende Wirkung
und deren positiver Effekt auf die Kenndaten der photovoltaischen Bauelemente 110
moglicherweise durch TFSI hervorgerufen wird anstelle durch das Silber 130 in oxidierter
Form.

Zu diesem Zweck wurden in dem Beispiel 4 verschiedene Proben hergestellt, die bis auf
den Dotierstoff wiederum mit Beispiel 1 oben Ubereinstimmen. Statt Ag-TFSI wurden
jedoch andere Salze als Dotierstoffe jeweils in einer Menge von 20 mM zugegeben. Die
Ergebnisse sind in Tabelle 5 dargestellt. Ag-nitrat wurde dabei als Feststoff in die p-
Leiterldsung zugegeben.

Daotierstoff Isc[mAJem?] Vog[mV] FF[%] ETA[%]
Ag-nitrat -9.8 800 66 5.1

| Ag-triflate -4.4 920 43 1.8
Ag-trifluoracetat -1.2 640 35 0.3
1-ethyl-3-methyl-TFSI -1.9 1000 39 0.7
1-butyl-3-methyl-TFSI 1.2 1000 26 0.3
Na-triflate -1.6 1000 29 0.5

Tabelle 5: Vergleich von Kenndaten von Proben nach Beispiel 5 mit unterschiedlichen
Dotierstoffen.

Die Ergebnisse zeigen, dass TFSI| allgemein nur als Anion in einem Silbersalz zu hohen
Wirkungsgraden fiihrt. Neben Ag-TFSI zeigen jedoch auch andere Silbersalze ver-
gleichsweise hohe Wirkungsgrade, insbesondere Silbernitrat und Silber-Triflat. Allgemein
lassen sich somit Verbindungen, insbesondere Salze, als Dotierstoff einsetzen, welche
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Silber in oxidierter Form beinhalten, insbesondere Silber(l)-Salze der Formel [Ag*]m[A™],
besonders bevorzugt Ag-TFSI, Silbernitrat und Sitber-Triflat.

AbschlieRend werden im Folgenden noch Synthesebeispiele niedermolekularer organi-
scher p-Halbleiter aufgefiihrt, die, einzeln oder in Kombination, im Rahmen der vorlie-

genden Erfindung einsetzbar sind und die beispielsweise die oben aufgefiihrte Formel |
erfillen kénnen.

Synthesebeispiele:

(A) Allgemeine Syntheseschemata zur Herstellung von Verbindungen der Formel |

(a) Syntheseroute I:

(atl) Syntheseschritt I-R1:

(R,

2 + Br Al Br
NH,
I-R1
(R%), GON
N— Al =N
/ \
H H

Die Synthese in Syntheseschritt [-R1 erfolgte in Anlehnung an die nachfolgend aufge-
fihrten Literaturstellen:

a) Liu, Yungi; Ma, Hong; Jen, Alex K-Y.; CHCOFS; Chem. Commun.; 24; 1998; 2747-
2748,

b} Goodson, Felix E.; Hauck, Sheila; Hartwig, John F.; J. Am. Chem. Soc.; 121; 33;
1999; 7527 - 7539,

¢) Shen, Jiun Yi; Lee, Chung Ying; Huang, Tai-Hsiang; Lin, Jiann T.; Tao, Yu-Tai; Chien,
Chin-Hsiung; Tsai, Chiitang; J. Mater. Chem.; 15; 25; 2005; 2455 — 2463,
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d) Huang, Ping-Hsin; Shen, Jiun-Yi; Pu, Shin-Chien; Wen, Yuh-Sheng; Lin, Jiann T;
Chou, Pi-Tai; Yeh, Ming-Chang P.; J. Mater. Chem.; 16; 9; 2006; 850 - 857,

e) Hirata, Narukuni; Kroeze, Jessica E.; Park, Taiho; Jones, David; Haque, Saif A,;
Holmes, Andrew B.; Durrant, James R.; Chem. Commun.; 5; 2008; 535 - 537.

(az) Syntheseschritt I-R2:

Br

Br

I
N Az
1-R2

+ Az

X
(R%), (R%),
Br
(R2), (R%),

Die Synthese in Syntheseschritt [-R2 erfolgte in Anlehnung an die nachfoigend aufge-
fuhrten Literaturstellen:

a) Huang, Qinglan; Evmenenko, Guennadi; Dutta, Pulak; Marks, Tobin J.; J. Am. Chem.
Soc.: 125; 48; 2003; 14704 — 14705,

b) Bacher, Erwin; Bayerl, Michael; Rudati, Paula; Reckefuss, Nina; Mueller, C. David;
Meerholz, Klaus; Nuyken, Oskar; Macromolecuies; EN; 38; 5; 2005; 1640 — 1647,

c¢) Li, Zhong Hui; Wong, Man Shing; Tao, Ye; D'lorio, Marie; J. Org. Chem.; EN; 69; 3;
2004; 921 - 927.
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(a3) Syntheseschritt I-R3:

Br
(RMn (R,
A2
 I-R3
N— Al N + 2 | —
/ N
H H N
(R2), (R%n
(R, (R,
N— Al —N
2 2
A () A
(R, (R%), (R, (R?),
5 .
Die Synthese in Syntheseschritt I-R3 erfolgte in Anlehnung an die nachfolgend aufge-
fuhrte Literaturstelle:
J. Grazulevicius; J. of Photochem. and Photobio., A: Chemistry 2004 162(2-3), 249-252,
10

Die Verbindungen der Formel | kdnnen Uber die Folge der zuvor gezeigten Synthese-
schritte der Syntheseroute | hergestellt werden. Die Kupplung der Reaktanden in den
Schritten (I-R1) bis (I-R3) kann dabei beispielsweise durch Ulimann-Reaktion mit Kupfer
als Katalysator oder unter Palladium-Katalyse erfolgen.

15
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A2

(R?), (R,

Die Synthese in Syntheseschritt 11-R1 erfolgte in Anlehnung an die unter |-R2 aufgefiihr-

(R,

N—H

A2

(R3), (R3),

Die Synthese in Syntheseschritt 11-R2 erfolgte in Anlehnung an die nachfolgend aufge-

- 50 -
(b) Synthesesroute If:
(b1) Syntheseschritt II-R7:
Br
|
N
[1-R1
+ A2
(R?), (R%),
Br
5
ten Literaturstellen.
(b2) Syntheseschritt II-R2:
10
Br
GOR
A2 1I-R2
+ - -
| NH,
(R?) (R?),
fihrten Literaturstellen:
15

a) Bacher, Erwin; Bayerl, Michael; Rudati, Paula; Reckefuss, Nina; Mlller, C. David,
Meerholz, Klaus; Nuyken, Oskar; Macromolecules; 38; 5; 2005; 1640 — 1647,
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b) Goodson, Felix E.; Hauck, Sheila; Hartwig, John F.; J. Am. Chem. Soc.; 121; 33;
1999; 7527 — 7539; Hauck, Sheila |.; Lakshmi, K. V.; Hartwig, John F.; Org. Lett,; 1; 13;
1999; 2057 — 2060.

5 (b3) Syntheseschritt I-R3:

(R,
N/H
Br Al TBr + 2 AZ _)_l RS
i
N
(R3), (R%),
(R, (R"),
N—— Al ——N
A2 () AZ
| |
N N
(R?) (R%, (R%), (R2),

10  Die Verbindungen der Formel | kénnen dber die Folge der zuvor gezeigten Synthese-
schritte der Syntheseroute Il hergestellt werden. Die Kupplung der Reaktanden in den
Schritten (lI-R1) bis (II-R3) kann, wie auch unter Syntheseroute |, beispielsweise durch
Ullmann-Reaktion mit Kupfer als Katalysator oder unter Palladium-Katalyse erfolgen.

15
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(c) Herstellung der Ausgangsamine:
Sofern die Diarylamine in den Syntheseschritten I-R2 und II-R1 der Syntheserouten | und
Il nicht kommerziell verfiigbhar sind, kénnen sie beispielsweise durch Ullmann-Reaktion

mit Kupfer als Katalysator oder unter Palladium-Katalyse entsprechend nachfolgender
Reaktion hergestellt werden:

NH |
(R%), N

2
o el

(R3), (R%),

Die Synthese erfolgte dabei in Anlehnung an die nachfolgend aufgefiihrten Ubersichtsar-
tikel:

Palladium-katalysierte C-N-Kupplungsreaktionen:
a) Yang, Buchwald; J. Organomet. Chem. 1999, 576 (1-2), 125-146,

b) Wolfe, Marcoux, Buchwald; Acc. Chem. Res. 1998, 31, 805-818,
¢) Hartwig; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1998, 37, 2046-2067.

Kupfer-katalysierte C-N-Kupplungsreaktionen:
a) Goodbrand, Hu; Org. Chem. 1999, 64, 670-674,

b) Lindley; Tetrahedron 1984, 40, 1433-1456.

(B) Synthesebeispiel 1: Synthese der Verbindung ID367 (Syntheseroute |)

(B1): Syntheseschritt gemal3 allgemeinem Syntheseschema I-R1:

MeO OMe
NaOiBu
Pd(d Cl2
TquoI N

Elne Mischung von 4,4'-Dibromobiphenyl (93,6 g; 300 mmol), 4-Methoxyanilin {133 g;
1,08 mol), Pd(dppf)Cl2 (Pd(1,1-bis(diphenylphosphino)ferrocen)Clz; 21,93 g; 30 mmol),
und t-BuONa (Natriumtertigrbutanolat; 109,06 g; 1,136 mol) in Toluol (1500 ml) wurde

“unter Stickstoff-Atmosphare bei 110 °C fur 24 Stunden geriihrt. Nach dem Abkihlen
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wurde die Mischung mit Diethylether verdinnt und dber ein Celite® Kissen (Fa. Carl
Roth) filtriert. Das Filterbett wurde mit je 1500 ml Essigsaureethylester, Methanol und
Methylenchlorid gewaschen. Das Produkt wurde als hellbrauner Feststoff erhalten (36 g;
Ausbeute: 30 %).

THNMR (400 MHz, DMSO): 3 7,81 (s, 2H), 7,34-7,32 (m, 4H), 6,99-6,97 (m, 4H), 6,90-
6,88 (m, 4H), 6,81-6,79 (m, 4H), 3,64 (s, 6H).

(B2): Syntheseschritt geméal allgemeinem Syntheseschema I-R2:

MeO MeQ

0 o )
. Pd(OAc)2, P{t-Bu)3

Q O-Xylol

MeO MeO

Stickstoff wurde fur eine Dauer von 10 Minuten durch eine Lésung von dppf (1,1'-
Bis(diphenylphosphino)ferrocen; 0,19 g; 0,34 mmol) und Pd2(dba)s
(Tris(dibenzylidenaceton)dipalladium(0); 0,15 g; 0,17 mmol) in Toluol (220 ml) geleitet.
AnschlieRend wurde t-BuONa (2,8 g; 29 mmol) hinzugegeben und die Reaktionsmi-
schung fiir weitere 15 Minuten gerfihrt. Nacheinander wurden dann 4,4'-Dibromobiphenyl
(25 g; 80 mmol) und 4,4’-Dimethoxydiphenylamin (5,52 g; 20 mmol) hinzugegeben. Die
Reaktionsmischung wurde 7 Stunden bei einer Temperatur von 100 °C unter Stickstoff-
atmosphéare erhitzt. Nach dem Abkihlen auf Raumtemperatur wurde die Reaktionsmi-
schung mit Eiswasser abgeschreckt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und in
Essigsaureethylester aufgelost. Die organische Schicht wurde mit Wasser gewaschen,
Uber Natriumsulfat getrocknet und saulenchromatographisch (Eluens: 5 %
Essigsaureethylester/Hexan) gereinigt. Es wurde ein leicht gelb gefarbter Feststoff erhal-
ten (7,58 g, Ausbeute: 82 %).

THNMR (300 MHz, DMSO-de): 7,60-7,49 (m, 6H), 7,07-7,04 (m, 4H), 6,94-6,91 (m, 4H),
6,83-6,80 (d, 2H), 3,75 (s, 6H).
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(B3): Syntheseschritf gemal3 allgemeinem Syntheseschema I-R3:

MeQ OMe MeO Ol‘v‘ie

NaGtBu
+ Pd{OAC)2, P{-Bu)3

Q O-Xylol
N Br D367 OME

MeO OM& MBO

N4,N#'-Bis(4-methoxyphenyl)biphenyl-4,4"-diamin (Produkt aus Syntheseschritt [-R1; 0,4
g; 1,0 mmol) und Produkt aus Syntheseschritt I-R2 (1,0 g; 2,2 mmol) wurden unter Stick-
stoffatmosphéare zu einer Lésung von t-BuONa (0,32 g; 3,3 mmol) in o-Xylol (25 mL) zu-
gegeben. Anschlielend wurden Palladiumacetat (0,03 g; 0,14 mmol) und eine Ldsung
von 10 Gew.-% P(t-Bu)s; (Tris-t-butylphosphin) in Hexan (0,3 ml; 0,1 mmol) zur Reakti-
onsmischung gegeben und diese 7 Stunden bei 125 “C geruhrt. Danach wurde die Reak-
tionsmischung mit 150 ml Toluol verdunnt, Gber Celite® filtriert und die organische
Schicht tiber Na,S04 getrocknet. Das Losungsmittel wurde entfernt und das Rohprodukt
dreimal aus einer Mischung von Tetrahydrofuran (THF)/Methanol umgefallt. Der Feststoff
wurde saulenchromatographisch (Eluens: 20 % Essigsdureethylester/Hexan) gereinigt,
gefolgt von einer Ausféllung mit THF/Methanol und einer Aktivkohle-Reinigung. Nach
Entfernen des Lésungmittels erhielt man das Produkt als hellgelben Feststoff (1,0g, Aus-
beute: 86 %).

THNMR (400 MHz, DMSO-ds): 7,52-7,40 (m, 8H), 6,88-7,10 (m, 32H), 6,79-6,81 (d, 4H),
3,75 (s, 6H), 3,73 (s, 12H).

(C) Synthesebeispiel 2; Synthese der Verbindung 1D447 (Syntheseroute 1)

(C1) Syntheseschritt gemais allgemeinem Syntheseschema I1-R2:

MeQ MeQ ChMe

&

=
OXonI H

i &

MeO MeQ

p-Anisidin (5,7 g, 46,1 mmol), t-BuONa (5,5 g, 57,7 mol) und P(t-Bu)s (0,62 ml, 0,31
mmol) wurden zu einer Losung des Produkts aus Syntheseschritt I-R2 (17,7 g, 38,4
mmol) in Toluol (150 ml) zugegeben. Nachdem fir 20 Minuten Stickstoff durch die
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Reaktionsmischung geleitet worden war, wurde Pdz(dba)s (0,35 g, 0,38 mmol) hinzuge-
fugt. Die erhaltene Reaktionsmischung lie man bei Raumtemperatur 16 Stunden unter
Stickstoffatmosphare rihren. Anschlielend wurde mit Essigsaureethylester verdinnt und
Uber Celite® filtriert. Das Filtrat wurde zweimal mit je 150 ml Wasser und gesattigter
Kochsalz-Lésung gewaschen. Nach Trocknen der organischen Phase tber Na>SO4 und
Entfernen des Losungsmittels erhielt man einen schwarzen Feststoff. Dieser wurde
saulenchromatographisch (Eluens: 0—25 % Essigsaureethylester/Hexan) gereinigt. Man
erhielt einen orangefarbenen Feststoff (14 g, Ausbeute: 75 %).

1HNMR (300 MHz, DMSO): 7,91 (s, 1H), 7,43-7,40 (d, 4H), 7,08-6,81 (m, 16H), 3,74 (s,
6H), 3,72 (s, 3H).

(C2) Syntheseschriit gemdl3 allgemeinem Syntheseschema 11-R3.

MeO OMe

Q Q NaOtBu
PA(OAC2, P(t-Bu)3
A+ WA o
Q H O-Xylol

MeC OMe MeQ

> .

MeO OMe

t-BuONa (686 mg; 7,14 mmol) wurde bei 100 °C unter Vakuum erhitzt, anschlieRend der
Reaktionskolben mit Stickstoff gespilt und auf Raumtemperatur abkiihlen gelassen.
Dann wurden 2,7-Dibrom-9,9-dimethylfluoren (420 mg; 1,19 mmol), Toluol (40 mL) und
Pd[P('Bu)s]2 (20 mg; 0,0714 mmol) zugegeben und die Reaktionsmischung bei Raum-
temperatur fir 15 Minuten gerihrt. AnschlieBend gab man N,N,N-p-Trimethoxy-
triphenylbenzidin (1,5 g; 1,27 mmol) zur Reaktionsmischung und rihrte 5 Stunden bei
120 °C. Die Mischung wurde {ber eine Celite®MgSOs-Mischung filfriert und mit Toluol
gewaschen. Das Rohprodukt wurde zweimal saulenchromatographisch (Eluens: 30 %
Essigsdureethylester/Hexan) gereinigt, und nach zweimaligem Umféllen aus
THF/Methanol erhielt man einen hellgelb gefarbten Feststoff (200 mg, Ausbeute: 13 %).
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1H NMR: (400 MHz, DMSO-ds): 7,60-7,37 (m, 8H), 7,02-6,99 (m, 16H), 6,92-6,87 (m,
20H), 6,80-6,77 (d, 2H), 3,73 (s, 6H), 3,71 (s, 12H), 1,25 (s, 6H)

(D) Synthesebeispiel 3: Synthese der Verbindung [D453 (Syntheseroute [)

(D1) Hersfellung des Ausgangsamins:

Schritt 1:

BnEI3NCI, Mel, NaOH O'O
I Br DMSO Br

NaOH (78 g; 4eq) wurde zu einer Mischung aus 2-Bromo-9H-fluoren (120 g; 1 eq) und
BnEt;NCI (Benzyitriethylammoniumchlorid; 5,9 g; 0,06 eq) in 580 ml DMSO (Dimethyi-
sulfoxid) gegeben. Die Mischung wurde mit Eiswasser gekihlt und Methyliodid (Mel)
(160 g; 2,3 eq) langsam zugetropft. Man liel die Reaktionsmischung tiber Nacht riihren,
goss sie danach in Wasser und extrahierte anschliebend dreimal mit Essigsaure-
ethylester. Die vereinten organischen Phasen wurden mit einer gesattigten KochsalzIo-
sung gewaschen, iiber Na,SO4 getrocknet und das Lésungsmittel entfernt. Das Rohpro-
dukt wurde s#ulenchromatographisch (ber Kieselgel gereinigt (Eluens: Petrolether).
Nach Waschen mit Methanol erhielt man das Produkt (2-Brom-9,9'-dimethyi-9H-fluoren)
als weilten Feststoff (102 g).

THNMR (400 MHz, CDCI3): 1,46 (s, 6 H), 7,32 (m, 2 H), 7,43 (m, 2 H), 7,55 (m, 2 H),
7,68 (m, 1 H)

Schritt 2:
o}
M ool
O O NaOtBu O /@
v ' Y
Br Pd (dba)
NH2 t-Bu)3

p-Anisidin (1,23 g; 10,0 mmol) und 2-Brom-9,9’-dimethyl-8H-fluoren (3,0 g; 11,0 mmoi)
wurden unter Stickstoffatmosphare zu einer Lésung von t-BuONa (1,44 g; 15,0 mmol} in
15 ml Toluol (15 mi) gegeben. Pdz(dba)s (92 mg; 0,1 mmol) und eine 10 Gew-%ige LG-
sung von P(t-Bu)s in Hexan (0,24 ml; 0,08 mmol) wurden hinzugefigt und die Reakti-
onsmischung bei Raumtemperatur 5 Stunden geriihrt. Anschlie3end wurde der Ansatz
mit Eiswasser abgeschreckt, der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und in
Essigsaureethylester gelst. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und
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uber Na:S04 getrocknet. Nach saulenchromatographischer Reinigung des Rohprodukts
(Eluens: 10 % Essigsaureethylester/Hexan) erhielt man einen leicht gelb gefarbten Fest-
stoff (1,5 g, Ausbeute: 48 %).

HNMR (300 MHz, CsDe): 7,59-7,55 (d, 1H), 7,53-7,50 (d, 1H), 7,27-7,22 (t, 2H), 7,19 (s,
1H), 6,99- 6,95 (d, 2H), 6,84- 6,77 (m, 4H), 4,99 (s, 1H), 3,35 (s, 3H), 1,37 (s, 6H).

(D2) Herstellung der erfindungsgemal3 zu verwendenden Verbindung /D453

(D2.1): Syntheseschritt geméai3 allgemeinem Syntheseschema [-R2:

OMe
f OUO r
N
OMe
SYSPe — )
N
H g
Br

Br

Produkt aus a) (4,70 g; 10,0 mmol} und 4,4’-Dibrombiphenyl (7,8 g; 25 mmol} wurden
einer Lésung von t-BuONa (1,15 g; 12 mmol) in 50 ml Toluol unter Stickstoff zugegeben.
Pdz(dba)s (0,64 g; 0,7 mmol) und DPPF (0,78g; 1,4 mmol) wurden hinzugefiigt und man
liel} die Reaktionsmischung bei 100 °C 7 Stunden rihren. Nach dem Abschrecken der
Reaktionsmischung mit Eiswasser filtrierte man den ausgefallenen Feststoff ab und l6ste
ihn in Essigséureethylester. Die organische Phase wurde mit Wasser gewaschen und
uber NazS04 getrocknet. Nach séulenchromatographischer Reinigung des Rohprodukts
(Eluens: 1 % Essigséaureethylester/Hexan) erhielt man einen leicht gelb gefarbten Fest-
stoff (4,5 g, Ausbeute:; 82 %).

THNMR (400 MHz, DMSO-d6): 7,70-7,72 (d, 2H), 7,54-7,58 (m, 6H), 7,47-7,48 (d, 1H),
7,21-7,32 (m, 3H), 7,09- 7,12 (m, 2H), 6,94- 6,99 (m, 4H), 3,76 (s, 3H), 1,36 (s, 6H).
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(D2.2) Syntheseschritt geméls allgemeinem Syntheseschema [-R3:

O O /©/OMB Meo OMe
l N
'
) SOaWs
/ \
H H
Br
MeO OMe

W

D453

OMe MeO

5  N4,N#-Bis(4-methoxyphenyl)biphenyl-4,4'-diamin (0,60 g; 1,5 mmol) und Produkt aus
dem vorherigen Syntheseschritt I-R2 (1,89 g; 3,5 mmol) wurden unter Stickstoff einer
Lésung t-BuONa (0,48 g; 5,0 mmol) in 30 ml o-Xylol zugegeben. Palladiumacetat (0,04
g; 0,18 mmol) und P(t-Bu)s in einer 10 Gew.-%igen Ldsung in Hexan (0,62 mi; 0,21
mmol) wurden hinzugeftgt und die Reaktionsmischung fur 6 Stunden bei 125 °C gerihrt.

10 Anschliefiend wurde mit 100 ml Toluol verdinnt und Qber Celite® filtriert. Man trocknete
die organische Phase Uber Na:SO; und der erhaltene Feststoff wurde
saulenchromatographisch (Eluens: 10 % Essigsaureethylester/Hexan) gereinigt. Es folg-
te Umféllung aus THF/Methanol und man erhielt einen leicht gelb geférbten Feststoff (1,6
g, Ausbeute: 80 %).

15
"MNMR (400 MHz, DMSO-dg): 7,67-7,70 (d, 4H), 7,46-7,53 (m, 14H), 7,21-7,31 (m, 4H),
7,17-7,18 (d, 2H), 7,06-7,11 (m, 8H), 6,91-7,01 (m, 22H), 3,75 (s, 12H), 1,35 (s, 12H).
(E) Weitere erfindungsgemafl zu verwendende Verbindungen der Formel I:

20

Die nachfolgend aufgefiihrten Verbindungen wurden analog zu den vorher beschriebe-
nen Synthesen erhalten:
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(E1) Synthesebeispiel 4: Verbindung ID320

Pyt
o oY e o

s i

CMe OMe

5 1HNMR (300 MHz, THF-ds): § 7,43-7,46 (d, 4H), 7,18-7,23 (t, 4H), 7,00-7,08 (m, 16H),
6,81-6,96 (m, 18H), 3,74 (s, 12H)

(E2) Synthesebeispiel 5. Verbindung ID327

&
S
AW

OMe MeO

10
THNMR (300 MHz, THF-ds): & 7,37-7,50 (t, 8H), 7,37-7,40 (d, 4H), 7,21-7,26 (d, 4H),
6,96-7,12 (m, 22H), 6,90-6,93 (d, 4H), 6,81-6,84 (d, 8H), 3,74 (s, 12H)
(E3) Synthesebeispiel 6: Verbindung I1D366

15

@@

Me O OMe

THNMR (400 MHz, DMSO-d6): § 7,60-7,70 (t, 4H), 7,40-7,55 (d, 2H), 7,17-7,29 (m, 8H),
7,07-7,09 (t, 4H), 7,06 (s, 2H), 6,86-7,00 (m, 24H), 3,73 (s, 6H), 1,31 (s, 12H)
20
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(E4) Synthesebeispie! 7: Verbindung 1D368

Ty

s s

OMe OMe

THNMR (400 MHz, DMSO-d6): § 7,48-7,55 (m, 8H), 7,42-7,46 (d, 4H), 7,33-7,28 (d, 4H),
6,98-7,06 (m, 20H), 6,88-6,94 (m, 8H), 6,78-6,84 (d, 4H), 3,73 (s, 12H), 1,27 (s, 18H)

(E5) Synthesebeispiel 8: Verbindung 1D369

OMe CiMe

1HNMR (400 MHz, THF-d8): § 7,60-7,70 (t, 4H), 7,57-7,54 (d, 4H), 7,48-7,51 (d, 4H),
7,39-7,44 (t, BH), 7,32-7,33 (d, 2H), 7,14-7,27 (m, 12H), 7,00-7,10 (m, 10H), 6,90-6,96
(m, 4H), 6,80-6,87 (m, 8H), 3,75 (s, 12H), 1,42 (s, 12H)
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(E6) Synthesebeispiel 9: Verbindung ID446

MeO OMe

N

OMe MeO

HNMR (400 MHz, dmso-de): § 7,39-7,44 (m, 8H), 7,00-7,07 (m, 13H), 6,89-6,94 (m,
5 19H), 6,79-6,81 (d, 4H), 3,73 (s, 18 H)

(E7) Synthesebeispiel 10: Verbindung I1D450

2oy

P

MeO OMe

10
THNMR (400 MHz, dmso-de): § 7,55-7,57 (d, 2H), 7,39-7,45 (m, 8H), 6,99-7,04 (m, 15H),
6,85-6,93 (m, 19H), 6,78-6,80 (d, 4H), 3,72 (s, 18H), 1,68-1,71 (m, 6H), 1,07 (m, 6H),
0,98-0,99 (m, 8H), 0,58 (m, 6H)

15
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(E8) Synthesebeispiel 11: Verbindung 1D452

ée} ée
N N
MeQ O O /©/0Me
OMe ' OMe
5 THNMR (400 MHz, DMSO-d6): & 7,38-7,44 (m, 8H), 7,16-7,19 (d, 4H), 6,99-7,03 (m,

12H), 6,85-6,92 (m, 20H), 6,77-6,79 (d, 4H), 3,74 (s, 18H), 2,00-2,25 (m, 4H), 1,25-1,50
(m, 6H)

(E9) Synthesebeispiel 12: Verbindung I1D480

10
O—Me Me—0

Me—0O O—Me

THNMR (400 MHz, DMSO-d6): § 7,40-7,42 (d, 4H), 7,02-7,05 (d, 4H), 6,96-6,99 (m,
28H), 6,74-6,77 (d, 4H), 3,73 (s, 6H), 3,71 (s, 12H)
15
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(E10)Synthesebeispiel 13: Verbindung /D518

MeO OMe

S onf
A7,

OlMe MeO

OMe

5 - THNMR (400 MHz, DMSO-d6): 7,46-7,51 (m, 8H), 7,10-7,12 (d, 2H), 7,05-7,08 (d, 4H),"
6,97-7,00 (d, 8H), 6,86-6,95 (m, 20H), 6,69-6,72 (m, 2H), 3,74 (s, 6H), 3,72 (s, 12H),
1,24 (t, 12H)

(E171)Synthesebeispiel 14. Verbindung D519

10
MeQ) OMe
() 2
e 0w
Hp@b NGCHS
OMe Mep

1HNMR (400 MHz, DMSO-d6): 7,44-7,53 (m, 12H), 6,84-7,11 (m, 32H), 6,74-6,77 (d,
2H), 3,76 (s, 6H), 3,74 (s, 6H), 2,17 (s, 6H), 2,13 (s, 6H) |
15
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(E12)Synthesebeispiel 15: Verbindung I1D5217

N N—C

O )
Q &

OMe MeO

Me

1HNMR (400 MHz, THF-de): 7,36-7,42 (m, 12 H), 6,99-7,07 (m, 20 H), 6,90-6,92 (d, 4
H), 6,81-6,84 (m, 8 H), 6,66-6,69.(d, 4 H), 3,74 (s, 12 H), 3,36-3,38 (q, 8 H), 1,41-1,17 (¢,
12 H)

(E13)Synthesebeispiel 16 Verbindung 1D522
OMe OMe

Q&

OMe OMe

tHNMR (400 MHz, DMSO-ds): 7,65 (s, 2 H), 7,52-7,56 (t, 2 H), 7,44-7,47 (t, 1H), 7,37-
7,39 (d, 2 H), 7,20-7,22 (m, 10 H), 7,05-7,08 (dd, 2 H), 6,86-6,94 (m, 8 H), 6,79-6,80-
6,86 (m, 12 H), 6,68-6,73, (dd, 8 H), 6,60-6,62 (d, 4 H), 3,68 (s, 12 H), 3,62 (s, 6 H)
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(E 14)Synthesebeispiel 17: Verbindung I1D523

Qaef

SR,

OMe MaO

5 THNMR (400 MHz, THF-ds): 7,54-7,56 (d, 2 H), 7,35-7,40 (dd, 8 H), 7,18 (s, 2 H) 7,00-
7,08 (m, 18 H), 6,90-6,92 (d, 4 H), 6,81-6,86 (m, 12 H), 3,75 (s, 6 H), 3,74 (s, 12 H),
3,69 (s, 2H)

(E 15) Synthesebeispiel 18: Verbindung I1D565
MeQ

OMe

Q et
0 9
“@ QN

10 OEt EtO

1HNMR (400 MHz, THF-d8): 7,97-8,00 (d, 2H), 7,86-7,89 (d, 2H), 7,73-7,76 (d, 2H),
7,28-7,47 (m, 20H), 7,03-7,08 (m, 16H), 6,78-6,90 (m, 12H), 3,93-3,99 (q, 4H), 3,77 (s,
6H), 1,32-1,36 (s, 6H)

15
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(E16) Synthesebeispiel 19: Verbindung ID568

v

Qoof

OMe MeOQ

1HNMR (400 MHz, DMSO-d6): 7,41-7,51 (m, 12H), 6,78-7,06 (m, 36H), 3,82-3,84 (d,
5 4H), 3,79 (s, 12H), 1,60-1,80 (m, 2H) , 0,60-1,60 (m, 28H)

(E17)Synthesebeispiel 20: Verbindung ID569

oot
AT
AW

OMe MeO

10
THNMR (400 MHz, DMSO-d6): 7,40-7,70 (m, 10H), 6,80-7,20 (m, 36H), 3,92-3,93 (d,
4H), 2,81 (s, 12H), 0,60-1,90 (m, 56H)
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(E18) Synthesebeispie! 21: Verbindung 1D572

MeO GMe

S oof
I

CH H,C

3

5 THNMR (400 MHz, THF-d8): 7,39-7,47 (m, 12H), 7,03-7,11 (m, 20H), 6,39-6,99 (m, 8H),
6,83-6,90 (m, 8H), 3,78 (s, 6H), 3,76 (s, 6H), 2,27 (s, 6H)

(E19) Synthesebeispiel 22; Verbindung 1D573

MeQ OMe

O O

THNMR (400 MHz, THF-d8): 7,43-7,51 (m, 20H), 7,05-7,12 (m, 24H), 6,87-6,95 (m, 12H),
3,79 (s, 6H), 3,78 (s, 12H)

15
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(E20) Synthesebeispiel 23: Verbindung ID575
OMe

MeO

Lo

Sl oy
o

OMe

THNMR (400 MHz, DMSO-d6): 7,35-7.55 (m, 8H), 7,15-7,45 (m, 4H), 6,85-7,10 (m,
5 26H), 6,75-6,85 (d, 4H), 6,50-6,60 (d, 2H) , 3,76 (s, 6H) , 3,74 (s, 12H)

(E217) Synthesebeispiel 24: Verbindung 1D629
MeQ F F OMe

F i<<~
s
5

Q

OMe Me

F

SRe

o

O

10  'HNMR (400 MHz, THF-dg): 7,50-7,56 (dd, 8 H), 7,38-7,41 (dd, 4 H), 7,12-7,16 (d, 8 H)
7,02-7,04 (dd, 8 H), 6,91- 6,93 (d, 4 H), 6,82-6,84 (dd, 8 H), 6,65-6,68 (d, 4 H) 3,87 (s, 6

H), 3,74 (s, 12 H)
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(E22) Synthesebeispiel 25: Verbindung 1D6371

Q

o f N
S

5 1THNMR (400 MHz, THF-de): 7,52 (d, 2 H), 7,43-7.47 (dd, 2 H), 7,34-7,38 (m, 8 H), 7,12-
7,14 (d, 2 H), 6,99-7,03 (m, 12 H), 6,81-6,92(m, 20 H), 3,74 (s, 18 H), 2,10 (s, 6 H)

OMe

(F) Synthese von Verbindungen der Formel IV:

Peslen

10

16 (a) Kupplung von p-Anisidin und 2-Bromo-9, 9-dimethyl-9H-fiuoren

0 Toluol
Qo _SeeNen
S '
Br H2N Pd2(dba),
P(t-Bu)s
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Zu 024 mL (0,08 mmol) P(t-Bu)s (d=068 g/mL) und 0,1g Pdz(dba):
[=(Tris(dibenzylideneacetone)dipalladium(0)] (0,1 mmol) wurden 10 mL bis 15 mL Toluol
(anhydrous, 99.8 %) zugefiigt und die Mischung 10 min bei Raumtemperatur geriihrt.
1,44 g (15 mmol) Natrium-tert.-butoxid (97.0%) wurden zugefugt und die Mischung wur-
de weitere 15 min bei Raumtemperatur gerGhrt. Anschlieend wurden 2,73 g (11 mmol)
2-Bromo-9,9-dimethyl-9H-fluoren zugegeben und die Reaktionsmischung fir weitere 15
min gertihrt. SchlieRlich wurden 1,23 g (10 mmol) p-Anisidin zugegeben und die Mi-
schung fiir 4 h bei 90 °C gerthrt.

Die Reaktionsmischung wurde mit Wasser versetzt und das Produkt aus Hexan ausge-
fallt. Die wassrige Phase wurde zudem mit Essigsaurethylester extrahiert. Die organi-
sche Phase sowie der ausgefallene und abfiltrierte Niederschlag wurden vereinigt und
saulenchromatographisch an SiO.,-Phase aufgereinigt (Hexan:Essigsaureethylester
10:1).

Es wurden 1,5 g (Ausbeute: 47,6 %) eines gelben Feststoffes erhalten.
THNMR (300 MHz, C6D6): 6.7-7.6 (m, 11H), 5.00 (s, 1H,), 3.35 (s, 3H), 1.37 (s, 6H)

(b) Kupplung des Produktes aus (a) mit Tris(4-bromophenyl)amine

N o
Fo0n Q @@r@f

P{t-Bu);

Br Toeluol
NaOtBu

Zu 0,2 mL (0,07 mmol) P(t-Bu)s (D = 0.68 g/mL) und 0,02 g (0,1 mmol) Palladiumacetat
wurden 25 mL Toluol {(anhydrous) zugefiigt und die Mischung 10 min bei Raumtempera-
tur gertibrt. 0,4 g (1,2 mmol) Natrium-tert.-butoxid (97.0%) wurden zugeflgt und die Mi-
schung wurde weitere 15 min bei Raumtemperatur geriihrt. Anschlielend wurden 0,63 g
(1,3 mmol) Tris(4-bromophenyl)amin zugegeben und die Reaktionsmischung flr weitere
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15 min gerlhrt. SchlieBlich wurden 1,3 g (1,4 mmol) des Produktes aus Schritt (a) zuge-
geben und die Mischung fir 5 h bei 90 °C geruhrt.

Die Reaktionsmischung wurde mit eiskaltem Wasser versetzt und mit
Essigsdurethylester extrahiert. Das Produkt wurde aus einer Mischung aus He-
xan/Essigsaureethylester ausgefallt und saulenchromatographisch an SiO2-Phase
aufgereinigt (Hexan:Essigsdureethylester-Gradient 9:1 -> 5:1).

Es wurden 0,7 g (Ausbeute: 45 %) eines gelben Produktes erhalten.
THNMR (300 MHz, C6D6): 6.6-7.6 (m, 45H), 3.28 (s, 9H), 1.26 (s, 18H)

(G) Synthese von Verbindungen 1D504.

Yok,

I Ty,

Die Herstellung erfolgte ausgehend von (4-Brom-phenyl)-bis-(9,9-dimethy!-9H-flucren-2-
yl); (siehe Chemical Communications, 2004, 68-69); welches zunachst mit

4,4,5,54' 4,5 5'-Octamethyl-{2,2'bi[[1,3,2]dioxaborolanyl] umgesetzt wurde (Schritt a).
AnschlieRend folgte die Kupplung mit 9Br-DIPP-PDCI (Schritt b). Danach erfolgt die Ver-
seifung zum Anhydrid (Schritt c) und anschliessender Umsetzung mit Glycin zur Endver-
bindung (Schritt d).

Schritt a:

Eine Mischung aus 30g (54mmol) (4-Brom-phenyl)-bis-(9,9-dimethyl-9H-fluoren-2-yl),
41g (162mmol) 4,4,5,5,4' 4", 5',5'-Octamethyl-[2,21bi[[1,3,2]dioxaborolanyl], 1g (1,4mmol)
Pd(dpf)2Cl>, 15,9g (162mmol) Kaliumacetat und 300mL Dioxan wurde auf 80°C erhitzt
und 36h geriihrt.
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Nach dem Abkihlen wurde das Ldsungsmittel entzogen und der Riickstand bei 50°C im
Vakuumtrockenschrank getrocknet.

Aufreinigung erfolgte durch Filtration (iber Kieselgel mit dem Eluent n-
Hexan:Dichlormethan 1:1. Nach der Abtrennung des Eduktes wurde auf den Eluent
Dichlormethan umgestellt. Das Produkt wurde als rétlicher und kiebriger Riickstand iso-
liert. Dieses wurde bei RT 0,5h mit Methanol ausgeriihrt. Der hellen Niederschlag wurde
abfiltriert. Nach dem Trocknen bei 45°C im Vakuumtrockenschrank wurde 249 eines hel-
len Feststoffes erhalten, was einer Ausbeute von 74% entspricht.

Analytische Daten

1H-NMR (500MHz, CD,Clp, 25°C): § = 7,86-7,61 (m, 6H); 7,41-7,4 (m, 2H); 7,33-7,25 (m,
6H); 7,13-7,12 (m, 2H); 7,09-7,07 (m, 2H); 1,40 (s, 12H); 1,32 (s, 12H)

Schritt b.

In 500mL Dioxan wurden 17,8g (32mmol} 9Br-DIPP-PDCI und 19mL (35mmol) Smolare
NaOH eingetragen. Diese Mischung wurde 30min mit Argon entgast. Dann wurden
570mg (1,1mmol) Pd[P(tBu)s]. und 23g (38mmol) Stufe a zugegeben und 17h unter Ar-
gon bei 85°C geruhrt.

Die Aufreinigung erfolgte durch Saulenchromatographie mit dem Eluenten
Dichlormethan:Toluol 4:1.

Es wurden 22,49 eines violetten Feststoffes erhalten, was einer Ausbeute von 74% ent-
spricht.

Analytische Daten:

H-NMR (500MHz, CH2Cl2, 25°C): § = 8,59-8,56 (m, 2H); 8,46-8,38 (m, 4H); 8,21-8,19
{d, 1H}); 7,69-7,60 (m, 6H); 7,52-7,25 (m, 17H); 2,79-2,77 (m, 2H); 1,44 (s, 12H); 1,17-
1,15 (d, 12H)

Schritt ¢:

In 200mL 2-Methyl-2-butanol wurden 22,4g (23mmol) Schritt b und 73g (1,3mol) KOH
eingetragen und 17h bei Ruckfluss gerihrt.
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Nach dem Abkuihlen wurde die Reaktionsmischung auf 1L Eiswasser + 50mL konzen-
trierte Essigsaure gegeben. Der orangebraune Feststoff wurde (ber eine Fritte filtriert
und mit Wasser gewaschen.

Der Feststoff wurde in Dichlormethan geldst und mit VE-Wasser extrahiert. Zu der orga-
nischen Phase wurden 10mL konzentrierte Essigsdure zugegeben und bei RT geriihrt.
Der L&sung wurde das Losungsmittel entzogen. Der Riickstand wurde 30min bei RT mit
Methanol ausgeruthrt, Gber eine Fritte abgesaugt und im Vakuumtrockenschrank bei
55°C getrocknet.

Man erhielt 17,59 eines violetten Feststoffes, was einer Ausbeute von 94% entspricht.
Das Produkt wurde ungereinigt im nachsten Schritt eingesetzt.

Schritt d-

In 350mL N-Methyl-pyrrolidon wurden 17,5g (22mmol) Stufe ¢, 16,4g (220mmol) Glycin
und 4g (22mmol) Zinkacetat eingetragen und 12h bei 130°C gerUhrt.

Nach dem Abkuhlen wurde die Reaktionsmischung auf 1L VE-Wasser gegeben. Der
Niederschlag wurde Uber eine Fritte filtriert, mit Wasser gewaschen und im Vakuumtro-
ckenschrank bei 70°C getrocknet.

Aufreinigung erfolgte mittels Saulenchromatographie mit dem Eluent
Dichlormethan:Ethanol 3:1 + 2% Triethylamin. Das isolierte Produkt wurde bei 60°C mit
50%-iger Essigsaure ausgeriihrt. Der Feststoff wurde ber eine Fritte abgesaugt, mit
Wasser gewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 80°C getrocknet.

Es wurde 7,99 eines violetten Feststoffes erhalten, was einer Ausbeute von 42% ent-
spricht.

Analytische Daten;
TH-NMR (500MHz, THF, 25°C): 6 = 8,37-8,34 (m, 2H); 8,25-8,18 (m, 4H); 8,12-8,10 (d,

1H); 7,74-7,70 (m, 4H); 7,59-7,53 (m, 4H): 7,45-7,43 (m, 4H): 7,39-7,37 (m, 2H); 7,32-
7,22 (m, 6H); 4,82 (s, 2H); 1,46 (s, 12H)

(H) Synthese von Verbindungen ID662:
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Das2

ID662 wurde durch Umsetzung der korrespondierenden kommerziell erhaltlichen
Hydroxyamséure [2-(4-Butoxyphenyl)-N-hydroxyacetamid] mit Natriumhydroxid hergestelit.
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Bezugszeichenliste
110 photovoltaisches Element
112 Farbstoffsolarzelle
114 Substrat
116 erste Elekirode
118 Blockierschicht
120 n-halbleitendes Material
122 Farbstoff
124 Tragerelement
126 p-Halbleiter
128 Matrixmaterial
130 Silber in oxidierter Form
132 zweite Elektrode
134 Schichtaufbau
136 Verkapselung
138 Ferminiveau
140 HOMO
142 LUMO
144 Kennlinie Vergleichsprobe ohne
Silber in oxidierter Form, t=0
146 Kennlinie Vergleichsprobe ohne
Silber in oxidierter Form, t=2 Tage

148 Kennlinie Probe Beispiel 1, t=0
150 Kennlinie Probe Beispiel 1,

t=2 Tage

PCT/IB2012/050315
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Patentanspriche

1.

Photovoltaisches Element (110) zur Umwandlung elektromagnetischer Strahlung in
elektrische Energie, insbesondere Farbstoffsolarzelle (112), wobei das photovoltaische
Element (110) mindestens eine erste Elektrode (116}, mindestens ein n-halbleitendes
Metalloxid (120), mindestens einen eine elekiromagnetische Strahlung absorbierenden
Farbstoff (122), mindestens einen festen organischen p-Halbleiter (126) und mindes-
tens eine zweite Elektrode (132) aufweist, wobei der p-Halbleiter (126) Silber in oxidier-
ter Form aufweist.

Photovoltaisches Element (110) nach Anspruch 1, wobei der p-Halbleiter herstellbar
oder hergestellt ist durch Aufbringen mindestens eines p-leitenden organischen Materi-
als (128) und von Silber in oxidierter Form auf mindestens ein Tragerelement, wobei
das Silber bevorzugt in Formt mindestens eines Silber(l)-Salzes [Ag*Im[A™] aufgebracht
wird, wobei A™ das Anion einer organischen oder anorganischen Saure ist, und m eine
Ganzzahl im Bereich von 1 bis 3 ist, bevorzugt wobei m 1 ist.

Photovoltaisches Element (110) nach Anspruch 2, wobei Silber in Form mindestens
eines Silber(l)-Salzes [Ag][A™] aufgebracht wird, wobei [A™] ein Anion einer organi-
schen Saure ist, vorzugsweise wobei die organische Séure mindestens eine Fluorgrup-
pe -F oder Cyanogruppe aufweist.

Photovoltaisches Element (110) nach Anspruch 3, wobei [A™] eine Struktur der Formel

(1) aufweist,
0

RA-S—X

O (in

wobei Re eine Fluorgruppe —F oder ein, mindestens mit einer Fluorgruppe oder einer
Cyanogruppe substituierter, Alkylrest, Cycloalkylrest, Arylrest oder Heteroarylrest ist,

und wobei X —O- oder —N-R® st

und wobei Rt eine Fluorgruppe —F oder eine Cyanogruppe umfasst,
und wobei R weiterhin eine Gruppe der Formel —-S(0O)2- umfasst.

Photovoitaisches Element (110) nach Anspruch 4, wobei R2 ausgewdhlt ist aus der
Gruppe bestehend aus —F, -CF3, -CF2-CF3 und —CH2-CN.
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10.

11.

12.

13.

14.

77 -

Photovoltaisches Element (110) nach Anspruch 4 oder 5, wobei X —N-R® ist, und wo-
bei Rb ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus —S{O)-F, -5(0)2-CF3, -S(0)2-
CF2-CF3 und -S(0)>—CH2-CN.

. Photovoltaisches Element (110) nach einem der Anspruche 3 bis 5, wobei [A™] ausge-

wahlt aus der Gruppe bestehend aus Bis(trifluoromethylsulfonyllimid (TFSI),
Bis(trifluoroethylsulfonyl)imid, Bis(fluorosulfonyl)imid und Trifluoromethylsulfonat ist, be-
vorzugt wobei [A™] Bis(trifluoromethylsulfonyl)imid (TFSI) ist.

Photovoltaisches Element (110) nach Anspruch 3, wobei [A™] eine Trifluoracetatgruppe
ist.

Photovoltaisches Element (110) nach Anspruch 3, wobei [A™] NO3- ist.

Photovoltaisches Element (110) nach einem der Anspriiche 3 bis 8, wobei der p-
Halbleiter herstellbar oder hergestellt ist durch Aufbringen mindestens eines p-leitenden
organischen Materials (128) und mindestens eines Silber(l)-Salzes [Ag*]m[A™] auf min-
destens ein Tragerelement, wobei das Aufbringen durch Abscheiden aus einer flissi-
gen Phase, die das mindestens eine p-leitende organische Material und das mindes-
tens eine Silber(l)-Salz [Ag*]m[A™] umfasst, erfolgt.

Photovoltaisches Element (110} nach Anspruch 10, wobei die flissige Phase weiterhin
mindestens ein Losungsmittel umfasst, insbesondere ein organisches Losungsmittel,
insbesondere ein Losungsmittel ausgewahlt aus: Cyclohexanon; Chlorbenzol;
Benzofuran; Cyclopentanon.

Photovoltaisches Element (110) nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei zumin-
dest Ag* und vorzugsweise auch die anionische Verbindung [A™] in dem Matrixmaterial
(128) im Wesentlichen gleichmaldig verteilt ist.

Photovoltaisches Element (110) nach einem der beiden vorhergehenden Anspriche,
wobei das Matrixmaterial (128) mindestens einen niedermolekularen organischen p-
Halbleiter (126) umfasst.

Photovoltaisches Element (110) nach einem der Anspriche 2 bis 11, wobei das p-
leitende organische Material (128) eine Spiroverbindung, insbesondere Spiro-MeOTAD,
und/oder eine Verbindung mit der Strukturformel:
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R RNn
] A1 . .
A2 A3 (N
| I
N N
(R (R R3), R,

umfasst, wobei

A1, A2, A3 unabhéngig voneinander, gegebenenfalls substituierte, Arylgruppen oder
Heteroarylgruppen sind,

R1, R2, R? unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus der Gruppe bestehend aus
den Substituenten -R, -OR, -NRgz, -A%-OR und -A%-NRz,

wobei R ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Alkyl, Aryl und Heteroryl,
und

wobei A* eine Arylgruppe oder Heteroarylgruppe ist, und

wobei n flir jedes Auftreten in Formel | unabhéngig ein Wert 0, 1, 2 oder 3 ist,

mit der MaRRgabe, dass die Summe der einzelnen Werte n mindestens 2 betragt und
mindestens zwei der Reste R, R2 und R? -OR und/oder -NR; sind.

Photovoltaisches Element (110) nach einem der vorhergehenden Anspriche, weiterhin
umfassend mindestens eine Verkapselung, wobei die Verkapselung eingerichtet ist, um
das photovoltaische Element (110), insbesondere die Elektroden (116, 132) und/oder
den p-Halbleiter (126), gegenuber einer Umgebungsatmosphare abzuschirmen.
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18.

19.

20.

-79-

Photovoltaisches Element (110) nach Anspruch 10 oder 11, wobei die flissige Phase
das mindestens eine Silber(l)-Salz [Ag*]m[A™] in einer Konzentration von 0,5 mM/ml bis
50 mM/ml aufweist, besonders bevorzugt in einer Konzentration von 1 mM/ml bis zu 20
mM/ml.

Verfahren zur Herstellung eines festen organischen p-Halbleiters (126) zum Einsatz in
einem organischen Bauelement, insbesondere einem photovoltaischen Element {110)
nach einem der vorhergehenden Anspriche, wobei mindestens ein p-leitendes organi-
sches Matrixmaterial (128) und mindestens Silber in oxidierter Form, bevorzugt mindes-
tens ein Silber(l)-Salz [Ag*]=[A™], aus mindestens einer flissigen Phase auf mindes-
tens ein Tragerelement aufgebracht werden, wobei [A]- das Anion einer organischen
oder anorganischen Saure ist, und wobei die Verbindung [Ag*]m[A™] bevorzugt AgNO»
oder Silber-bis-{trifluormethylsulfonyl)imid ist.

Verfahren nach dem vorhergehenden Anspruch, wobei die flissige Phase weiterhin
mindestens ein Ldésungsmittel umfasst, inshesondere ein organisches Ldsungsmittel,
insbesondere ein L&sungsmittel ausgewahlit aus: Cyclohexanon; Chlorbenzol;
Benzofuran; Cyclopentanon.

Verfahren nach einem der vorhergehenden Verfahrensanspriiche, wobei das Verfahren
zumindest teilweise in einer sauerstoffarmen Atmosphare durchgefuhrt wird.

Verfahren zur Herstellung eines photovoltaischen Elements (110), insbesondere nach
einem der vorhergehenden, ein photovoltaisches Element (110) betreffenden Anspri-
che, wobei bei dem Verfahren mindestens eine erste Elektrode (116), mindestens ein
n-halbleitendes Metalloxid (120), mindestens ein eine elektromagnetische Strahlung
absorbierender Farbstoff (122), mindestens ein fester organischer p-Halbleiter (126)
und mindestens eine zweite Elektrode (132) bereitgestellt werden, wobei der p-
Halbleiter (126) hergestellt wird nach einem Verfahren nach einem der vorhergehenden
Verfahrensanspriiche.
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