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Polymersolceller

AF

THUE T. LARSEN-OLSEN,
HENRIK F. DAM,
BIRGITTA ANDREASEN,
THOMAS TROMHOLT og
FREDERIK C. KREBS

erdens samlede ener-
giforbrug var i 2008
omkring 16,5 TW, og

i de kommende ar forventes
det, at dette tal vil vokse stgt
[1]. I dag kommer starstedelen
af energien fra fossile braends-
ler. Det er generelt accepteret,
at der stadig er nok fossile
braendsler tilbage til at under-
statte dette forbrug i mange ar.
Da fossile braendsler kan have
en katastrofal virkning pa ver-
dens miljg, er dette imidlertid
ikke en langsigtet lgsning.
Derfor ma vores fremtidige
energi stamme fra vedvarende
og miljevenlige kilder. Sol-
energi er en af disse vedva-
rende energikilder. Solen er en
meget palidelig energikilde,
og pa ethvert tidspunkt mod-
tager jorden ca. 1,2 x 10° TW
fra solen. Dette alene ville i
2008 da&kke verdens energi-
forbrug mere end 10.000 gan-
ge [2].

Solcelleteknologien kan ind-
deles i tre generationer. Farste
generation (1G) er single junc-
tion-solceller, som hovedsage-
ligt er baseret pa (krystallin-

ske) siliciumwafere, og disse
har i dag en ydelse pa lige
over 20 %. 1G-solceller domi-
nerer pa solpanelmarkedet.
Selvom disse solpaneler har
en hgj ydelse, er prisen for
hver produceret energienhed
stadig hgjere end samme
energienhed produceret af
fossile braendsler, blandt andet
pa grund af dyre materialer og
produktionsmetoder.
Andengenerationssolceller
(2G) prover at imgdekomme
disse to faktorer ved brug af
billigere  materialer  (f.eks.
amorft silicium), som ger det
muligt at reducere produkti-
onsomkostningerne.  2G-sol-
celler har en ydelse pd op
imod 14 %, men ogsa her er
prisen per produceret energi-
enhed hgjere end for konven-
tionelle fossile  braendstof-
baserede energikilder.
Tredjegenerationssolceller

(3G) bruger alternative billige
materialer. Blandt disse er
plastik- eller polymersolceller,
men 3G daekker samtidig ogsa
over dyre eksperimentelle og
hgjtydende multi-junction-
solceller. Polymersolceller til-
byder flere fordele sasom en
enkel, hurtig og billig stor-
skalaproduktion, som kan op-
nas ved at printe solcellerne
med allerede eksisterende
rulle-til-rulle (R2R)-teknologi-
er. Selvom polymersolcellers
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ydelse og holdbarhed stadig er
begraensede i forhold til uor-
ganiske solceller, har de stort
potentiale. Forskningsinteres-
sen inden for polymersolceller
er steget markant de seneste ar
pga. en forventning om, at
polymersolceller i fremtiden
kan blive en konkurrence-
dygtig, vedvarende og milje-
venlig energikilde [2, 3].

POLYMERSOLCELLERS
VIRKEMADE

Det, som ger en polymersol-
celle anderledes end konventi-
onelle solceller, er, at det ma-
teriale, som anvendes til at
absorbere solens lys, udgeres
af en polymer til forskel fra
f.eks. silicium.

Det basale princip bag béade
polymersolcellen og andre
former for solceller er dog det
samme, nemlig omdannelsen
af energien i elektromagnetisk
straling (lys) til elektrisk ener-
gi (en strem og en spanding),
et fysisk faenomen, der kaldes
for den fotovoltaiske -effekt.
Denne energiomdannelse mu-
liggeres af de serlige materia-
leegenskaber, som besiddes af
sakaldte halvledere. En gruppe
af materialer, der — som nav-
net antyder — befinder sig midt
imellem at veere en isolator og
en leder. Dette skyldes materi-
alernes helt seerlige elektron-
struktur, der er udformet med
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Figur 1. Solcellers virkemade. Et halvledende materiale i mgrke (a), hvor ingen strgm kan Igbe, og i
lys (b), hvor en foton exciterer en elektron til LUMO-niveauet og derved danner en fri elektron og et
"hul”, som muliggar stremledning. Til hgjre (c) ses et materiale med et lille bandgab i forhold til den
absorberede fotonenergi, hvorved overskudsenergien gar tabt.

et omrade af ’forbudte’ ener-
gier mellem de besatte og frie
elektrontilstande, et sakaldt
bandgab. For en halvledende
polymer defineres béandgabet
som forskellen mellem den
hgjeste besatte molekylorbital
(highest occupied molecular
orbital, HOMO) og den lave-
ste frie molekylorbital (lowest
unoccupied molecular orbital,
LUMO). Sa lenge dette
bandgab er sterre end de til-
gengelige termiske energi-
fluktuationer, vil elektronerne
1 materialet vere ’last fast’ og
materialet kan saledes ikke
lede en stram. Hvis en foton
imidlertid rammer materialet,
0g denne besidder en energi,
der er mindst lige sa stor som
energien i bandgabet, kan fo-
tonen afgive sin energi til en
elektron i materialet ved at
excitere denne til en ikke-

besat tilstand over bandgabet.
Derved befinder elektronen
sig i et omrade med frit til-
gengelige tilstande, samtidig
med at der er skabt et "hul’,
hvor elektronen sad far. Dette
ger, at elektronerne i materia-
let ikke lengere er fastlast, og
materialet er derfor ledende.
Dette princip er illustreret i
Figur 1.

Elektronen og hullet kaldes
tilsammen for en exciton, en
sakaldt  kvasipartikel, der
betragtes som én enhed pga.
den gensidigt tiltreekkende
coulombkraft, der findes mel-
lem sadanne to modsat ladede
partikler. For at fa solcellen til
at generere strgm, skal elek-
tronen og hullet Igbe i hver sin
retning og samles op ved hver
sin elektrode. Dette kreever, at
’exciton-bandet’ brydes. I en
polymersolcelle gares dette

ved at kombinere to forskelli-
ge halvledende materialer med
indbyrdes forskellig elektro-
negativitet og ioniseringsener-
gi i en sakaldt heterojunction.
De to materialer kaldes hen-
holdsvis for en elektronaccep-
tor og en elektrondonor. Nar
forskellen i elektronegativitet
over acceptor/donor-graense-
fladen er tilstreekkelig til, at
elektronen i excitonen hellere
vil vaere i acceptor-materialet,
vil der opsta en drivkraft, som
adskiller elektroner og huller
fysisk i hvert sit materiale.
Elektroner og huller er der-
efter “frie” og drives mod
henholdsvis katode og anode
af den iboende gradient i det
elektrokemiske potential, kal-
det solcellens indbyggede
elektriske felt. Det er netop
dette indbyggede elektriske
felt koblet med tilstede-
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Figur 2. Skematisk tegning af polymersolcellens virkemade. Lys absorberes og skaber excitoner (1).
Disse diffunderer, indtil de mgder en donor/acceptor-graenseflade, hvor excitonen deler sig i en elek-
tron og et hul (2) som derefter drives mod og opsamles ved hver sin elektrode (3).

vaerelsen af frie elektroner og
huller, der ger, at solcellen
producerer strgm. Hele denne
proces er illustreret i Figur 2.
En solcelle kan i sin simple-
ste form beskrives som en 3-
lags sandwichstruktur pa et
substrat, hvor et fotoaktivt lag
er placeret mellem to elektro-
der. En sadan struktur kan
med fordel betragtes i et 2-
dimensionalt tveersnit, som det

er tilfeeldet i Figur 3. Det foto-
aktive lag er der, hvor lyset
absorberes, hvilket farer til
generering af ladninger (elek-
troner og huller), som derefter
opsamles og videredistribue-
res af elektroderne. Det seerli-
ge ved polymersolcellen er de
halvledende polymerer, som
bruges i det fotoaktive lag.

| Figur 3 er vist den til dato
mest brugte materialekombi-

3

nation til polymersolceller,
med polymeren P3HT som
donor og en oplgselig udgave
af en Cg ’bucky-ball’ kaldet
PCBM som acceptor. Mens
det er disse organiske moleky-
lers szregne materialeegen-
skaber, der giver polymersol-
cellen dens mange fordele,
setter de ogsa en rakke be-
greensninger i forhold til ud-
formningen af solcellen. En af




disse begransninger ligger i
de lysgenererede excitoner,
som i halvledende polymerer
har en sa begranset levetid, at
de kun kan na at beveege sig
ca. 10 nm, inden de rekombi-
nerer. Dette seetter dermed den
maksimale afstand mellem en
genereret exciton og den
nermeste donor/acceptor-
heterojunction. Det er her, at
det simple, men banebryden-
de, koncept kaldet en bulk
heterojunction kommer ind i
billedet. Ved at lave det foto-
aktive lag af en oplgsning,
bestdende af en makroskopisk
set homogen opblanding af

Donor D
Acceptor l:l
i * 3

yenysans
spouy

Bulk Heterojunction

Figur 3. Polymersolcellens
opbygning og lagstruktur.
Det fotoaktive lag er en sa-
kaldt bulk heterojunction, der
udnytter den naturligt frem-
komne finstrukturerede fase-
adskillelse (vist i den stiplede
cirkel) mellem donor- og ac-
ceptormateriale til at maksi-
mere graensefladearealet i
laget.

donor- og acceptor-materiale,
fremkommer der en naturlig
nanoskala-struktureret  fase-
adskillelse mellem de to typer
af materialer, som det er illu-
streret i figur 3. Ved pa den
made at lade naturen klare
udform-ningen af sin polymer-
heterojunction far man opti-
meret maengden af graense-
flade i det fotoaktive lag sa
godt, at det endnu ikke har
veeret muligt at gere det bedre
pa mere kontrolleret vis [4].

FORSKNINGENS
FOKUSOMRADER

De store udfordringer for
polymersolceller centrerer sig
omkring ydelsen, stabiliteten
og  produktionsteknikkerne.
Disse er forskningsmaessige
udfordringer, som skal lgses,
far teknologien kan blive kon-
kurrencedygtig med eksiste-
rende solcelleteknologier.

YDELSE

Kommercielle solpaneler ba-
seret pa siliciumsolceller lig-
ger i omradet 10-20 % i ydel-
se, afhaengigt af kvaliteten af
solcellen.  Polymersolceller
optimeret i laboratoriet ligger
derimod pa 5-8 %, og starre
paneler overstiger ikke 4 %
[3]. Forklaringen pa denne
store forskel ligger i selve det
materiale, som absorberer
lyset. | en siliciumsolcelle
anvendes en siliciumskive pa
ca. 50 um til at absorbere ly-
set. Herved absorberes neer-
mest alt lys, som rammer sol-
cellens overflade. Desuden er
silicium en halvleder med en

langt hgjere ledningsevne end
de halvledende polymertyper,
som anvendes til polymer-
solceller, bl.a. pga. den hgje
krystallinitet, som silicium
har. Folgen af dette er, at
mange ladninger tabes under
en ladnings-ekstraktionspro-
ces, hvorfor ydelsen reduceres
yderligere.

Forskning i at gge ydelsen af
polymersolceller er derfor i
hgj grad rettet mod at optime-
re de egenskaber, som kende-
tegner siliciumsolcellen. Disse
egenskaber forsgges optimeret
gennem syntese af nye poly-
merer, hvor andre kemiske
grupper sammensattes for at
efterligne siliciums egenska-
ber i polymermaterialerne —
mere specifikt et energimees-
sigt lavere og bredere band-
gab, hgjere absorptionsevne
samt bedre ledningsevne. Fi-
gur 4a viser fire eksempler pa
halvledende polymerer depo-
neret pa glassubstrater, hvor
deres forskellige optiske egen-
skaber tydeligt ses i deres for-
skellige farver. De er alle ca.
100 nm tykke, men fremstar
alligevel forholdsvis marke,
hvilket illustrerer polymerer-
nes hgje absorptionsevne. Fi-
gur 4b viser polymerernes
absorption af synligt lys,
sammen med solens spektrum.
For alle de viste polymerer
kan man se, at bindingstypen
er skiftevis enkelt- og dob-
beltbindinger pa hovedkaden,
hvilket giver materialet dets
halvledende egenskaber, hvor-
for polymererne kaldes konju-
gerede polymerer. Nogle po-
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Figur 4. Halvledende polymerfilm og absorptionsspektre.
(a) 4 eksempler pa halvledende polymerfilm med tykkelser pa ca. 100 nm, hvor et billede af polyme-
ren deponeret pa glas er vist sammen med deres kemiske struktur. (b) Normaliserede absorptions-
spektre af de 4 viste polymerer sammen med solens emissionsspektrum.
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lymerer absorberer den hgj-
energetiske bla del af det syn-
lige lys og er derfor rgdlige,
hvorimod andre absorberer
den lavenergetiske rgde del af
lyset og derfor fremstar bla.
Tykkelsen af de polymerfilm,
som anvendes i solceller, er et
kompromis mellem at have en
meget tyk film, der absorberer
meget lys, eller en meget tynd
film, hvor den elektriske led-
ningsevne gennem filmen er
hgj.

HOLDBARHED

Konventionelle siliciumsolcel-
ler forventes ved almindeligt
brug at veere stabile i mere end
20 ar, dvs. at ydelsen i perio-
den ikke er faldet drastisk.
Siden de materialer, som an-
vendes i polymersolceller, er

overvejende organiske, er de
langt mindre stabile end silici-
um. For de halvledende poly-
mertyper geelder det som for
de fleste organiske materialer,
at eksponering til vand, var-
me, sol og ilt nedbryder mate-
rialerne — faktorer, der ogsa
kendetegner det miljg, hvor
solceller anvendes.

Forskellige typer polymerer
har forskellig holdbarhed i
solceller under forskellige
pavirkninger. Nar en polymer
udseettes for sollys, sker for-
skellige nedbrydningsmeka-
nismer. Konjugationen af po-
lymerkeden tabes gradvist
ved, at kaeden klippes over i
mindre stykker. Dette kan
observeres med det blotte gje
ved at polymeren bleges, bli-
ver mere transparent, og der-

5

for absorberer faerre fotoner.
En anden udbredt nedbryd-
ningsmekanisme  indebarer
oxidation af sidekaderne, sa
de spaltes fra monomeren,

Figur 5.

Polymersolceller
monteret pa en soltracker.

Sensorer til monitorering af
solens intensitet ses monteret
pa de rgde plader i midten. Et

system til koncentrering af
sollys gennem en linse er
monteret i den gule kasse.

Kemiaret 2011



hvorved de kemiske egenska-
ber &ndres. Alt dette nedseet-
ter polymerens ydelse i poly-
mersolceller. Derfor testes nye
polymerer for fotostabilitet
savel i solsimulatorer inden-
ders, der er lamper med lys-
spektrum og intensitet tilnzer-
met solens spektrum, som
udendgrs i sollys. Figur 5 vi-
ser en soltracker pa Risg
DTU, hvor paneler af solceller
testes lgbende udendars i leen-
gere perioder.

Nogle polymerer er meget
stabile, og en fuld analyse af
holdbarheden pa solcellen vil

derfor overstige ar, hvis sol-
cellens holdbarhed testes pa
en udendgrs tracker. For at
opna en hurtigere analyse af
holdbarheden af disse materia-
ler anvendes aggressive miljg-
er, hvor bl.a. hgj varme, fug-
tighed og lysintensitet med-
farer en hgjere nedbrydnings-
hastighed af materialet. Pa
soltrackeren pa Figur 5 ses et
system til koncentrering af
sollys monteret i den gule kas-
se. Den bestar af en glaslinse,
som ved normalindfald foku-
serer lyset ind i et bundt af
optiske fibre. Disse leder lyset

ind i et laboratorium, hvor det
intense lys anvendes til acce-
lererede nedbrydninger af po-
lymerer. Herved kan tidsram-
men for en analyse af stabilite-
ten af en polymer reduceres
med en faktor 100, hvilket er
en stor fordel, nar potentialet
af en ny polymer skal vurde-
res.

RULLE-TIL-RULLE

Solceller fremstillet rulle-til-
rulle (R2R) er et forholdsvis
nyt fenomen, sammen med
fleksible solceller. 1 1G- og til
dels ogsa 2G-solceller anven-

Figur 6. R2R solcellecoater installeret pa Risg DTU.
Folien rulles af rullen til venstre (1) og gennem maskinens folietilretter (2), videre gennem en folie-
renser (3) og gennem et flexoprintmodul ved (4). Et slot-die-coatehoved er normalt monteret ved (5),
hvorefter folien tgrres ved to passager gennem den fgrste ovn (6). Herfra Igber folien gennem en
silketryksenhed (7) for at forsaette igennem den anden ovn pa maskinen (8) og til sidst at fgres tilbage
pa rullen yderst til hgjre (9).

Kemiaret 2011



Figur 7. (a) Trykkehoved monteret pd maskinen med 2 x 16 parallelle striber af polymer er ved at
blive patrykt substratet. (b) lllustration af opbygningen af et feaerdigtrykt solcellemodul med en op-
bygning af serielt forbundne solceller (4 ud af de 16 striber vist). Modulet trykkes pa en PET folie.
Opbygningen af cellerne bestar af indiumtinoxid (ITO), zinkoxid, P3HT:PCBM (fotoaktivt lag),
PEDOT:PSS og en sglv-topelektrode. Modulet belyses gennem bagsiden (nedefra pa illustrationen).

des stive substrater og materi-
aler. Dette betyder, at meget af
fabrikationen ma forega ved
trinvise, serielle processer.
Ved rullecoating af organiske
solceller trykker man solcellen
pa et fleksibelt substrat af
gennemsigtigt plastik (PET)
og trykker Kkontinuerligt en
rulle med nogle hundrede me-
ter folie ad gangen.

R2R-begrebet kommer af, at
man pa maskinens indgangs-
side har en rulle med folie,
som derpa rulles af og fares
igennem trykkemaskinen, som
ses i Figur 6, hvorefter den til
slut rulles op i maskinens an-
den side.

Teknikken, der anvendes, er
tilsvarende til trykning af en
avis ved offset-print, hvor man
patrykker en avisside via pa
hinanden felgende tryk af de
forskellige farver, som ind-
holdet skal besta af. I solcelle-
trykket er strukturen dog no-
get simplere, og i stedet for en
maske med en avissides ind-

hold bruges en teknik, der
kaldes slot-die coating, hvor
man tilferer en kontinuert
strem af Dblek til et coate-
hoved. Blakket fores i coate-
hovedet ud over en drabe-
guide, som styrer bredden af
den resulterende stribe af ma-
teriale pa substratet (se Figur
7a).

Fabrikationen af solceller
ved rulle-til-rulle-coating er en
mulig lgsning til at seenke pri-
sen pa solceller. Der anvendes
en begrenset maengde mate-
riale, og spildet er lavt. Der
palegges lag pa et substrat i
reekkefglgen  bundelektrode
(katode), bufferlag for elek-
troner, aktivt lag, bufferlag for
huller og til sidst topelektro-
den (anode). Efter hvert lag
flyttes folien fra hgjre til ven-
stre side af maskinen (se Figur
6). Derefter pafgres det naste
lag en smule forskudt pa sub-
stratet for at danne en lag-
struktur og celle, som ses i
Figur 7, hvor man belyser

cellen fra bagsiden gennem
PET-folien, 1TO-elektroden
og zinkoxidlagene. Buffer-
lagene, ZnO og PEDOT, bru-
ges for at forbedre solcellens
ydeevne ved at blokere for, at
elektroner og huller beveeger
sig til den forkerte elektrode
og rekombinerer.

De primere problemer ved
rulle-coating er at finde mate-
rialer, der har bade gode elek-
triske egenskaber, men ogsa
nemt kan coates. Problemer
med dewetting kan ofte eksi-
stere, hvor et fglgende lag kan
have problemer med at hefte
til det foregaende lag. Derfor
er det ofte ngdvendigt at ud-
forske et meget bredt parame-
terrum for at finde en velfun-
gerende kombination af poly-
merer, elektroder og oplgs-
ningsmidler for at kunne fore-
tage en vellykket coating.

Hastigheden, hvormed man
kan coate oplgsningerne pa
substratet, er en anden udfor-
dring for fabrikationsproces-

Kemiaret 2011



sen. Det coatede lag skal selv-
falgelig na at tarre for det rul-
les pa rullen pa maskinens
udgangsside. For nogle af la-
gene er det vigtigt, at de tarres
hurtigt for at undga gelering i
laget, mens andre af lagene
har brug for en langsom tar-
ring for at danne gode strgm-
fgrende baner.

ENERGIREGNSKAB OG
BAREDYGTIGHED

Den store udfordring for en-
hver ny energiteknologi er, at
den skal levere baredygtig og
COg-neutral  energi. Derfor
fokuseres der pad at kunne
fremstille  polymersolceller
ved brug af mindst mulig
energi og ved brug af miljg-
venlige materialer. Dette kan
opnas ved f.eks. at senke pro-
duktionstemperaturen, udskif-
te giftige oplasningsmidler
med vand og undga brugen af
sjeldne grundstoffer. Et brug-
bart mal for beaeredygtigheden
er betegnelsen energi-tilbage-
betalingstid (ETBT), som de-
fineres ud fra den tid, det tager
eksempelvis en solcelle at
producere en mangde energi
svarende til den totale energi
brugt til at fremstille solcellen
samt den energi, der er inde-
holdt i materialerne (den ind-
lejrede energi). ETBT er der-
for en vigtig parameter, nar
nye materialer skal bedgm-
mes.

Et eksempel pa et demon-
strationsprodukt baseret pa en
organisk solcelle, som er ud-
viklet pd Risg DTU i samar-
bejde med trykkevirksomhe-

Figur 8. Eksempel pa prototype af solcellelampe.

Lampen bestar af en plastiksolcelle produceret ved rulle-til-rulle-
metoden (se Figur 7), et lithium-polymerbatteri, et trykt sglv-
elektrodelag, en lysdiode og indpakning.

den Mekoprint, er en solcelle-
lampe til projektet “Lighting
Afrika” (se Figur 8) [5]. Her
er formalet at forlenge ti-
merne med lys i lande, hvor
elektricitet ikke er allesteds-
nervaerende. Konkurrenterne
til solcellelampen er lamper
med batteridrift og petro-
leumslamper. Pa denne type
produkt, hvor den forventede
levetid er kortere end fastmon-
terede solpaneler og investe-
ringen, som er mulig for bru-
gerne, vasentlig mindre, viser
ETBT sig at veere bedre end
for batteri- og petroleumslam-
per. F.eks. har solcellelampen
indtjent sin indlejrede energi
pa under 1 maned ved substi-
tution af batteribaserede lam-
per og under 2 maneder for
petroleumsbaserede  lamper
[6]. Mekoprint A/S saxlger i
dag disse lamper.

PERSPEKTIVET

Allerede nu er der et stort po-
tentiale for polymersolceller
ved implementering i mindre,
forbrugerorienterede produk-
ter. Her betyder teknologiens
klare fordele, som lave pro-
duktionsomkostninger,  flek-
sible materialer og generelle
alsidige udformningsmulighe-
der, helt nye potentialer for
produktudvikling i forhold til
konventionelle solceller. Det
langsigtede perspektiv er dog
uden tvivl, at polymersolceller
skal kunne bidrage vesentligt
til verdens energiproduktion.
Som beskrevet tidligere, ligger
der dog stadig store udfor-
dringer i at forbedre holdbar-
hed og effektivitet. Disse er
faktorer, der skal forbedres
vaesentligt, far man vil se net-
tilsluttede  polymersolceller
monteret pa hustage rundt
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omkring eller i deciderede
solfarme.
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Forkortelser

1G, 2G, 3G Henholdsvis farste-, anden- og
tredjegenerationssolceller.

ETBT Energi-tilbagebetalingstid

HOMO  Highest occupied molecular
orbital. Hgjeste besatte mole-

kylorbital.

ITO indiumtinoxid

JC1 Efter Jon E. Carlé, se Figur 4 for
struktur.

LUMO  Lowest unoccupied molecular
orbital. Laveste frie molekylorbi-
tal.

MEH-PPV poly{[5-(2-ethylhexyloxy)-2-
methoxy-1,4-phenylen]ethen-1,2-
diyl}, se Figur 4 for struktur.

MH200 Efter Martin Helgesen, se Figur 4
for struktur.

P3HT poly(3-hexylthiophen), se Figur 2
for struktur.

PCBM  4-(1’-phenyl-1,2-methano-
[60]fulleren-1’-yl)butansyre-
methylester, se Figur 2 for struk-
tur.

PEDOT poly{2,3-dihydrothieno[3,4-b]-
[1,4]1dioxin-5,7-diyl}

PET poly(ethylenterephthalat)

PSS poly(styrensulfonat)

R2R “Rulle-til-rulle” fremstilling, se s.
6 for beskrivelse.
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