Ei-fullereenipohjaiset akseptorimateriaalit orgaanisissa aurinkokennoissa

Mikko Salonen
Kandidaatintutkielma
Kemian tutkinto-ohjelma
Oulun yliopisto

2020



Sisallys

e JOHDANTO ...ttt ettt e s e ettt e e s et e e e saeaetessaaateesaaaeeesassaeeesassateesassseeesasrseeesasraeeens
2. ORGAANINEN AURINKOKENNGO .......ooo oottt ettt ettt e et e e s eeee e e s sesaaeessarteessasaaeessasaneessans
2.1. 2] 2 TSN

2.2. B0 )1 2110 = T
3. EI-FULLEREENIPOHJAISET AKSEPTORIMATERIAALIT .....oooeiiiee ettt
L0 S |V, = (=Y T T= | 1

3.1.1. FREAS .. e s

3.1.2. DPDV Ja DPEV ...ttt ettt s e s s e e s e e e e e e e nres

3.1.3. Yo 1T e RV T 1y =T PSR

3.1.4. Selenofeenipohjaiset aKSEPLONIt.....c.uiii i aree e

3.1.2. Kartion muotoiset akSEPLOIIt ........eiiiiiiie e e e e e e e e bae e e e

3.1.3. B TR g o TTe I | Y=Y o] o] o PP
4. YHTEENVETO ...ttt ettt e st e e s te e st e et e et e eabe e baesbeestbeeabeenbe e baestaesaeesasesaseenns
B, VIITTEET ... ettt ettt e et e et e e be e be e be e s baeeabeeabeebeesbeestaestaesabesabeeabeenbeenbeesseensnas

Kuvien oikeudet:

Kuva 7: Copyright Clearance Center, tilausnumero 4738080637274



1. JOHDANTO

Energiantuotannossa on jo pitkdan pyritty korvaamaan fossiilisia polttoaineita
uusiutuvilla ymparistoystavallisemmilla energialahteilla. Fossiilisten
energialahteiden ongelmia ovat niiden tuottamat kasvihuonekaasut, terveydelle
haitalliset yhdisteet ja niiden ehtyminen maapallolla. Myds osa ei-fossiilisista
energialahteista tuottaa haitallista jatetta. Esimerkiksi ydinvoimaloissa syntyy
ydinjatetta ja puupoltto synnyttda kasvihuonekaasuja ja terveydelle haitallisia
pienhiukkasia. Tastd syystda on tarkeaa tutkia ja kehittdd mahdollisimman
ymparistoystavallisia, kestavia ja tehokkaita tapoja tuottaa energiaa. Yksi paljon
tutkittu uusiutuvan energian muoto on aurinkoenergia. NyKyisin aurinkoenergia
tuotetaan paaasiassa piipohjaisilla kennoilla, jotka ovat tehokkaita ja pitkaikaisia
(kayttoika noin 20—30 vuotta). Piipohjaisilla kennoilla on kuitenkin korkeat
tuotantokustannukset, ne ovat taipumattomia ja absorptio suurilla aallonpituuksilla
on heikkoa. Piipohjaisen aktiivikerroksen korvaaminen orgaanisella on ratkaisu
edella mainittuinin ongelmiin, mutta orgaaniset aktiivikerrokset vaativat viela
kehitysta, jotta niilld saavutettaisiin yhta korkeat tehon arvot kuin piipohjaisilla. Viime
vuosina on saavutettu suuria harppauksia orgaanisten aurinkokennojen
kehityksessd ja yksi merkittava tekija on ollut fullereenipohjaisten

akseptorimateriaalien korvaaminen ei-fullereenipohjaisilla.

Tassa tutkielmassa kasitelldan erilaisten ei-fullereenipohjaisten
akseptorimateriaalien rakenteita ja ominaisuuksia. Akseptorit ovat molekyyleja,
jotka vastaanottavat donorimateriaalin luovuttamia elektroneja orgaanisessa
aktiivikerroksessa. Tarkasteltavia ominaisuuksia ovat esimerkiksi optoelektroniset
ominaisuudet, kuten absorptio- ja varauksenkuljetuskyky. Lisaksi luodaan lyhyt

katsaus orgaanisten aurinkokennojen rakenteeseen ja toimintaan.



2. ORGAANINEN AURINKOKENNO

Orgaaniset aurinkokennot voidaan rakenteen perusteella jakaa kolmeen
paatyyppiin:  yksikerroksiset (single-layer), kaksikerroksiset (bilayer) ja
sekoiterajapintaiset (bulk-heterojunction, BHJ). Sekoiterajapintainen kenno on
osoittautunut toisiin nahden halvemmaksi valmistaa ja sen teho on selvasti naita
korkeampi.! Uusimmissa tutkimuksissa kaytetadn paaasiassa tata rakennetta
kennojen valmistuksessa, joten tassa kappaleessa keskitytaan sekoiterajapintaisen

orgaanisen aurinkokennon rakenteen (kuvat 1 ja 2) ja toiminnan kuvaamiseen.

2.1.Rakenne
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Kuva 1: Orgaanisen aurinkokennon rakenne ja BHJ-aktiivikerros.

Orgaanisessa aurinkokennossa BHJ-aktiivikerros sijaitsee katodin ja anodin
valissa. BHJ-aktiivikerroksessa donori- ja akseptorimateriaalit ovat sekaisin
yhdessa kerroksessa, mika parantaa kennon tehoa (power conversion efficiency,
PCE). BHJ-aktiivikerroksessa on esimerkiksi kaksikerroksiseen aktiivikerrokseen
nahden suurempi akseptorin ja donorin valinen pinta-ala ja pienempi akseptorin ja
donorin valinen etaisyys.! Orgaanisessa aurinkokennossa donori ja akseptori ovat
molemmat orgaanisia puolijohteita. Donorimateriaalia kutsutaan p-tyypin
puolijohteeksi ja akseptorimateriaalia kutsutaan n-tyypin puolijohteeksi. Kennoon
voidaan myods lisata tehokkuutta parantavat puskurikerros (buffer layer, BF) ja
virittymanestokerros (exiton-blocking layer, EBL). Anodin paalla oleva lasi toimii
substraattina eli alustana, jolle kenno prosessoidaan. Lasin sijaan voidaan myos

kayttaa esimerkiksi taipuisaa lapinakyvaa polymeeria.? Tallaisia polymeereja ovat



esimerkiksi polyetyleenitereftalaatti (PET) ja perfluoripropeenieteeni (FEP).3
Anodimateriaalina voidaan kayttaa esimerkiksi indiumilla pintakasiteltya tinaoksidia
(ITO), ja katodimateriaalina kaytetaan yleensa alumiinia. Puskurikerros (BF) anodin
ja orgaanisen kerroksen valissa voi olla esimerkiksi molybdeenitrioksidia (MoOs3).#
Virittymanestokerros (EBL) katodin ja orgaanisen kerroksen valissa voi olla

esimerkiksi tris-(8-hydroksikinoliini) alumiinia (Algz).*

2.2. Toiminta

Donorimateriaali absorboi fotoneita, mika aiheuttaa elektronien virittymisen
(eksitonin) HOMO-orbitaalita LUMO-orbitaalille. Eksitonissa elektroni on
absorboinut fotonin ja siirtynyt korkeammalle energiatilalle, jolloin elektronin
aiemmin miehittdmalle matalammalle energiatilalle jaa positiivisesti varautunut
elektroniaukko. Tama on merkittava kennon tehokkuuteen vaikuttava vaihe, silla
eksitoni purkautuu helposti rekombinaatiolla, ja tassa korostuukin BHJ-kennon
rakenteen merkitys. Lyhyt etaisyys akseptorin ja donorin valilla helpottaa elektronin
siirtymista elektroni-injektiolla donorimateriaalin LUMO-orbitaalilta
akseptorimateriaalin LUMO-orbitaalille (kuva 2). Arvioitu eksitonin diffuusiomatka on

noin 10—100 nm.2
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Kuva 2: Eksitonin synty ja elektronin siityminen elektroni-injektiolla.

Elektronien irrotessa donorimateriaalille jaa positiivisesti varautuneita aukkoja, joita
pitkin elektronit voivat liikkua. Positiivisesti varautuneet aukot kulkeutuvat p-tyypin
puolijohdetta pitkin kohti anodia, ja elektronit kulkeutuvat n-tyypin puolijohdetta

pitkin kohti katodia. Orgaanisen kerroksen ja katodin valissa oleva



virittymanestokerros estdd nimensa mukaisesti eksitonin purkautumisen
tormatessaan katodiin. Eksitoni ei purkaudu, sillda EBL-materiaalin HOMO:n ja
LUMO:n valinen energiaero (band gap) on merkittavasti donori- ja
akseptorimateriaalien energiaeroa suurempi.* Liséksi EBL-kerros toimii tiivisteena
orgaaniselle kerrokselle ja estda katodin ja orgaanisen aktiivikerroksen
sekoittumisen.?* Katodille paastyaan elektronit kiertavat katodin ja anodin valisen
ulkoisen virtapiirin. Puskurikerros parantaa kennon tehoa toimimalla suojaavana
kerroksena anodin ja orgaanisen aktiivikerroksen valilla ja pienentamalla

resistanssia.?4

Kennon todellisen tehon ja sen teoreettisen tehon suhdetta kutsutaan

tayttokertoimeksi (fill factor, FF) ja se voidaan laskea yhtalon 1 avulla.

FF = mppXUmpp (1)

Is¢XUgc

jossa Impp ON mitattu virran maksimiarvo, Umpp On mitattu jannitteen maksimiarvo, Isc
on oikosulussa olevassa kennossa kulkeva virta (eli teoreettinen virran
maksimiarvo) ja Uoc on avoimen virtapiirin jannite (eli teoreettinen jannitteen

maksimiarvo).
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»

>
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Kuva 3: Kennon jannite-virta-kuvaaja.

Kuvassa 3 on esitetty arvot Impp, Umpp, Isc, Uoc ja Pmpp kuvaajan avulla. Alaindeksi
"mpp” on lyhenne termista 'maximum power point’. Tayttokertoimen avulla voidaan

laskea kennon teho (PCE) yhtalon 2 avulla.



PCE — ImPPXUmPP — IscUocFF (2)

in Pin

Teho voidaan siis laskea mitatun maksimitehon ja kennoon saapuvan valon tehon

suhteena ja se ilmoitetaan prosentteina yhtalon 3 mukaisesti:

PCE = 2% % 100% (3)
jossa Pmpp On suurin mitattu kennon tehon arvo ja Pin On kennoon saapuvan valon

teho (eli teoreettinen maksimiteho).?

Kennon tehoa voidaan parantaa tandemtyyppisella kennorakenteella.
Tallaisessa kennossa orgaaninen aktiivikerros koostuu kahdesta tai useammasta
kerroksesta, joiden valissa sijaitsevat valikerrokset. Kerroksissa kaytetaan eri
akseptori-donori-pareja, jolloin suurempi osa sahkdomagneettisen sateilyn spektrista
voi absorboitua kennolle. Jos esimerkiksi yksi kerros absorboi lyhytta aallonpituutta,
niin toiseen kerrokseen valitaan sellaiset materiaalit, jotka absorboivat pidempaa
aallonpituutta. Valikerroksen tehtavana on estaa valoa absorboivien kerrosten

sekoittuminen siten, etta varaukset paasevat likkumaan sen lapi.5

3. EI-FULLEREENIPOHJAISET AKSEPTORIMATERIAALIT

Fullereenipohjaisten akseptorimateriaalien haittapuolia ovat korkeat
tuotantokustannukset, seka heikko valonkorjuutehokkuus (light harvesting
efficiency, LHE).®  Valonkorjuutehokkuuteen, etenkin  nakyvan  valon
aallonpituusalueella, vaikuttavat fullereenipohjaisten  akseptorimateriaalien
symmetrinen  rakenne  yhdistettyna rakenteen huonoon synteettiseen
muokattavuuteen.’® Fullereenipohjaisen orgaanisen aktiivikerroksen korkeat
tuotantokustannukset ja heikko teho ovat esteena orgaanisten aurinkokennojen
suuremmalle kysynnalle ja nama ongelmat pyritddn ratkaisemaan ei-
fullereenipohjaisilla akseptorimateriaaleilla, joita kasitelldan tdssa kappaleessa.
Kuvassa 4 on esitetty kahden yleisesti kaytetyn fullereenipohjaisen

akseptorimateriaalien PCs1BM ja PC71BM rakenteet.’



Kuva 4: Akseptorimolekyylien PCs1BM ja PC71BM rakenteet.

3.1. Materiaalit

Orgaanisen aurinkokennon tehoa saadaan merkittavasti parannettua kayttamalla
akseptorimateriaalissa akseptori-donori-akseptori rakennetta (A—D—A). Tallainen
akseptorimateriaali koostuu siis donori-keskuksesta ja tahan liittyneista

akseptoriryhmista.

3.1.1. FREAs

Fuusioituneista renkaista koostuvat elektroniakseptorit (fused-ring electron
acceptors, FREAs) muodostavat suuren ryhman akseptorimateriaaleja. Tassa
rakenteessa on fuusioituneista renkaista koostuva donori-keskus, johon on liittynyt
akseptoriryhmat. Rakenteen teho perustuu donorin ja akseptorin valiseen
tehokkaaseen intramolekulaariseen varauksenkuljetukseen (intramolecular charge
transfer, ICT)!, joka laajentaa valon absorptiospektria =~ kennossa.
Intramolekulaarisiin varauksenkuljetusominaisuuksiin vaikuttaa donori-keskuksen
tasomainen rakenne m — m-vuorovaikutuksineen seka akseptorin kyky luoda
kanavia, joita pitkin elektronit voivat kulkea intramolekulaarisesti naiden m — m-
vuorovaikutusten kautta paiden valilla." Akseptorin ja donorin valilla olevan hiilisillan
yhteyteen lisatdan usein tiofeeniryhma, jotta rakenne olisi tasomaisempi ja

konjugaatio sailyisi koko rakenteen mitalta.



FREA-rakenteiden kehityksessa tehoon pyritddn vaikuttamaan parantamalla
donori-keskuksen ja  akseptoriryhmien  valista  elektronin  siitoa ja
konjugaatiopituutta. Naihin voidaan vaikuttaa lisdamalla donori-keskuksen ja
akseptoriryhman valille ryhmia, joissa on m-sidoksia ja muokkaamalla keskuksen
fuusioitunutta rengasrakennetta. Esimerkiksi akseptorilla 1 keskus koostuu viidesta
renkaasta, kun taas akseptorila 5 keskus koostuu kymmenesta renkaasta.’
Kuvassa 5 on esitetty viisi rakenteeltaan erilaista akseptorimateriaalia, joilla on
saavutettu erilaisia tehon arvoja. Tarkasteltavat akseptorimateriaalit ovat: 1C-1IDT-
IC (1)8, ITIC (2)°, F8IC (3)'°, NNBDT (4)'", FPIC (5)'?, Y14 (6)"3.

Kuva 5: FREA-rakenteisia akseptorimateriaaleja.

Yhdiste 1 on IDT-pohjainen (indaceno[1,2-b:5,6-b’]dithiophene) FREA. Tassa
akseptorimateriaali koostuu IDT-donorikeskuksesta, johon IC-akseptoriryhmat (3-



[dicyanomethylidene]indan-1-one) ovat liittyneet. IDT-keskus koostuu
tiofeeniryhmista (T), bentseenirenkaasta (D) ja naiden valissa olevista syklisista
ryhmista, jotka sailyttavat konjugoituneen rakenteen. Yhdisteissa 1-6
akseptorirynmat ovat joko IC-ryhmia (1—2) tai sen johdannaisia (3—6). On havaittu,
etta fluorin lisddminen IC-ryhmaan voi madaltaa akseptorin LUMO-energiatilaa,
jolloin teoreettinen virran maksimiarvo (/sc) kasvaa. Fluoratulla IC-ryhmalla on siis
mahdollista saavuttaa korkeampia tehon arvoja, kuin normaalilla |C-ryhmalla,

vaikka rakenne olisi muutoin sama.’

Yhdiste 2 on IDTT-pohjainen (indacenodithieno[3,2-b]thiophene) FREA. IDTT-
keskuksessa kaksi fuusioitunutta tiofeenirengasta sijaitsee molemmin puolin
bentseenirengasta siten, etta tiofeenirenkaiden ja bentseenirenkaan valissa on
rakenteen konjugaation sailyttavat sykliset rynmat. Talla rakenteella on saavutettu

laaja sahkdmagneettisen sateilyn absorptio.’

Yhdiste 3 on TT-pohjainen (thieno[3,2-b]thiophene) FREA. TT-keskuksessa
bentseenirengas on korvattu tiofeenirenkailla. Talla rakenteella saavutetaan
voimakkaat intramolekulaariset vuorovaikutukset ja nain parannetaan elektronien
likkuvuutta. Varauksenkuljetusominaisuuksiin tassa rakenteessa vaikuttaa
merkittavasti  se, ettd  tiofeenilla  on bentseenirengasta  pienempi

resonanssistabilisaatioenergia, mika parantaa varauksen delokalisaatiota."

Yhdiste 4 on BDT-pohjainen (benzo-[1,2-b:4,5-b’]dithiophene) FREA. BDT-
keskus on symmetrinen ja elektronirikas, mika helpottaa positiivisesti varautuneiden
aukkojen kuljetusta. BDT-keskus koostuu seitsemasta syklisestd ryhmasta.
Keskellda on bentseenirengas, johon on fuusioitunut tiofeenirenkaita sisaltavat
rakenteet. Tiofeenirenkaiden valissd olevat kvaterndariset (sp3-) hiiliatomit
sailyttavat keskuksen fuusioituneen rakenteen. Yhdisteessa 4 on kaytetty IC-
ryhman naftaleenijohdannaista, joka akseptoriryhman konjugaatiota parantamalla
tehostaa absorptiota ja tasapainottaa jannitteen teoreettisen maksimiarvon (Uoc) ja

virran teoreettisen maksimiarvon (/sc) valista eroa.’

Yhdiste 5 on FREA, jossa NDT-pohjaisen donori-keskuksen naftaleeniryhma on
korvattu pyreenilla. Sen avulla saavutetaan hyvin tasomainen rakenne, joka

tehostaa elektronin johtokykya. NDT-keskus eroaa IDTT-keskuksesta, siten etta



siind bentseenirengas on korvattu fuusioituneista bentseenirenkaista koostuvalla

ryhmalla. Tallaisia ovat esimerkiksi naftaleeni ja yhdisteen 5 tapauksessa pyreeni."

Yhdiste 6 on BTA-pohjainen (dithienothiophen[3,2-b]-pyrrolobenzotriazole)
FREA. BTA-pohjaisella akseptorilla on matala HOMO:n ja LUMO:n valinen
energiaero, ja tallda rakenteella seka fluoratulla akseptoriryhmalla pyritaan
saavuttamaan laaja sahkomagneettisen sateilyn absorptio. Esimerkiksi yhdisteella
2 absorptio on 620—780 nm, kun taas yhdisteella 6 absorptio on 300—1000 nm. '3
Keskuksesta lahtevillda haaroittuneilla hiiliketjuilla parannetaan yhdisteen
liukoisuutta ja pyritdan vahentamaan aromaattisten renkaiden valista
aggregoitumista. Verratessa yhdisteen 6 tehon arvoa muihin taytyy huomioida, etta
yhdistettd kaytettiin kaanteisessa kennossa ja muita kuvan 1 mukaisessa
normaalissa kennossa. Kaanteinen kenno eroaa kuvan 1 mukaisesta kennosta
siten, ettd se koostuu ITO-katodista, elektroninkuljetuskerroksesta, aktiivisesta
kerroksesta, positiivisesti varautuneita aukkoja kuljettavasta kerroksesta ja
anodista. Kaanteisen kennon kaytolla pyritdan parantamaan kennon stabiilisuutta ja
nain kayttoikaa. 3

Taulukossa 1 on esitetty saavutetut FF- ja PCE-arvot, sekd mita

donorimateriaalia on kaytetty kunkin akseptorimateriaalin kanssa.

Taulukko 1: FREA-rakenteisten kennojen FF- ja PCE-arvoja

Akseptorimateriaali | Donorimateriaali FF (%) PCE (%) Viite
IC-1IDT-IC (1) PDBT-T1 60,00 7,39 VI
ITIC (2) PBDTS-TDZ 65,40 12,80 IX
F8IC (3) PTB7-Th 65,70 10,50 X
NNBDT (4) PBDB-T 71,70 11,70 Xl
FPIC (5) PTB7-Th 73,10 8,45 Xl
Y14 (6) PBDB-T 64,35 13,00 XII

Akseptori- ja donorimateriaalien absorptiospektreilla ilmeneva paallekkaisyys
heikentaa kennon tehoa. Yhteensopivien materiaalien valinnalla saadaan siis
nostettua kennon tehoa. Esimerkiksi FREA-rakenteinen akseptori, jolla on kapea
HOMO:n ja LUMO:n valinen energiaero sopii parhaiten yhteen sellaisen donorin

kanssa, jolla on suuri tai keskiverto HOMO:n ja LUMO:n valinen energiaero.’



Kapean energiaeron omaavat akseptorimateriaalit ovat kuitenkin herkkia
rekombinaatiolle, mika rajoittaa niiden kayttoa joidenkin donorimateriaalien kanssa.
Kenno, jonka orgaaninen aktiivikerros koostui akseptorista 2 ja PTB7-Th-donorista,
sai PCE-arvon 6,80%. Akseptorin pysyessa samana ja donorin vaihtuessa PBDTS-

TDZ-materiaaliin kennon PCE-arvoksi mitattiin taulukossa (1) esitetty 12,80%."

Olosuhteilla on myds vaikutus kennon tehoon. Luo tutkimusryhmineen valmisti
kennon, jonka orgaaninen aktiivikerros koostui Y14-akseptorista ja PBDB-T-
donorista. Kennon PCE-arvoksi mitattiin 13,00%, kun kennoa oli kasitelty 100 °C
lampdtilassa, ja 150 °C:n [ampdotilassa kasiteltyna vastaava kenno sai PCE-arvoksi
13,88%. Lampokasittelylla (thermal annealing, TA) pyritaan vaikuttamaan kennon
pintaominaisuuksiin ja optoelektronisiin ominaisuuksiin [ammittamalla kennoa
tietyssa lampotilassa tietyn ajan.’ TA-kasittelyssa rakenteen molekyylit
pakkaantuvat tiivimmin lampoétilan vaikutuksesta ja tama vaikuttaa molekyylien
valisiin vuorovaikutuksiin ja varauksenkuljetusominaisuuksiin.' Lampatilan nosto ei
kuitenkaan automaattisesti tarkoita korkeampaa PCE-arvoa. Samassa
tutkimuksessa havaittiin, ettd PCE10-donorimateriaalia kaytettdessa lampdtilan
nosto pienensi PCE-arvoa. Korkein PCE-arvo kennolle, jossa kaytettiin Y14-
akseptoria saatiin kayttamalla PBDB-T-donorimateriaalia, TA-lampdtilan ollessa
150 °C ja kun elektroninkuljetuskerros koostui titaani(diisopropoksidi)bis(2,4-
pentaanidionaatti) (TIPD):(1%) CN-seoksesta. Tuolloin PCE-arvoksi mitattiin
14,92%."3

3.1.2. DPDV ja DPEV

Sivakumarin ja tutkimusryhman valmistamat DPDV- ja DPEV-akseptorit koostuvat
PzDP-pohjaisista (dipyrrolo[2,3-b:2’,3’-e]pyrazine-2,6(1H,5H)-dione) keskuksista ja
tahan liittyneista vinazene-pohjaisista (4,5-dicyano-2-vinylimidazole)
akseptoriryhmista. Kuvassa 6 on esitetty DPDV:n (7) ja DPEV:n (8) rakenteet.'®
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Kuva 6: DPDV:n ja DPEV:n rakenteet.

PzDP-keskuksen hyvien elektroninvastaanotto-ominaisuuksien ansiosta PzDP-
pohjaisen akseptorimateriaalin HOMO- ja LUMO-energiatilat ovat alhaiset. LUMO-
energiatilaan  voidaan lisaksi vaikuttaa kayttamalla vinazene-pohjaista
akseptoriryhmaa PzDP:n kanssa. DPDV- ja DPEV-materiaalit eroavat toisistaan
vinazene-ryhmiin liitettyjen alkyylisubstituenttien osalta. Naiden tarkoituksena on

parantaa materiaalin liukoisuutta.'®

Tutkimuksessa valmistettin PzDP-keskus, jonka molemmille puolille liitettiin
bentseenirenkaat. Bentseenirenkaiden para-asemaan liitettiin vinazene-ryhmat
siten, ettd konjugoitunut rakenne sailyi koko materiaalin mitalta. Valmistettuja
akseptorimateriaaleja kaytettiin PTB7-donorimateriaalin kanssa BHJ-kennossa, jota
lampokasiteltin 20 minuuttia 140 °C:n lampdétilassa. Taulukossa 2 on esitetty

yhdisteiden 7 ja 8 saavuttamat FF- ja PCE-arvot.'®

Taulukko 2: DPDV- ja DPEV-pohjaisten kennojen FF- ja PCE-arvot

Akseptorimateriaali | Donorimateriaali FF (%) PCE (%)
DPDV (7) PTB7 36,97 0,45
DPEV (8) PTB7 38,62 0,52

Verrattuna taulukossa 1 esitettyihin FREA-rakenteisten kennojen tehon arvoihin,
DPDV- ja DPEV-pohjaiset kennot ovat huomattavasti matalampitehoisia. Syy

[Oytyy
pintaominaisuuksista. Kennoja tutkittiin atomivoimamikroskoopilla (atomic force

matalille  tehon  arvoille todennakdisesti  akseptorimateriaalien

microscopy, AFP), jolla havaittiin, ettd orgaanisessa aktiivikerroksessa esiintyi

epatasaisuutta. DPDV-pohjaisen kerroksen paksuus vaihteli valilla 170—270 nm ja
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DPEV-pohjainen kerros vaihteli valilla 150—240 nm. Epatasainen pinta aiheuttaa
varauksen epatasaisen jakautumisen orgaanisessa aktiivikerroksessa, joten
joissain paikoin varaus voi olla korkeampi, ja naissa kohdissa tapahtuu
todennakdisemmin rekombinaatiota.'® Paksuuseroista huomataan, ettd DPEV-
pohjaisen kerroksen poikkeama on hieman pienempi, kuin DPDV-pohjaisen kennon
ja tama nakyy myos naiden tehon arvoissa. Kuvassa 7 on esitetty DPDV- ja DPEV-

pohjaisten kerrosten poikkileikkaukset, joissa nakyy kerrosten epatasaisuudet.

Kuva 7: DPDV-pohjaisen (a) ja DPEV-pohjaisen (b) kennon poikkileikkaukset.

DPDV- ja DPEV-akseptorimateriaaleilla on laajat absorptiospektrit ja niden HOMO-
ja LUMO-energiatilat vastaavat kaytetyn donorimateriaalin energiatiloja. Naiden
akseptorimateriaalien pintaominaisuuksia tulisi kuitenkin optimoida, jotta voitaisiin

valmistaa tehokkaampia kennoja.®

3.1.3. Spiro-yhdisteet

Vuonna 2016 Li tutkimusryhmineen suunnitteli ja valmisti spiro-tyyppisen
akseptorimateriaalin ~ SF(DPPB)s.  Akseptorimolekyyli on  geometrialtaan
ristinmuotoinen ja se koostuu spirobifluoreeni-keskuksesta (SF) ja neljasta
bentseenidiketopyrrolopyrroli-ryhmasta  (DPPB)s.'"® Kuvassa 8 on esitetty

SF(DPPB)4:n (9) rakenne ja geometria.
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Kuva 8: SF(DPPB)4:n rakenne ja geometria.

SF(DPPB)s  suunniteltin  kaytettavaksi  P3HT-donorimateriaalin  (poly[3-
heksyylitiofeeni]) kanssa. Verrattuna aiemmin kaytettyihin fullereenipohjaisiin
akseptorimateriaaleihin, taman akseptorin HOMO- ja LUMO-energiatilat ovat
lahempana P3HT:n energiatiloja. SF-keskuksen geometria vahentaa kiteisyytta
rakenteessa ja molekyylien valistd aggregoitumista.’”® Edella mainittujen
ominaisuuksien lisdksi naistd materiaaleista rakennettu kenno kestaa korkeita
lampdtiloja, mika mahdollistaa tehokkaamman lampokasittelyn. Kennoa voitiin
lammittdd 150 °C:ssa yli kolme tuntia ilman, ettd se laski kennon tehoa
merkittavasti.'> Lampokasittely tassa lampotilassa paransi merkittavasti jannitteen
teoreettista maksimiarvoa (Uoc), virran teoreettista maksimiarvoa (/sc) ja
tayttokertoimen arvoa (FF), nostaen tehon arvosta 0,63% arvoon 5,16%.'°
Lampokasittelyn havaittiin  parantavan rakenteen kidemaisyytta, mika tehosti
molekyylien valistd pakkautumista. Tama vaikutti molekyylien sisadisten © — -
vuorovaikutusten voimistumiseen ja muokkasi orgaanisen aktiivikerroksen
rakennetta parantaen valonkorjuutehokkuutta ja varauksenkuljetusominaisuuksia.’®

Toisessa tutkimuksessa spiro-tyypin akseptoria kaytettin  orgaanisen
aktiivikerroksen kolmantena komponenttina. Wu tutkimusryhmineen suunnitteli ja
valmisti DTF-IC akseptorimateriaalin kaytettdvaksi kolmantena komponenttina
orgaanisessa aktiivikerroksessa, joka koostui PBDB-T donorista ja IT-M
akseptorista. Kuvassa 9 on esitetty DTF-IC:n (10) ja IT-M:n (11) rakenteet ja
energiatasot.!”
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Kuva 9: DTF-IC ja IT-M akseptorimateriaalien rakenteet ja energiatasot.

Kolmannen komponentin lisdys sopivissa maarin nosti virran teoreettista
maksimiarvoa (/sc), vaikuttamatta negatiivisesti teoreettiseen jannitteen
maksimiarvoon (Uoc) tai tayttokertoimen arvoon (FF). Vaikutus virran arvoon
perustuu laajempaan absorptiospektriin, kun kaytetyt akseptorimateriaalit
absorboivat nakyvaa valoa eri aallonpituuksilta. Lisaksi DTF-IC:n energiatilat ovat
hieman korkeammat kuin IT-M:n, mutta matalammat kuin PBDB-T donorin. Tama
tehostaa elektronien siirtymista donorilta akseptorille ja pienentaa rekombinaation
todennakoisyytta. Akseptorimateriaalien suhde orgaanisessa aktiivikerroksessa
vaikuttaa kennon tehoon. IT-M:PBDB-T-pohjaisen kennon teho on DTF-IC:PBDB-
T-pohjaista kennoa korkeampi, johtuen aiemmin mainitun akseptorin absorptiosta
alemmilla aallonpituuksilla. DTF-IC:n lisdys 10 m-% asti IT-M:PBDB-pohjaisessa
kennossa nostaa tehon arvon jopa 12,14%:n asti.'” Lisdys yli 10 m-%:n johtaa
laskevaan tehon arvoon. Tehon lasku selittyy orgaanisen aktiivikerroksen
pintaominaisuuksien heikentymiselld. DTF-IC pitda liuottaa ensin kloroformiin,
minka jalkeen se voidaan lisata orgaanisen aktiivikerroksen klooribentseeni-
liuokseen. Kloroformi ja klooribentseeni eivat taydellisesti sekoitu keskenaan ja
DTF-IC-liuosta lisatessa yli 10 m-% aktiivikerroksen varauksenkuljetusominaisuudet

ja pintaominaisuudet heikkenevat."”
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3.1.4. Selenofeenipohjaiset akseptorit

Vuonna 2019 Liu tutkimusryhmineen suunnitteli ja valmisti FREA-rakenteisen
akseptorimateriaalin TSeTIC (12), joka koostui selenofeenipohjaisesta keskuksesta
ja tiofeenipohjaisista  akseptoriryhmista.  Tutkimuksessa akseptorin 12
ominaisuuksia vertailtiin rakenteeltaan samankaltaisen tiofeenipohjaisen akseptorin

TTTIC (13) kanssa. Kuvassa 10 on esitetty akseptoreiden 12 ja 13 rakenteet.’®

Selenofeeni

12

Kuva 10: TSeTIC ja TTTIC akseptorimateriaalien rakenteet.

Orgaanisissa akseptorimateriaaleissa kaytetdan usein ryhmia, joilla on virran
teoreettista maksimiarvoa (/sc) nostavia ominaisuuksia, mutta samalla nama
laskevat jannitteen teoreettista maksimiarvoa (Uoc).'® Tarkastellaan esimerkiksi
akseptoria 3.7 Halogenoidut IC-ryhman johdannaiset ja elektronirikkaat ryhmat
akseptorin keskuksella parantavat intramolekulaarisia
varauksenkuljetusominaisuuksia ja siten nostavat Isc- ja FF-arvoja. Tama rakenne
voi myos johtaa energiaeron kasvuun akseptorin HOMO:n ja LUMO:n valilla, mika
heikentaa akseptorin ja yleisesti kaytettyjen donori-materiaalien yhteensopivuutta ja
siten laskee Uoc-arvoa.'® Akseptorin 12 suunnittelussa pyrittiin vaikuttamaan tahan
epatasapainoon ja siten parantamaan kennon tehoa. Tiofeenipohjaisilla ei-
halogenoiduilla akseptoriryhmilla on matalammat elektroneja puoleensa vetavat
vaikutukset ja naiden kaytolla on saavutettu parempia Uoc-arvoja, mutta /sc- ja FF-
arvot eivat ole yhtd korkeita.”® JIsc- ja FF-arvojen laskua kompensoi
selenofeenipohjaisen keskuksen kaytto tiofeenipohjaisen sijaan. Selenofeenilla on
tiofeenia elektronirikkaampi ja helpommin polarisoituva elektronipilvi, seka

voimakkaammat molekyylien valiset Se—Se-vuorovaikutukset.'® Naméa tehostavat

15



varauksenkuljetusominaisuuksia merkittavasti ja siten nostavat /sc- ja FF-arvoja.
Selenofeeni myds luovuttaa tehokkaammin elektroneja, mika johtaa korkeampaan
HOMO- ja matalampaan LUMO-energiatilaan: Selenofeenipohjaisella kennolla
HOMO:n ja LUMO:n valinen energiaero on pienempi kuin tiofeenipohjaisella.
TSeTIC-pohjaisen kennon energiatilojen eroksi mitattin 1,74 eV, kun TTTIC-
pohjaiselle kennolle mitattiin arvo 1,79 eV. Lisaksi tutkimuksessa havaittiin, etta
selenofeenipohjaisilla akseptorimateriaaleilla oli voimakkaampi absorptio ja ne
kestivat korkeampia lampdtiloja, mika mahdollistaa tehokkaamman lampokasittelyn.
Taulukossa 3 on esitetty akseptoreiden 12 ja 13 parhaat saavutetut tehon arvot, kun

kennoja oli Iampdokasitelty 5 minuuttia 100 °C:ssa.’®

Taulukko 3: TSeTIC- ja TTTIC-pohjaisten kennojen FF- ja PCE-arvot

Akseptorimateriaali | Donorimateriaali FF (%) PCE (%)
TSeTIC (12) PM6 75,9 13,71
TTTIC (13) PM6 70,1 12,05

3.1.2. Kartion muotoiset akseptorit

Vuonna 2019 Huang tutkimusryhmineen suunnitteli ja valmisti kaksi geometrialtaan
ainutlaatuista  akseptorimolekyylia.  Akseptorit  koostuvat subftalosyaniini-
keskuksesta (SubPc), seka tahan liittyneista peryleenidi-imidiryhmista (PDI).
Akseptorit eroavat toisistaan keskuksen booriatomiin liittyneiden ryhmien
perusteella. SubPcPDI3-Cl-akseptorissa (14) booriin on liittynyt klooriatomi ja
SubPcPDI3-OCsH4!Bu-akseptorissa (15) 4-t-butyylifenoli. Booriatomiin liittyneet
ryhmat vaikuttavat kiderakenteeseen ja molekyylien valiseen aggregoitumiseen,
mutta niilld on vain pieni vaikutus optoelektronisiin ominaisuuksiin.'® Akseptorit ovat
rakenteeltaan taysin konjugoituneita ja kartion muotoisia. Talla geometrialla pyritaan
vahentamaan molekyylien valistd aggregoitumista ja parantamaan yhdisteen
liukoisuutta. Yleisesti SubPc-ryhmaa kaytetaan donorimateriaalina, mutta se toimii
myOs akseptorina, kun siihen liitetdan elektroneja puoleensavetavat ryhmat. PDI-
ryhmat ovat elektroneja puoleensavetavia ja on havaittu, etta PDI-ryhman kaytto
SubPc-keskuksen kanssa laajentaa absorptiospektria.'® Lisdksi fuusioituneista

renkaista koostuva taysin konjugoitunut rakenne degeneroi LUMO-energiatilaa,
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mika tekee naistd akseptorimateriaaleista paremmin yhteensopivia yleisesti

kaytettyjen donorimateriaalien kanssa.®

Kuvassa 11 on esitetty akseptoreiden 14 ja 15 rakenteet, seka geometria. Kulma
6 on PDI-ryhman ja kartion karjen valinen kulma. Akseptorilla 14 kulma 6 sai arvon

24,5° ja akseptorilla 15 arvon 25°.1°

14 x=cl 15 X=OCH,Bu R= ———

Kuva 11: SubPcPDI3-Cl ja SubPcPDI3-OCesH4'Bu akseptorimateriaalien rakenteet ja geometria.

Molemmilla akseptorimateriaaleilla havaittiin olevan yleisimpien donorimateriaalien
kanssa yhteensopivat HOMO- ja LUMO-energiatilat, seka absorptiospekirit.
Materiaalit kestivat myos korkeita lampétiloja ja niiden HOMO:n ja LUMO:n valiset
energiaerot olivat melko pienet suhteessa muihin SubPc-pohjaisiin materiaaleihin.®
Tutkimuksessa havaittiin, etta akseptorilla 14 ilmeni vahemman rekombinaatiota ja
oli paremmat varauksenkuljetusominaisuudet. Taten mitattu tehon arvo on

korkeampi kuin akseptorilla 15.1°

Taulukossa 4 on esitetty korkeimmat akseptorimateriaalien 14 ja 15 saavuttamat

tehon arvot.

Taulukko 4: SubPcPDI3-ClI- ja SubPcPDI3-OCsH4Bu-pohjaisten kennojen tehon arvoja

Akseptorimateriaali Donorimateriaali | FF (%) PCE (%)
SubPcPDI3-CI (14) PBDBT-2F 55,04 7,53
SubPcPDI3-OCeH4Bu (15) PBDBT-2F 42,02 4,63
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3.1.3. "Star-shaped”’- akseptorit

Vuonna 2012 Lin tutkimusryhmineen valmisti ensimmaisen kolmiulotteisen ei-
fullereenipohjaisen akseptorimateriaalin S(TPA-DPP) (16). Tama akseptori on
geometrialtaan tdhden muotoinen ja koostuu trifenyyliamiini-donorikeskuksesta ja
kolmesta diketopyrrolopyrroli-akseptoriryhmasta.2° Tahden muotoisella
kolmiulotteisella rakenteella pyritddn vahentamaan molekyylien valista
aggregoitumista ja tehostamaan absorptiota. Kennolle, jonka orgaaninen
aktiivikerros koostui akseptorista 16 ja P3HT donorimateriaalista mitattiin korkea
jannitteen teoreettinen maksimiarvo (Uoc). Korkea Uoc (1,18 V) selittyy akseptorin
LUMO-energiatilan ja donorin HOMO-energiatilan korkeasta energiaerosta (1,15
eV). Lisaksi akseptorimateriaalin havaittiin kestavan korkeita lampétiloja ja silla oli
vahva absorptio. Edella mainituista hyvista ominaisuuksista huolimatta kennolle
mitattin matalat tehon arvot, mika johtui akseptorimateriaalin heikosta
varauksenjohtokyvysta. Korkein mitattu tehonarvo kennolle, jota lampdkasiteltiin
150 °C:ssa 10 minuuttia oli 1,20%.2°

Vuonna 2019 Ans tutkimusryhmineen suunnitteli ja valmisti akseptorin 16
pohjalta nelja uutta akseptorimateriaalia: 17, 18, 19 ja 20. Akseptoreissa
diketopyrrolopyrroli-ryhmiin ~ on  liitetty ryhmat  2-(5-methylene-6-oxo-5,6-
dihydrocyclopenta-b-thiophen-4-ylidene)malononitrile (17), 2-(2-methylene-3-oxo-
2,3-dihydroinden-1-ylidene)malononitrile (18), 2-(5-methyl-2-methylene-3-oxo-2,3-
dihydroinden-1-ylidene)malononitrile (19) ja 3-methyl-5-methylene-
thioxothiazolidin-4-one (20).2' Na&illd ryhmilla pyrittiin vaikuttamaan materiaalin
optisiin ja elektronisiin ominaisuuksiin, kuten HOMO:n ja LUMO:n valiseen

energiaeroon, absorptioon ja jannitteen teoreettiseen maksimiarvoon.

Yhdisteille 17—20 mitattiin akseptoria 16 matalammat HOMO:n ja LUMO:n valiset
energiaeron arvot, joista akseptorilla 18 arvo oli matalin. Merkittavimmat
energiaeroon vaikuttavat ominaisuudet nailla akseptoreilla olivat akseptoriryhman
kyky vetaa puoleensa elektroneja ja konjugaatio. Esimerkiksi akseptorilla 19
metyyliryhma luovuttaa elektronitineyttd ja todenndkdisesti tasta syysta sen
energiaero on korkeampi, kuin akseptorilla 18. Akseptorilla 20 on taas uusista
akseptoreista korkein energiaeron arvo, koska sen akseptoriryhman konjugoitunut

rakenne on lyhyin. Akseptoreilla energiaero pienimmasta suurimpaan on
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18<19<17<20<16.2" Kuvassa 12 on esitetty yhdisteiden 16—20 rakenteet ja

energiatasot.

16 R=H 17 R= __—— \ N
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Kuva 12: Akseptoreiden 16—20 rakenteet ja energiatasot.

Tutkimuksessa havaittiin, ettd akseptoriryhmien kyky vetaa elektronitiheytta
puoleensa vaikuttaa myos absorptioon. Elektronitineyttd puoleensavetavien
akseptoriryhmien johdosta yhdisteille 17—20 mitattiin akseptoria 16 korkeammat
maksimiabsorption arvot. Maksimiaallonpituudet uusille akseptoreille olivat alueella
696—753 nm, kun akseptorilla 16 mitattu maksimiaallonpituus oli 585,5 nm.
Akseptorin 18 akseptoriryhmalla on voimakkaimmat elektroneja puoleensavetavat
ominaisuudet ja sillda onkin  korkein  maksimiabsorptio. Akseptoreilla

maksimiabsorptio pienimmasta suurimpaan on 16<20<19=17<18.2"

Matala donorimateriaalin HOMO-energiatila ja korkea akseptorimateriaalin
LUMO-energiatila johtaa korkeampiin jannitteen teoreettisiin maksimiarvoihin (Uoc)
orgaanisessa  aktiivikerroksessa. Kennoille, joissa kaytettin uudempia
akseptorimateriaaleja, mitattiin Uoc-arvot 1,72 (17), 1,64 (18), 1,70 (19) ja 1,93 V
(20).%"
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Vuoden 2019 tutkimuksessa ei otettu kantaa uusien akseptorimateriaalien
saavuttamiin tehon arvoihin, mutta ottaen huomioon parannukset optisissa ja
elektronisissa ominaisuuksissa, yhdisteista 17—20 voisi olla mahdollista valmistaa

tehokkaampia kennoja, kuin akseptorista 16.

4. YHTEENVETO

Orgaanisten aurinkokennojen hyvat ominaisuudet, kuten suhteellisen halvat
tuotantokustannukset, lapinakyvyys, ohut rakenne ja taipuisuus tekevat niista
mielenkiintoa herattavan tutkimuskohteen. Kennoja voisi kayttaa esimerkiksi

sisustuselementteina ja ikkunoiden pinnoitukseen.

Tassa tutkielmassa on kasitelty vain pieni osa kaikista niistd ei-
fullereenipohjaisista akseptorimateriaaleista, joita on valmistettu. Lisaksi julkaistaan
paljon uusia tutkimuksia, joissa on kehitetty taysin uudenlaisia akseptorimateriaaleja
tai muokattu tuttuja rakenteita tehokkaammiksi. Yksi suurimmista haasteista
materiaalien kehityksessa on |0ytaa tasapaino haluttujen ominaisuuksien ja naista
aiheutuvien ei-haluttujen ominaisuuksien valille. Esimerkiksi ryhma, joka parantaa
varauksenkuljetusominaisuuksia saattaa heikentda kennon teoreettista virran
maksimiarvoa ja taten johtaa heikkoon tehoon. Orgaanisten aurinkokennojen
kehitys on siis viela tarpeellista, mutta uudet innovaatiot ei-fullereenipohjaisissa
akseptorimateriaaleissa, kuten FREA-rakenne, on vienyt kehitysta merkittavasti

eteenpain.
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