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EINLEITUNG

1. Einleitung

Polymere und Polymerverbundwerkstoffe sind Materialien, welche aufgrund
ihrer Vielfalt an Eigenschaften beinahe unbegrenzte
Verwendungsmaglichkeiten bieten. Einer dieser Anwendungsbereiche ist die
Verpackungsindustrie.

Neben zahlreichen anderen Parametern stellt hier auch die Gasdurchlassigkeit
eine oft entscheidende Kenngro3e dar, wenn es darum geht, die Anwendbarkeit
einzelner Materialien fiir bestimmte Zwecke zu eruieren.’

Die Anforderungen diesbezlglich variieren dabei sehr stark mit dem
Verwendungszweck. Diese reichen im Falle von Polymerfolien fur die
Verpackung von Lebensmitteln mit sehr moderaten Barriereanforderungen bis
hin zur ,Konigsdisziplin®, der Einkapselung von organischen elektronischen
Bauteilen wie zum Beispiel LEDs, Transistoren oder Solarzellen.

Die breite Anwendbarkeit dieser Technologien hangt aufgrund ihrer
Empfindlichkeit gegenuber Sauerstoff und Wasserdampf eng mit der
Verflugbarkeit von geeigneten Barrierematerialien zusammen. Eine gangige
Methode zur Verlangerung der Lebensdauer von organischen elektronischen
Bauteilen stellt die Einkapselung mit Glas dar. Diese beraubt die organische
Elektronik jedoch eines ihrer grofdten Vorteile gegenuber ihrer
Konkurrenztechnologien, namlich der Moglichkeit der Fertigung flexibler
Produkte.>**° Diese Produkteigenschaft kann nur durch die Verwendung
flexibler Einkapselungsmaterialien erhalten bleiben.

Die hierfur geforderten Barriereeigenschaften sind mit konventionellen
Polymerfolien wie Poly(ethylennaphthalat) oder Poly(ethylenterephthalat)
jedoch nicht zu realisieren.® Aus diesem Grund werden fiir diese Zwecke in
erster Linie Verbundwerkstoffe im Mehrschichtaufbau verwendet. Dabei
fungieren Polymerschichten als Tragermaterial fur dunne anorganische
Schichten. Die ausgezeichneten Barriereeigenschaften dieser Systeme
beruhen dabei auf der Tatsache, dass die Permeation von Gasen durch
Feststoffe in erster Linie durch Fehlstellen stattfindet. Durch den
Mehrschichtaufbau wird dabei verhindert, dass Gasmolekule auf direktem Weg
entlang einer solchen Fehlstelle durch dass Barrierematerial gelangen
(Abbildung 1).
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Inorg anic
thin film
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Abbildung 1: Permeationswege von Gasen durch Multilayer.6

Eine der grofdten Schwierigkeiten bei der Entwicklung neuer Materialien mit
Barriereeigenschaften, wie sie fur elektronische Anwendungen erforderlich sind,
liegt in der Messbarkeit der Gaspermeation. Fur die Messung sehr niedriger
Wasserdampftransmissionsraten steht mit dem ,calcium degradation test” zwar
ein erprobtes Verfahren zur Verfigung, dieses ist fur Routinemessungen jedoch
sehr aufwendig. Des Weiteren ist diese Methode fur die Bestimmung der
Sauerstofftransmissionsrate wenig geeignet.’

Aus diesem Grund kann die Entwicklung eines zuverlassigen und
nachweisstarken Messverfahrens, welches auf dem seit den Arbeiten von Otto
Stern und Max Volmer bekannten Effekt der Lumineszenzléschung beruht, als
wichtiger Schritt in der Entwicklung von modernen Barrierematerialien

betrachtet werden.

Eine weitere Verwendungsmoglichkeit finden Polymere mit verbesserten
Gaspermeationseigenschaften in der medizinischen Forschung. Hier liegt das
Interesse jedoch nicht in der Entwicklung von Materialien, welche vollstandig
undurchlassig fur Gase sind. Vielmehr ist es von Bedeutung Werkstoffe
verfugbar zu haben, welche fur die jeweilige Anwendung geforderte
Permeationsraten maoglichst exakt einhalten. Ein typisches Beispiel hierfur ist
die Entwicklung atmungsaktiver Kontaktlinsen, um die Netzhaut mit der
bendtigten Sauerstoffmenge, welche im Bereich von 5 pL-cm™?d” liegt, zu
versorgen.®

Gerade in der medizinischen Forschung ist neben anderen Punkten vor allem
darauf zu achten, dass von den entwickelten Materialien mdglichst keine Gefahr
fur den Menschen ausgeht. Diese Anforderungen kdnnen von einigen

Polyoxazolinen erfiillt werden.*1%1":12
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2. Aufgabenstellung

Die Aufgabenstellung dieser Masterarbeit berucksichtigt mehrere Unterpunkte.
Zum einen sollen eine Vielzahl von polymerbasierten Materialien auf ihre
Sauerstofftransmissionsrate, kurz OTR, hin untersucht werden. Besonderes
Augenmerk wird dabei auf Materialien gelegt, von welchen exzellente
Barriereeigenschaften zu erwarten sind. Dies liegt darin begrindet, dass mit
ausgewahlten Materialien versucht wird, die Stabilitat und damit auch die
Lebensdauer von organischen elektronischen Bauteilen zu steigern. Da diese
schon durch kleinste Mengen von Sauerstoff wie auch von Wasserdampf
negativ beeinflusst werden, stellen sie sehr hohe Anforderungen an die
Auswahl der Einkapselungsmaterialien.’>'*

Da die Sauerstoffnachweisgrenze aller momentan kommerziell erhaltlichen
Gerate fur die Messung von solchen Barrierematerialien um GréRenordnungen
zu hoch liegt, wird ein von der Joanneum Research Forschungsgesellschaft
mbH entwickeltes Messgerit fiir diese Untersuchungen verwendet.”

Da ein groRRer Vorteil organischer elektronischer Bauteile in der Mdglichkeit
liegt, diese auf flexiblen Substraten herzustellen, ist es des weiteren ein Ziel
dieser Arbeit, mogliche Tragerfolien sowie denkbare Elektrodenmaterialien (wie
etwa Silber oder Aluminium sowie das lichtdurchlassige Indium-Zinnoxid) auf
ihre Sauerstoffdurchlassigkeit zu untersuchen.

Um zu ermitteln, ob und in welchem Ausmal} die Lebensdauer organischer
elektronischer Bauteile mittels flexibler Einkapselungsmaterialien erhéht werden
kann, ist es aullerdem Teil dieser Masterarbeit, organische Solarzellen
herzustellen und mit ausgewahlten Materialien einzukapseln. Mittels eines
speziell fur die Untersuchung der Stabilitdten von organischen Solarzellen
angefertigten Dauerteststandes soll dabei ein Zusammenhang zwischen
Barriereeigenschaften und Lebensdauer hergestellt werden. Um die
Lebensdauer dieser Solarzellen weiter zu erhohen, sind auflerdem
verschiedene Elektrodenmaterialien zu evaluieren.

Als weiterer Punkt ist eine Poly(2-oxazolin)-Schicht mittels lebender
kationischer ringoffnender Polymerisation von Phenyl-1,3-bis(2-oxazolin)
herzustellen und diese ebenfalls auf ihre Sauerstoffbarriereeigenschaften hin zu

untersuchen. Da sehr strenge Anforderungen bezlglich Abmessungen und
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Homogenitat der herzustellenden Schicht erflullt werden mussen, ist es hierfur
erforderlich, ein neues Verfahren der Probenherstellung zu erarbeiten.

Weiters ist die Anwendung diverser Analysemethoden wie etwa
Lichtmikroskopie, IR-Spektroskopie und Rasterkraftmikroskopie zur
Charakterisierung der hergestellten Proben nétig. Um die Barriereeigenschaften
der hergestellten Poly(2-oxazolin)-Filme weiter zu optimieren, bietet sich die
Aufbringung von einige hundert Nanometer dicken Metallschichten durch

~physical vapour deposition” an, was ebenfalls versucht werden soll.

Des Weiteren umfasst diese Masterarbeit eine ausfuhrliche theoretische
Komponente. Diese liegt unter anderem im Verstandnis der unterschiedlichen
Diffusionsmechanismen von Gasen durch Feststoffe sowie den Auswirkungen

dieser Gase auf die Funktionsweise von organischen elektronischen Bauteilen.
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BISHERIGER KENNTNISSTAND

3. Bisheriger Kenntnisstand

3.1. Grundlagen der organischen Photovoltaik

3.1.1. Motivation

Gegenwartig werden 80% des weltweiten Bedarfs an Primarenergie von
fossilen Rohstoffen gedeckt.' Dieser Zustand ist aus verschiedensten Griinden
nicht langfristig zu vertreten. Dazu zahlt die Begrenztheit dieser Rohstoffe
ebenso wie ihre geographische Verteilung auf einige wenige Lander, aber auch
der Zusammenhang zwischen Treibhausgasemissionen und der globalen
Erwarmung.'® Aus diesen Griinden ist die kontinuierliche Erforschung und
Weiterentwicklung von erneuerbaren Energiequellen eine der grofldten
Herausforderungen, denen sich die Wissenschaft dieses Jahrhunderts zu
stellen hat. Eine vielversprechende Technologie, welche dazu beitragen kann,
die Abhéngigkeit von Kohle, Ol und Gas zu verringern, ist die organische
Photovoltaik. Klassische Solarzellen haben im Vergleich zu anderen
Energiequellen eine sehr ungiinstige Kostenstruktur."”

Wenn gegenwartige Probleme wie unter anderem niedrige Effizienz, geringe
Stabilitat und hohe Materialkosten gelost sind, kdnnten organische Solarzellen
eines Tages dazu in der Lage sein diesen Nachteil zu beseitigen.'® Dabei
erscheinen die Entwicklungen der letzten Jahre betreffend die Effizienz

organischer Solarzellen durchaus vielversprechend (Abbildung 2).

P’ T T T T T T T T T

O Tiox ’
6 O ZnO S S
A CNT _
? Sk PIHT:PCBM : MWCNT o |
. P3HT:FCBM |
= P3HT:PCEM "
= 4} ]
5 PIHT:PCBM [
: P3HT:PCEM
@ - 1
o 3r PIHT:PCBM s -
. - ]
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Abbildung 2: Entwicklung des Wirkungsgrades polymerbasierter Solarzellen in der
vergangenen Dekade."®
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3.1.2. Theoretische Grundlagen
Die Umwandlung von Licht in elektrische Energie erfolgt in organischen
Solarzellen Uber eine Abfolge von einzelnen Vorgangen:
In einem ersten Schritt fuhrt die Absorption von Licht zur Generierung von
Excitonen. Diese diffundieren zur ,charge transfer region“, wo es zur
Ladungstrennung und anschlieliend zum Transport der Ladungstrager zu den

Elektroden kommt.?°

Die Charakterisierung von organischen Solarzellen erfolgt Uber die Aufnahme
von Strom-Spannungskennlinien (Abbildung 3).

Strom-Spannungskennlinie e
o
S
E
o
(=
% 2
™D o X
- N v B
8 ocC
£
(5]
<
£
Py
b=
L2 |1
T mpp
g(N (l
EY mpp
(/2]

5
JAR\

Spannung /V

Abbildung 3: Strom-Spannungskennlinien (schematische Darstellung).

Wichtige Parameter sind dabei die offene Zellspannung Voc und der
Kurzschlussstrom Isc. Der Wirkungsgrad von organischen Solarzellen wird am
»,maximum power point“, kurz mpp, berechnet (Formel 1). Dies ist der Punkt, an

dem das Produkt aus Spannung und Strom ein Maximum erreicht.

Formel 1: Wirkungsgrad von Solarzellen.
Vimpp-Impp
Pin

Dabei stehen Vi und Impp flr Spannung und Strom am ,maximum power

r]:

point®. P, bezeichnet die Lichtstarke in Watt.

Seite 6




BISHERIGER KENNTNISSTAND

Von Bedeutung fur die Charakterisierung von Solarzellen ist auch der fill factor
FF (Formel 2). Dieser beschreibt die Qualitat der Diodencharakteristik von

Solarzellen.

Formel 2: Berechnung des fill factors.

FE= Vimpp-Impp

Voclsc

3.2. Einflussfaktoren auf die Lebensdauer organischer
Solarzellen

Neben der noch niedrigen Effizienz ist vor allem die geringe Lebensdauer einer
der kritischsten Faktoren auf dem Weg zu einer breiten Anwendung organischer
Solarzellen.?' Dabei erweisen sich verschiedene umweltbedingte Einfliisse als
besonders nachteilig. Diese sind neben thermischen und mechanischen
Einflissen sowie ultravioletter Strahlung vor allem Sauerstoff und
Wasserdampf, welche zur Degradation der aktiven Schicht und der
transparenten Frontelektrode filhren.?? Zuséatzlich fiihren Sauerstoff und
Wasserdampf in Kombination mit Licht zum photoaktiven Bleichen der

Aktivschicht (Abbildung 4).%

Energy [eV]
454 35 3 25 2 1.5

21]! i
i

LA

[
L

Absorbance

0.5+ B
M e
\_i'_t?_h .

0.0 1 L 1 eIy Ll -
300 400 500 600 700 800

Wavelength [nm]

Abbildung 4: Absorption eines unbehandelten MDMO-PPV/PCBM Films (schwarz) und nach
Beleuchtung mit 100 mW-cm™ fiir 20 Stunden unter N, Atmosphare mit 20% Sauerstoff und 4%
RH (weiR).”*

Ein weiterer Schwachpunkt in Bezug auf die Lebensdauer ergibt sich aus der

Wahl der Kathodenmaterialien. Um die offene Zellspannung zu maximieren,
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werden bei organischen Solarzellen Ublicherweise Metalle mit einer geringen
Austrittsarbeit wie zum Beispiel Aluminium oder Calcium verwendet. Es hat sich
jedoch gezeigt, dass diese Metalle bei Kontakt mit Sauerstoff oder
Wasserdampf sehr schnell oxidiert werden, was zur Bildung einer isolierenden
Oxidschicht und damit zu groRen Leistungsverlusten der Solarzelle fiihrt."® Des
Weiteren kann Feuchtigkeit an der Grenzflache zwischen organischer Schicht

und Elektrode zu einer Delamination fiihren (Abbildung 5)."*"*

9

ITO

SSY19
$5d4:.0034

H

Abbildung 5: Schematische Darstellung diverser Degradationsvorgé\nge.25

In der Vergangenheit wurden weiters verschiedene Einflussfaktoren wie
Sauerstoff oder Luftfeuchtigkeit auf fir organische Solarzellen charakteristische
Parameter untersucht. Dabei zeigte sich der Trend, dass Sauerstoff in
Kombination mit Licht vor allem zu einer Verringerung des Kurzschlussstromes
fuhrt, wahrend Feuchtigkeit auch bei Dunkelheit die offene Zellspannung und

den Fillfaktor negativ zu beeinflussen scheint.?®

3.3. Barrierematerialien fur organische Solarzellen

Terrestrische Photovoltaikmodule werden fiur Langzeitanwendungen von
mindestens 25 Jahren konzipiert.?? Dies lasst sich fiir organische Solarzellen
nur erreichen, wenn Aktivschicht und Elektroden vor den oben genannten
schadlichen Einflissen geschutzt werden. Aus diesem Grund ist es
unumganglich organische Solarzellen einzukapseln. Dabei muss das gewahlte
Einkapselungsmaterial einige Schliisselparameter erfiillen:

e Barriere gegen Sauerstoff und Wasserdampf

Seite 8




BISHERIGER KENNTNISSTAND

e Hohe optische Transmission
¢ Mechanische Stabilitat
e Thermische Stabilitat

Die Anforderungen bezuglich Wasserdampf- bzw. Sauerstofftransmissionsraten
(WVTR bzw. OTR) von Barrierematerialien liegen bei organischen

elektronischen Bauteilen deutlich héher als etwa fur Lebensmittelverpackungen.

aliy T
:j = Commercial
(i B 2 Polymers
= 4 ! 5
L 10 e
g £
- A 15
> : g -
S 1
'E o ; Commercial Instruments:
102 ! OTR Limit of Detection
L O S S S | o e e e e - -
E 0 1 Caldium Degradation Tesk
i S} -i--- OmsWRLmEsoD____
5 10t :
Tr S "~ T " OTR Limit of Detection achieved
,  with Optochemical Method
10° —

LA LLLEL I LR L B | LALLL B L i |
1007 10° 1w0° 10t 1¢ 17 10 1 100 160 10
WVTR [g m2 day']

Abbildung 6: Barriereanforderungen  flir  unterschiedliche = Anwendungen  sowie
Nachweisgrenzen unterschiedlicher Messgeréte.7

Nach aktuellem Kenntnisstand liegen diese Anforderungen bei organischen
Solarzellen LEDs und organischen Transistoren in einer Gré3enordnung von
10 bis 10° cm®(m?d-atm)” fir Sauerstoff und 10° bis 107 g-(m?-d)" fur
Wasserdampf (Abbildung 6).51314:27

Diese Barriereeigenschaften konnen zwar sehr einfach durch Glas oder andere
anorganische Barrierematerialien erreicht werden, was jedoch nicht mit der
gewulnschten Flexibilitat dieser Bauteile vereinbar ist." Um diese zu erreichen,
werden polymerbasierte Einkapselungsmaterialien bendtigt.

Die Barriereeigenschaften von gewdhnlichen Polymerfolien reichen jedoch nicht
aus, um die geforderten niedrigen Transmissionsraten zu erreichen.

Um flexible organische Solarzellen und andere elektronische Bauteile dennoch

fertigen zu kdnnen, ist es daher noétig, diese Polymerfolien zu modifizieren.
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Dabei zeigen vor allem Mehrschichtsysteme aus Polymerfolien und diunnen
anorganischen Schichten sehr gute Barriereeigenschaften.??

Die Ursache hierfur liegt im Transportmechanismus von Gasen durch solche
Systeme begrindet (Abbildung 7). Die Festkorperdiffusion durch anorganische
Schichten ist dabei um mehrere GroRenordnungen kleiner als der Gastransport

durch Defekte in den Schichten und daher vernachlassigbar.?

'F defect in
‘:1 barrier layer
y g Q_ﬁ 5‘_"’ R i
STy
barrier layer .: A
barrier |aye;f ‘ ‘ 5
|

substrate

Abbildung 7: Schematische Darstellung des Gastransportes durch Defektstellen.??

Zusatzlich zu den Gasbarriereschichten kann auch eine Absorptionsschicht fur
ultraviolette Strahlung dazu beitragen, die Lebensdauer von organischen

Solarzellen weiter zu verlangern.?’

3.4. Zwischenschichten und Elektrodenmaterialien

Eine Mdglichkeit, um unabhangig von zusatzlichen Einkapselungsmaterialien
die Lebensdauer von organischen elektronischen Bauteilen zu verbessern, liegt
in der Wahl geeigneter Elektrodenmaterialien. Verschiedene Untersuchungen
haben gezeigt, dass Solarzellen mit Aluminium- oder Kalziumkathoden sehr

schlechte Stabilitatswerte aufweisen.’>%

Dies kann jedoch durch das
Einbringen  einer  Zwischenschicht aus z.B. Titanoxid zwischen
Aluminiumelektrode und Aktivschicht verbessert werden, ohne dass die Ubrigen

Eigenschaften dabei negativ beeinflusst werden (Abbildung 8).%°
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Abbildung 8: Verbesserung der Lebensdauer einer P3HT/PCBM-Solarzelle mit
Aluminiumkathoden durch Aufbringen einer Zwischenschicht aus Titanoxid.?

Im Zuge dieser Arbeit wurden unter anderem Versuche unternommen,
Titanoxidschichten durch ,physical vapor deposition® aufzubringen und die
Stabilitat von Solarzellen auf diese Art zu verbessern. Weitere
Zwischenschichten, welche ebenfalls Verwendung finden, sind Lithiumfluorid
und Cego.2%% Als Alternative zum Einsatz von Zwischenschichten wird Silber

anstelle von Aluminium als Kathodenmetall verwendet.

3.5. Methoden zur Messung der Sauerstofftransmissionsrate

Die Kenntnis der Sauerstofftransmissionsrate von Materialien ist fur
verschiedenste Bereiche von Bedeutung. Dazu =zahlen unter anderem
medizinische Anwendungen oder die Verpackung von Lebensmitteln. Hier
liegen die Anforderungen, welche von den Barrierematerialien erflllt werden
missen im Bereich von 0,3-0,5 cm®-(m?%-d-atm)".*° Diese Werte liegen in einem
Bereich, der von heute kommerziell verfugbaren Geraten sehr gut gemessen
werden kann (Abbildung 6). Diese etablierten Gerate wie z.B. das Ox-Tran ®
Modell 1/50 verwenden einen coulometrischen Sensor zur Messung der
Sauerstofftransmissionsraten von Folien. Dabei diffundiert Sauerstoff durch die
Probe zu dem Sensor und verursacht dort einen elektrischen Strom, welcher

proportional zur Sauerstoffmenge ist.” Ein Vorteil dieser Methode ist, dass
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aufgrund der Proportionalitat keine Kalibration noétig ist. Eine Methode zur
Messung niedrigerer OTRs ist der sogenannte ,Calcium Degradation Test".%'
Diese Testmethode, bei der die Degradation einer auf die Probe aufgedampften
Kalziumschicht zur Bestimmung der Transmissionsraten herangezogen wird,
wurde ursprunglich zur Bestimmung der Transmissionsraten von Wasserdampf
entwickelt. Die Nachweisgrenze dieses Verfahrens liegt daher fur Wasserdampf
deutlich niedriger als flr Sauerstoff. Ein weiterer Nachteil dieses Verfahrens ist,
dass der Aufwand in der Probenvorbereitung sehr hoch ist, was es fur
Routinemessungen ungeeignet erscheinen lasst.” Aufgrund der bereits
erwahnten Empfindlichkeit von organischen elektronischen Geraten sind zur
Charakterisierung von geeigneten flexiblen Barrierematerialien Messmethoden
erforderlich, welche deutlich niedrigere Nachweisgrenzen besitzen als die

bereits genannten.

3.6. Lumineszenzquenching als Methode zur Messung sehr
geringer Sauerstoffkonzentrationen

3.6.1. Theoretische Grundlagen
Ein Verfahren zur Messung von sehr geringen OTR Werten beruht auf dem
Phanomen der Fluoreszenzléschung, welches zuerst durch Stern und Volmer
beschrieben und bereits vielfach in der Literatur behandelt wurde, ’3233:34:35:36
Lumineszenz entsteht, wenn ein strahlender Ubergang von Elektronen aus
einem angeregten Zustand in den Grundzustand stattfindet. Neben diesem
strahlenden Ubergang existieren auch strahlungslose Ubergéange in den
Grundzustand.
Sauerstoff besitzt die Eigenschaft, die Lumineszenzeigenschaften
verschiedener Gruppen von Verbindungen wie 2z.B. metallorganischen
Komplexen zu verandern. Dabei wird sowohl die Intensitat als auch die
Lebensdauer der Fluoreszenz herabgesetzt oder gequencht.
Der Zusammenhang zwischen Lebensdauer und Intensitat der Fluoreszenz mit
der Sauerstoffkonzentration kann dabei durch die Stern-Volmer Gleichung

beschrieben werden (Formel 3).
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Formel 3: Stern-Volmer Gleichung.

To |
—=7=1+Ks[Q]

Dabei stellen 19 die Lebensdauer der Fluoreszenz, |, deren Intensitat ohne
vorhandenen Quencher dar; T und | stehen fir Lebensdauer und Intensitat bei
vorhandenem Quencher. Ksy bezeichnet die Stern-Volmer Konstante und [Q]

die Konzentration an Quencher.

3.6.2. Praktische Anwendung
Prinzipiell eignen sich sowohl die Intensitat als auch die Lebensdauer der
Fluoreszenz zur Messung der Sauerstoffkonzentration. Aus praktischen
Grunden wird bei dem hier vorgestellten Messverfahren jedoch die
Lebensdauer detektiert. Dabei wird zur Anregung des in einer Polymermatrix
immobilisierten Sensormolekils (Abbildung 9) eine in Sinusfunktion modulierte
Lichtquelle verwendet. Das daraufhin entstehende Lumineszenzsignal zeigt
dieselbe Modulation, ist jedoch von geringerer Intensitat (Al) und um einen
Phasenwinkel ¢ verzogert. Das Verhaltnis zwischen ¢ und Sauerstoff-

konzentration kann dabei durch eine Kalibration ermittelt werden.

<—>

J ¢

Intensitat / a.u.

Zeit/ us

Abbildung 9: Zusammenhang zwischen Anregung und Lumineszenz (links); Sensorkomplex
PdTFPP (rechts).

Um Proben auf ihre Sauerstoffdurchlassigkeit zu untersuchen, werden sie in die
Permeationszelle (Abbildung 10) eingespannt, welche dadurch in zwei
getrennte Kammern geteilt wird. Die Kammer, in der sich der Sensor befindet,

wird vor der Messung mit Stickstoff gespdlt, die zweite Kammer mit Sauerstoff.
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Wahrend der Messung wird die Stickstoffspulung gestoppt, und der durch die
Probe diffundierende Sauerstoff reichert sich in der Sensorkammer an.

_~ Opte-Electronic Instrumentation
Luminescent Response | Luminescent Dye (Sensor)

7 Receiving Cavity

'—_l, 7777777 Seai {O-Ring)

Oxygen Accumulation “ 2 g
Reservoir Cavity

Abbildung 10: Sauerstoffmessung durch Lumineszenzléschung.7

Diese Sauerstoffakkumulation wird Uber einen bestimmten Zeitraum (meist 60
Minuten) gemessen, bevor die Kammern erneut gespiilt werden. Uber die
Anderung des Sauerstoffpartialdrucks in Abhangigkeit von der Zeit errechnet
sich die Sauerstofftransmissionsrate in cm®-(m?d-atm)” (Formel 4). Der
gesamte Vorgang wird dabei wiederholt, bis sich eine konstante OTR einstellt
(Abbildung 11).

Formel 4: Berechnung der Sauerstofftransmissionsrate.

OTR= dp02 . Vreceiving

dt  Aprope- Pstd Preservoir

Der erste Term steht dabei fur die Anderung der Sauerstoffkonzentration
wahrend eines Messintervalls. Bei den Konstanten Vieceiving: Arrobe UNd Pstd
handelt es sich um das Volumen der Sensorkammer, die untersuchte
Probenflache und den atmospharischen Standarddruck. Gemessen werden der

Sauerstoffpartialdruck p(O;), die Zeit t und der Druck im Reservoir.
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Abbildung 11: Darstellung mehrerer Messdurchgange. Punktierte Linie: linearer Fit dp/dt;
Kreis: N, Spulung zwischen zwei Durchgangen.

3.7. Oxazoline und Polyoxazoline

Oxazoline oder Dihydrooxazole sind einfach ungesattigte Flnfringe mit den
Heteroatomen Sauerstoff und Stickstoff an den Positionen eins und drei. Je
nach Lage der Doppelbindung spricht man von 2-, 3- oder 4-Oxazolinen
(Abbildung 12).

N?_io N?/_io Ho
3 \2/ 1 3 Y 1 F9\2/ 1

Abbildung 12: Strukturen von 2-, 3- und 4-Oxazolin (von links nach rechts).

Eine Vielzahl von substituierten 2-Oxazolinen kann sehr einfach durch die
Umsetzung von 2-Aminoethanol mit Nitrilen synthetisiert werden.*” Diese
eignen sich hervorragend als Monomere fur die lebende ring6ffnende

Polymerisation, welche bereits seit 1966 bekannt ist (Schema 1).""

Schema 1: Mechanismus der Polymerisation von 2 substituiertem 2-Ethyl-2-Oxazolin.

o/ N

OH
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Aufgrund der zahlreichen moglichen Anwendungen wie etwa als mizellare
Katalysatoren, als Hydrogele oder zur kontrollierten Freisetzung von
Medikamenten wurden eine Vielzahl an Versuchen unternommen, um die
langen Reaktionszeiten dieser Umsetzung zu senken.®® Jedoch erst durch die

Verwendung von Mikrowellen Reaktoren konnte die Reaktion deutlich
beschleunigt werden.*
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4. Ergebnisse und Diskussion

Die Kenntnis Uber die Sauerstoffdurchlassigkeit von polymerbasierten
Materialien ist fur eine Vielzahl von Anwendungen von Bedeutung. Wahrend
beispielsweise fiir Lebensmittelverpackungen eine OTR von 1 cm®(m?-d-atm)’
kein Problem darstellt, mussen Einkapselungsmaterialien fur organische

Elektronik hdchstmdgliche Barriereeigenschaften aufweisen. '’

4.1. Messung und Modifizierung der OTR kommerzieller
Polymerfolien

Um die im Zuge dieser Arbeit selbst hergestellten Polymerschichten besser
beurteilen zu kdnnen und Vergleichswerte zu erhalten, wurden verschiedene
kommerziell erhaltliche und noch in der Entwicklungsphase befindliche
Materialien untersucht. Hierfir wurde ein sehr leistungsfahiges opto-
chemisches Messverfahren angewendet.

Diese Untersuchungen dienten des Weiteren dazu, ein moglichst gut
geeignetes Einkapselungsmaterial fur selbst herzustellende organische
Solarzellen zu finden (Tabelle 1; Abbildung 13-17).

Tabelle 1: Untersuchte Referenzmaterialien.
Bezeichnung Anbieter/Entwickler Materialstarke / mm OTR /cm?® (m*d-atm)”

PET - 0,130 14
Barrierfolie ISO Isovoltaic AG 0,052 5,8E-02
Barrierfolie ISO Isovoltaic AG 0,052 9,0E-02

PVv03357 Isovoltaic AG 0,259 2,8E-03

Al- Long Life for Art 0,125 <2E-05

Verbundfolie
Escal™ Folie  Long Life for Art 0,116 3,0E-05

! http://www.cwaller.de/deutsch.htm; 23.06.2011
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Abbildung 13: OTR-Messung einer PET-Referenz.

Unbehandeltes Poly(ethylenterephthalat) zeigt eine sehr hohe OTR. Dies ist
wenig Uberraschend und stimmt mit bekannten Literaturwerten Uberein
(Abbildung 6). Aufgrund eben dieser hohen OTR-Werte eignet es sich jedoch
als Referenz- und Tragermaterial um die Sauerstoffdurchlassigkeit dunner
Metallflme zu bestimmen. Versuche, organische Solarzellen mit
unbehandeltem PET einzukapseln, wurden aufgrund der schlechten

Barriereeigenschaften nicht durchgefuhrt.

Barrierefolie Isovoltaic

0,09 -
0,08 - —Messung 2
------ Messung 1
"~ 0,07
£
s
©
°
L 0’06_ ................................................
c
=
-
£ 0,05
©
8
[14 !
= 0,04’
(o]
0,03:
0,02 +—+—"F—-"F—-T—-"T—"TF—"F—"T——F——T——
0 10 20 30 40 50 60 70 80

t/h

Abbildung 14: Doppelbestimmung der OTR-Werte der Isovoltaic Barrierefolie.
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Bei der von der Isovoltaic AG zur Verfugung gestellten Barrierefolie handelt es
sich um ein sich noch in der Entwicklung befindliches Barrierematerial. Die fur
Barrierematerialien zu hohen OTR-Werte lassen sich in erster Linie auf die
geringe Materialstarke von nur 0,052 Millimeter zurlckfuhren. Weiters ist
anzumerken, dass der Vergleich der beiden Messungen fur das Material zwei
unterschiedliche liefert. Dies liegt vermutlich an

sehr Ergebnisse

Inhomogenitaten in der Probe.

PV03357

OTR ! cm’ (m* d atm)™

PVD3357

0.8 =

0,0

OTR ! ¢cm” {m" d atm)™”

T
20

25

0,010

0,008 -
0.00¢8 :
9,007 ;
0,00€
0,008 —.
0,004 -‘
a.002 _‘
0,002

0,001

3,00C

10

Lih tih

Abbildung 15a-b: OTR-Messung von PV03357 (a), Ausschnitt aus der OTR-Messung (b).

Bei PV03357 handelt es sich um eine mit Ethylenvinylacetat beschichtete Folie,
was das Einkapseln von Solarzellen sehr einfach gestaltet. Dieses Material hat
die fur diese Zwecke aulerst vorteilhafte Eigenschaft, dass es bei ca. 150°C
schmilzt und dreidimensional vernetzt. Dadurch bildet sich ein stabiler
transparenter Verbund aus Barrierefolie, Ethylenvinylacetat und der Solarzelle
selbst. In einigen Vorversuchen stellte sich diese Temperaturbelastung der
Solarzellen jedoch als negativ heraus. Weiters liegt eine OTR von 10 noch

immer deutlich Uber den angestrebten Werten.
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Al-Verbundfolie
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Abbildung 16a-b: OTR Messung der Al-Verbundfolie (a), Ausschnitt aus der OTR-Messung mit
unterer Nachweisgrenze von 2:10° cm3-(m2-d-atm)'1 als punktierte Linie (b).

Die vermessene Aluminium Verbundfolie zeigt eine OTR, welche selbst mit dem
fur diese Untersuchungen verwendeten Messverfahren nicht mehr detektierbar
ist.”

Aluminiumschicht.' Diese Folie zeigt die niedrigste gemessene OTR aller im

Ursache hierfur ist die laut Hersteller mehrere Mikrometer dicke
Zuge dieser Arbeit untersuchten Materialien. Aufgrund der eingearbeiteten
Aluminiumschicht ist sie allerdings vollig lichtundurchlassig und daher nur als
Einkapselungsmaterial fur die dem Licht abgewandte Seite der Solarzellen

geeignet.

Escal

3,0x10*

2,5x10™ 4

2,0x10™ -

1,5x10™

1,0x10™

OTR / cm® (m* d atm)”

5,0x10” -

0,0

50 100

t/h

20 30 40 60 70 80 920

Abbildung 17: OTR-Messung der Escal™ Folie.

! http://www.cwaller.de/deutsch.htm; 23.06.2011
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Bei der Escal™ Folie handelt es sich um ein Verbundmaterial aus Polypropylen,
Polyethylen und mit Keramik beschichtetem PVA.' Es zeigte die zweitniedrigste
OTR aller untersuchten Materialien. Aufgrund ihrer Transparenz wurde diese
Folie in weiterer Folge als Einkapselungsmaterial fur organische Solarzellen
verwendet.

Eine denkbare Variante fur flexible Solarzellen ware auch eine Kombination
aus Aluminium-Verbundfolie fiir die Rilckseite und Escal™ Folie fir die
Vorderseite der Solarzellen. Aufgrund der dabei zu erwartenden Inkompatibilitat
an den Kontaktflachen der beiden Materialien wurde diese Uberlegung jedoch
wieder verworfen. Im Falle von Solarzellen auf Glas-ITO Substraten wurde aus
Griinden der Vergleichbarkeit ebenfalls ausschlieRlich Escal™ Folie als flexibles

Einkapselungsmaterial verwendet.

Escal
1,00
0,75
c
i)
B 0,50
-
o
]
o
<L
0,25 -
0,00 . T r T . T T T r T . T .
300 400 500 600 700 800 900 1000

Wellenlaenge / nm
Abbildung 18: Absorptionsspektrum der Escal™ Folie.

Die Escal Folie zeigt ein relativ starkes Absorptionsverhalten zwischen 300 und
400 nm (Abbildung 18). Zwar befindet sich in diesem Bereich auch das

Absorptionsmaximum des in den Solarzellen verwendeten [Cg]PCBMs, was zu

' http://www.m-art-preserving.com/preserving/d/rpzubehoer/escalfolie.htm; 23.06.2011
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einem Verlust an Wirkungsgrad der Solarzellen fuhrt, dies wurde jedoch

aufgrund der hervorragenden Barriereeigenschaften in Kauf genommen. %’

4.2. Herstellung und Modifikation von Polyoxazolinschichten

Als Teil dieser Masterarbeit sollte eine Schicht eines Polyoxazolins hergestellt,
modifiziert und untersucht werden. Die Synthese dieses Polymers erfolgte
mittels lebender kationischer ringdffnender Polymerisation von 1,3-Phenyl-bis-
(2-oxazolin), kurz 1,3-PBO (Schema 2).

Schema 2: Polymerisation von 1,3-Phenyl-bis-(2-oxazolin).

[\

E\E b ek et Lt
g — ;E/Ko (E/Ko
» DG Tk

Fir die spateren Untersuchungen war es notig, diese Polymerisation auf einem
moglichst sauerstoffdurchlassigen Substrat durchzufuhren, welches bereits den

bendtigten Durchmesser von 4,5 cm hatte.

4.2.1. Vorversuche

In ersten Vorversuchen zur Polymerisation wurden PET Substrate durch
spincoating mit einer Lésung von 1,3-PBO und Methyltosylat in Chloroform
uberzogen. Nach dem Verfluchtigen des Losungsmittels wurde versucht, die so
aufgebrachte pulverige Schicht aus Monomer und Initiator durch Erhitzen auf
130-140°C mittels Heizplatte zu polymerisieren.

Die Haftung der Lésung auf den PET Substraten war jedoch gering, wodurch
nur sehr dunne Monomerschichten hergestellt werden konnten. Auflerdem
verformte sich das Substrat bereits bei 140°C.
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Aus diesen Grunden wurden keine weiteren Versuche unternommen, 1,3-PBO
auf PET zu polymerisieren.

Als zweites Substrat wurde handelsibliches Backpapier ausgewahlt. Es war
jedoch weder durch spincoating noch durch dropcoating mdglich, eine
durchgehende Beschichtung zu erreichen.

Durch spincoating war es nur moglich, eine sehr diunne und nicht durchgangige
Schicht von Monomer und Initiator aufzubringen. Das Aufbringen von mehreren
Monomer/Initiator Schichten war nicht moéglich, da die darunterliegende Schicht
durch den erneuten Kontakt mit Losungsmittel sofort abgelost wurde. Auch das
kontinuierliche Auftropfen von Losung wahrend des spincoating zeigte keinen
Erfolg. Nachdem sich spincoating als wenig erfolgversprechende Methode
herausstellte, wurde versucht, das Monomer- und Initiatorgemisch mittels
dropcoating direkt auf das beheizte Substrat aufzubringen. Auch dies fuhrte
jedoch nicht zu einer durchgehenden Polymerschicht.

Aus diesem Grund wurde das Tragermaterial gewechselt. Anstelle des zuvor
verwendeten gewdhnlichen Packpapieres wurden Versuche mit Filterpapier und

einem Viskosevlies durchgefuhrt.

4.2.2. Polymerisation mittels Heizpresse

Nach mehreren Fehlversuchen konnten Papier- und Viskosesubstrate
beschichtet werden (Abbildung 19).

Abbildung 19a-c: Nicht beschichtetes Papiersubstrat (a), beschichtetes Viskosesubstrat (b),
beschichtetes Papiersubstrat (c).
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Versuch 1:

Erste Versuche, Monomer und Initiator auf das Viskosevlies aufzubringen,
bestanden darin, beide geldst in 6 mL Chloroform in zwei Portionen zu je 3 mL
auf das Substrat zu tropfen. Dies fihrte nach Abdampfen des Loésemittels zu
einer relativ hohen und durchgehenden Monomerschicht auf dem Substrat,
welche fur 15 Minuten bei 140 °C und 1 bar Pressdruck prozessiert wurde.
Diese Bedingungen reichten jedoch nicht aus, um eine vollstandige
Polymerisation des Monomers zu erreichen. Ein erneutes Erhitzen der Probe
auf 140 °C fur 30 Minuten fuhrte ebenfalls nicht zu einer vollstandigen
Polymerisation.

Ein Erhitzen der Probe bei 160 °C fur eine Stunde fuhrte schlie3lich zu einer
durchgehenden Polymerschicht. Jedoch zeigte die Oberflache der Probe

deutliche Abdricke der beim Pressen verwendeten Teflonfolie.

Versuch 2:

Um eine glatte Oberflache zu bilden, wurde Aluminiumfolie anstelle des Teflons
verwendet. Aullerdem wurde der Pressdruck auf 5 bar erhdht. Das Ergebnis
dieser Serie war eine deutlich glattere Oberflache. Jedoch wurde ein klar
erkennbarer Teil des Substrates nicht beschichtet. Ursache hierfir war

vermutlich eine zu diinne Monomerschicht.

Versuch 3:

Da bei der Aufbringung der Losung in den Serien 1 und 2 grof3e Mengen an
Monomer und Initiator nicht auf dem Substrat, sondern an der Wand der
Kristallisierschale ausfielen, wurde eine andere Art der Aufbringung gewahlt.
Die Losung wurde in Mengen von 500 pL bis 1mL aufgetropft. Erst wenn die
Monomerschicht getrocknet war, wurde erneut Losung aufgegeben. Auf diese
Weise wurde weit mehr Monomer auf das Substrat gebracht, was zu sehr
hohen Monomerschichten fuhrte. Die Polymerisation flhrte zu einer
durchgehenden, im Vergleich zu den vorherigen Versuchen recht hohen
Schicht. Jedoch war bereits mit freiem Auge ein Sprung in der Polymerschicht
erkennbar. Es wurde dennoch versucht, die OTR dieser Probe zu messen. Sie
lag jedoch iiber 50 cm?®:(m?-d-atm)’ und war damit zu hoch, um mit dem

verwendeten Messgerat bestimmt werden zu kdnnen.
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Versuch 4:
Die Praparation dieser Probe erfolgte analog Versuch drei. Obwohl diese Probe
keine mit freiem Auge erkennbaren Fehlstellen aufwies, war auch hier die OTR

uber dem noch messbaren Bereich.

Versuch 5:

Um die Bildung von Springen in der Polymerschicht moglichst zu verhindern,
wurde versucht, die Probe langsam und bei konstantem Pressdruck auf ca.
60°C abzukuhlen. Erst anschlieBend wurde sie schnell auf Raumtemperatur
gekunhlt. Doch auch das fuhrte nicht zu einer OTR im messbaren Bereich.

Versuch 6:

Nachdem die Serien 1-5 nicht zu den gewunschten Ergebnissen flhrten, wurde
in Serie 6 Filterpapier anstelle des Viskosesubstrates verwendet, sowie, um
eine verdichtete Polymerschicht zu erhalten, der Pressdruck auf 10 Bar erhoht.
Dies flhrte nach der Polymerisation zu einer stark gebogenen, aber flexiblen,
teilweise transparenten Probe mit relativ glatter Oberflache. Die OTR dieser
Probe konnte gemessen werden und lag bei 0,6 cm®(m?-d-atm)™ (Abbildung
21).

Versuch 7:

Der Versuch, die OTR einer unter den Bedingungen von Serie 6 auf einem
Viskosesubstrat hergestellten Polymerschicht zu messen, war nur zum Tell
erfolgreich. Zwar lag die OTR anfangs noch im messbaren Bereich, Uberschritt
diesen jedoch nach einer Messdauer von etwa 15 Stunden (Abbildung 20). Eine
mogliche Ursache fur die deutlich hohere OTR der Polymerschicht auf dem
Viskosesubstrat liegt eventuell in dessen sehr pordser Struktur. An den dadurch
vorhandenen Kontaktflachen zwischen Polymer und Substrat kénnte es zu
Rissbildungen kommen. Diese Fehlstellen kénnten sich dann bis zu Oberflache
der Polymerschicht fortsetzen und so zu der sehr hohen OTR fuhren. Es
wurden jedoch keine weiterfuhrenden Untersuchungen durchgefuhrt, welche

diese Hypothese beweisen kdnnten.

Seite 25



ERGEBNISSE UND DISKUSSION

1,3PBO auf V50

—-O0TR
——detection limit

£

T 60
S\
“g 50
”V ) \\
£ 40
o

<

¥ 30
'_

o

] —— 1
15 20 25 30
t/'h

Abbildung 20: OTR von Polyoxazolin auf Viskosesubstrat (horizontale Linie = obere
Nachweisgrenze).

4.2.3. Messung der Sauerstofftransmissionsrate

Die Sauerstofftransmissionsrate des auf einem Papiersubstrat hergestellten
Polyoxazolins (Abbildung 21) lag deutlich unter jener von typischen, nicht
modifizierten Polymeren wie PET oder PEN. Auffallig an der Messung der OTR
der Polyoxazolinschicht ist auRerdem, dass es im Vergleich zu den unter Punkt
4.1 vermessenen Proben deutlich langer dauerte, bis sich ein konstanter Wert
einstellte. Die Ursache fur den vor allem in der logarithmischen Darstellung
deutlich erkennbaren Abfall der OTR in den ersten zweieinhalb Stunden der
Messung liegt eventuell an noch in der Messzelle vorhandenen
Sauerstoffspuren. Durch das Spullen der Messzelle mit hochreinem Stickstoff
nach jedem Durchgang wurden diese Reste nach wenigen Messungen entfernt.
Danach stieg die OTR fur ca. 160 Stunden stark an. Zwischen 160 und 260
Stunden fiel der Anstieg bereits geringer aus, bis sich nach 260 Stunden ein
konstanter Wert von 0,6 cm®-(m?-d-atm)™ einstellte.

Erganzend ist zu dieser Messung noch anzumerken, dass zwischen 176 und
240 Stunden aufgrund eines Computerfehlers keine Werte aufgezeichnet
wurden. Dieser Bereich wurde in Abbildung 21 nachtraglich mittels OriginLab

eingefugt.
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Abbildung 21a-b: OTR von Polyoxazolin auf Papiersubstrat (a) und logarithmische Darstellung

(b).

Eine eventuelle Beeinflussung der OTR durch das Tragermaterial konnte durch
die Vermessung eines nicht beschichteten aber ansonsten gleich behandelten
Substrates ausgeschlossen werden. Die OTR dieser Referenzprobe war

deutlich zu hoch, um gemessen zu werden.

4.2.4. Modifikation der OTR durch diinne Metallschichten
Ein gangiger Ansatz, um die Sauerstoffdurchlassigkeit von Polymerschichten zu
verbessern, ist das Aufbringen von dunnen anorganischen Schichten durch
Aufdampfen oder sputtern.*” Aus diesem Grund wurde versucht, die
Barriereeigenschaften  der hergestellten  Polyoxazolinschichten  durch
Aufdampfen von wenigen hundert Nanometer dicken Schichten von Silber oder
Aluminium weiter zu verbessern. Jedoch zeigten die beiden modifizierten
Proben nicht nur keine verbesserten Werte, sondern zeigten eine OTR, welche

uber dem noch messbaren Bereich lag.

Hierfur gibt es verschiedene madgliche Ursachen:

e Die Polymerschicht kénnte bei der Herstellung bzw. nach dem
Herausnehmen aus der Heizpresse nicht erkennbare Springe oder
sonstige Fehlstellen aufgewiesen haben.

e Die Probe konnte aufgrund des Platzierens in der Bedampfungsanlage
beschadigt worden sein.

e Der Vorgang des Aufdampfens der Metallschicht selbst konnte die

Proben beschadigt haben. Um das Metall aufzudampfen, wurden die
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Proben einem starken Unterdruck von 4,2 bzw. 4,8:10° mbar
ausgesetzt. Nach dem Aufdampfprozess wurde die Probenkammer
innerhalb von weniger als einer Minute wieder auf Normaldruck gebracht.
Eine Schadigung der Probe durch die daraus hervorgehenden
mechanischen Belastungen ware moglich.

e Auch koénnte die Probe bei der Messung selbst beschadigt worden sein.
Zahlreiche Proben zeigten durch das Einspannen in die

Permeationszelle deutliche Abdrucke (Abbildung 22).

Abbildung 22: Abldsungen der Aluminiumschicht nach Entnahme aus der Permeationskammer
(mit Aluminium beschichtetes Polyoxazolin auf Papiersubstrat).

4.2.5. Weitere Charakterisierungen der Polyoxazolinschicht
Zur Untersuchung der Oberflacheneigenschaften der hergestellten
Polyoxazolinproben wurden Kontaktwinkelmessungen und AFM
Untersuchungen  durchgefihrt. Weiters wurden die Proben mittels

Lichtmikroskop betrachtet, sowie Masse und Dicke bestimmt.

AFM Aufnahmen

Um die Rauigkeit einer unbehandelten Polyoxazolinschicht, sowie einer mit
Silber und einer mit Aluminium behandelten Probe zu untersuchen, wurden
AFM Untersuchungen durchgefihrt (Abbildung 23, Tabelle 2).

Tabelle 2: Rauigkeitsmessung mittels AFM Ergebnisse.

Polyoxazolin Polyoxazolin/Silber  Polyoxazolin/Aluminium
Rq 9,63 £ 0,67 nm 14,45 + 1,63 nm 23,95 £ 0,07 nm
Ra 9,88 £ 0,32 nm 10,70 £ 0,28 nm 19,15 £ 0,35 nm
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Abbildung 23: AFM Aufnahmen der hergestellten Oberflachen; Polymer (a), Silber (b),
Aluminium (c).

Die Ermittlung der Rauigkeit erfolgte durch Doppelbestimmung und Bildung des
arithmetischen wie auch des geometrischen Mittels. Es zeigte sich, dass durch
das Aufdampfen von Metallschichten die Rauigkeit der Polymerschichten
deutlich zunahm. Diese Zunahme war bei Aluminium deutlich groRer als bei
Silber. Abbildung 23c zeigt deutlich eine kornige Struktur der
Aluminiumoberflache. Dies konnte darauf zurtckzufuhren sein, dass das
Entstehen und Wachstum dieser Koérner durch die bereits inhomogene

Polymerschicht (Abbildung 23a) begunstigt wird.

Bestimmung der Oberflachenenergie

Die Bestimmung der Oberflachenenergie erfolgte nach der Methode von Owen,
Wendt, Rabel und Kaelble. Es wurde ein Wert von 44,17 + 1,02 mN-m"
errechnet, mit einem dispersen Anteil von 35,38 + 0,44 mN-m™ und einem
polaren Anteil von 8,79 + 0,58 mN-m™. Die Oberflaichenenergie von Poly(2-
phenyl-2-oxazolin) liegt im Bereich von 40 mN-m™.* Aufgrund der sehr
ahnlichen Molekulstruktur erscheint die gemessene Oberflachenenergie von

Poly(phenyl-1,3 —bis-(2-oxazolin)) dadurch sehr plausibel.

Lichtmikroskopische Untersuchungen und Photos

Zur genaueren Untersuchung der Schichten wurden Mikroskopiebilder einzelner
Proben aufgenommen. Dabei zeigte sich bei der auf Papiersubstrat
hergestellten Probe ein deutlicher Unterschied zwischen dunkleren Regionen,
in denen deutlich mehr Monomer umgesetzt wurde, und den helleren Regionen

mit weniger Monomerumsatz (Abbildung 24).
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Abbildung 24: Beschichtetes Papiersubstrat 200-fache (a) 500-fache Vergréerung (b).

Der Vergleich von Papiersubstrat und Viskosesubstrat zeigt deutliche
Unterschiede (Abbildung 25). Wahrend die Polymerschicht des Papiersubstrats
zu grof3en Teilen eine relativ homogene Schicht bildete, zeigte das beschichtete

Viskosesubstrat eine eher kdrnige Oberflache.

Abbildung 25: Beschichtetes Viskosesubstrat (a) und Papiersubstrat (b); 500-fache
VergréRerung.

Bestimmung von Masse und Hohe

Von ausgewahlten Proben wurden mithilfe einer Mikrometerschraube die Héhe,
sowie die Masse bestimmt (Tabelle 3). Hierbei war auffallig, dass die die auf
Viskose hergestellte Polymerschicht (Versuch 7) deutlich héher und schwerer
war als die auf Papier hergestellten Schichten (Versuch 6 und 10). Dennoch lag
der gemessene OTR-Wert dieser Probe deutlich Gber jenem von Versuch 6
(Abbildung 20). Der Vergleich der beiden auf Papier hergestellten Schichten
zeigte deutliche Unterschiede beziiglich der Hohe und Masse der Schicht. Da
beide Proben unter annahernd gleichen Bedingungen hergestellt wurden, zeigt
dies, dass die Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens noch

Optimierungsbedarf aufweist.
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Tabelle 3: H6he und Masse von Polymerproben und Referenz (Versuch 6 und 10 auf Papier,
Versuch 7 auf Viskose).

Ref.-Papier ~ Versuch6  Versuch 10 Ref.-Viskose Versuch 7

d/cm 0,0116 0,02528 0,01524 0,00742 0,04174
m/g 0,109 0,530 0,322 0,066 0,900

4.2.6. Infrarot-Spektroskopie
Zur Charakterisierung der Polyoxazolinschicht wurden IR-Spektren mittels ATR

aufgenommen (Abbildung 26).

IR: Vergleich Monomer/Polymer
100

95
90
o Monomer
o
=~ 85 - Polymer
'—
80
75 1
70 4———r ————— —————r —————r ——— ——— ——r
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

-1
cm

Abbildung 26: IR-Spektren von Monomer (oben) und Polymer (unten).

Die Ergebnisse der ATR-IR-Messungen von 1,3-Phenyl-bis-(2-oxazolin) lauten:
2881 w, str (C—H); 1651 s, str(C=N); 1583, 1490, 1435 w, str(Ar); 1352, 1274 w,
str(C—N); 1236 s, asym str(C-O-C); 1069 m, def (C—H); 1058 m, sym(C-O-C);
954, 825,743, rock(C-H).

Der Vergleich des IR-Spektrums einer polymerisierten Probe mit dem des
Monomers zeigt einige Unterschiede. Auffallig ist vor allem das Auftauchen der
Bande bei 1625 cm™ in der Polymerprobe. Dieser kann der C=0
Streckschwingung eines Amides zugeordnet werden. Die ebenfalls nur im
Polymerspektrum vorhandene Bande bei 1420 cm” wurde der C-N
Streckschwingung des Amides zugeordnet. Die im Monomer vorhandene
Bande bei 1650 cm™ (C=N) ist in der Polymerprobe nicht mehr klar zu
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erkennen. Jedoch weist die C=0O Bande bei einer Wellenzahl von 1650 cm™
eine Schulter auf. Dies deutet darauf hin, dass auch nach der Umsetzung noch

Monomere beziehungsweise nicht reagierte Funktionalitadten vorhanden sind.

4.2.7. Ausblick und weiterfiihrende Untersuchungen

Auch wenn es im Zuge dieser Arbeit gelungen ist, eine Polyoxazolinschicht mit
relativ guten Barriereeigenschaften herzustellen, bleibt Raum fir weitere
Optimierungsarbeiten. Allen voran ist anzumerken, dass die unter 8.3
(Experimentalteil) prasentierten Schritte zur Herstellung einer
Polyoxazolinschicht eine hohe Fehlerquote zeigten. Hier finden sich zahlreiche
Parameter, welche untersucht und verandert werden kénnen. Dazu zahlen das
Monomer zu Initiator-Verhaltnis und die Gesamtmenge des verwendeten
Monomers ebenso wie die Konzentration der hergestellten Losung und das
Ldsungsmittel selbst. Auch kdnnte die Verwendung eines zweiten Monomers
zur Synthese eines Copolymers mit verbesserten Eigenschaften flhren.

Weiters gilt es auch die Polymerisation selbst zu untersuchen. Diese bietet mit
den Parametern Temperatur, Heiz- wie auch Abkuhlrate, Reaktionszeit und

Pressdruck weitere Mdglichkeiten der Optimierung.

4.3. Untersuchung der Langzeitstabilitat organischer
Solarzellen

Um die schadlichen Auswirkungen von Sauerstoff und Wasserdampf auf
organische Solarzellen zu minimieren und damit deren Lebensdauer zu
erhohen, wurden unterschiedliche Einkapselungsmethoden sowie verschiedene
Substrate und Kathodenmaterialien untersucht.

Aufgrund der verwendeten Parameter, welche der Messung zugrunde liegen,
ergibt sich bei einigen Messungen ein zu niedriger Wirkungsgrad. Die Ursache
hierfur ist, dass die maximal aufgezeichnete Spannung bei 500 mV liegt. Bei
einigen Zellen lag jedoch die Spannung am maximum power point Uber diesen
500 mV. Da der Wirkungsgrad der Solarzellen am maximum power point
errechnet wird, ergibt sich daraus ein zu niedriger Wert. Sowohl Fachartikel, wie

auch selbst durchgefuhrte Messungen Uber einen weiteren Bereich zeigten
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jedoch, dass der Vp, maximal 20% Uber 500 mV liegen durfte, was zu einem
auch um maximal 20% héheren Wirkungsgrad fiihren wiirde (Abbildung 3).4%44
Zusatzlich wurde durch Uberpriifungen mittels Pyranometer festgestellt, dass
die verwendete Lichtquelle den Dauerteststand ungleichmaRig ausleuchtet. Aus
diesem Grund fuhrten bereits um wenige Zentimeter veranderte Positionen der
Zellen zu deutlich veranderten Lichtstarken. Auch wenn vor allem wahrend
Messung der Serie Aluminium-Aluminium/Titan groRtes Augenmerk darauf
gelegt wurde, alle Zellen moglichst derselben Lichtstarke auszusetzen, sind
geringe Abweichungen aufgrund der inhomogenen Beleuchtung dennoch nicht
auszuschliefen. Weiters wurden die Zellen im Dauerteststand nur mit einer
Lichtstarke um 46 mW-cm™ beleuchtet, die Solarkonstante liegt dagegen bei
100 mW-cm™. Dies war unumganglich, da die mit einer Lichtstarke von 100
mW-cm™ beleuchtete Flache nicht groR genug war, um alle zu untersuchenden
Zellen darin zu positionieren. Die nach Formel 1 berechneten Wirkungsgrade
wurden aus diesem Grund auf 46 mW-cm™ bezogen. Aus diesen Griinden sind
die angegebenen Wirkungsgrade nicht als Absolutwerte zu verstehen, sondern
dienen nur einer groben Einschatzung uber die Qualitdt der hergestellten
Solarzellen. Eine tatsachliche Aussage uber die Stabilitat erlauben jedoch die
relativen Wirkungsgrade der einzelnen Serien. Einige Messungen (Abbildung
29) zeigten aulRerdem vereinzelt Wirkungsgrade von annahernd 0%, in anderen
wiederum traten deutliche Schwankungen auf  (Abbildung 31). Dies ist

vermutlich auf Probleme bei der Kontaktierung zurtickzufuhren.

4.3.1. Vergleich unterschiedlicher Systeme
Um einen ersten Uberblick Uber die Stabilititen verschiedener
Solarzellensysteme zu bekommen, wurden unterschiedliche Kombinationen von
Substrat, Polymer, Kathodenmetall, Herstellungsparameter und
Einkapselungsart untersucht. Zu Vergleichszwecken wurden einzelne Systeme

ohne Einkapselung vermessen (Tabelle 4).
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Tabelle 4: Untersuchte Systeme.

Seriennummer  Abbildung Substrat  Polymer Kath. Einkapselung

2011 _02_21 Abbildung 27 ITO-Glas PCDTBT Ag Folienzange
2011_03_22 2 Abbildung28 ITO-Glas PCDTBT Al/Ti -
2011_03_22 1 Abbildung29 ITO-Glas PCDTBT Al/Ti Glas

2011_03_21 Abbildung 30 ITO-PET PCDTBT AlTi 467MP/Escal

2011_03_21 Abbildung 31 ITO-PET PCDTBT  AlTi -

2011_03_18 Abbildung 32 ITO-PET PCDTBT Ag/Ti 467MP/Escal
2011_03_10_1 Abbildung 33 ITO-PET P3HT Ag 467MP/Escal
2011_03_10_2 Abbildung 34 ITO-PET P3HT Al -

2011_03_16  Abbildung 35 ITO-PET P3HT Al 467MP/Escal

2011_03_16  Abbildung 36 ITO-PET P3HT AgTi 467MP/Escal
Vergleich der drei Zellen auf ITO-Glas Substraten

PCDTBT/PCBM/Ag/Folienzange
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Abbildung 27: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle mittels Folienzange.

Abbildung 27 zeigt einen kurzen Anstieg des Wirkungsgrades, gefolgt von

einem deutlichen Abfall in den ersten 50 Stunden. Danach ist die Zelle fur den

relativ langen Zeitraum von ca. 80 Stunden stabil bevor es erneut zu einem

deutlichen Abfall des Wirkungsgrades kommt. Nach 190 Stunden ist die Zelle

auf den halben Wirkungsgrad abgefallen.
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Abbildung 28: Nicht-eingekapselte ITO-Glas-Substrat Solarzelle.

Das Phanomen eines Anstieges des Wirkungsgrades zu Beginn der Messung
zeigt auch Abbildung 28. Ursache hierfur konnte nicht die Solarzelle selbst sein,
sondern ein Problem der Kontaktierung, ahnlich eines Wackelkontaktes.
Erhartet wird dieser Verdacht dadurch, dass nach tber 100 Stunden Strom und
Wirkungsgrad auf null abfallen und 200 Stunden spater wieder auf einen Wert
ansteigen, der dem Trend der Stunden vor diesem Abfall zu folgen scheint.
Nach einer Gesamtzeit von 350 Stunden liefert die Zelle immer noch uber 50%

ihrer Anfangsleistung.

PCDTBT/PCBMITiAl/Glas
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Abbildung 29: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle mittels Glas und 2K-Kleber.
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Abbildung 29 zeigt eine Messung ohne grof3e Schwankungen wie sie in den
beiden anderen Messungen auftraten. Jedoch tritt hier das bereits erwahnte
Problem, dass der Vi, Uber 500 mV liegt, erstmals auf.

Im direkten Vergleich mit der nicht eingekapselten Zelle gleicher Bauart
(Abbildung 28) zeigt sich eine deutlich bessere Stabilitat. Dennoch ist ein Abfall
des Stromes und damit des Wirkungsgrades deutlich erkennbar.

Vergleich der drei PCDTBT Zellen auf ITO-PET Substraten
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Abbildung 30: Einkapselung einer ITO-PET-Substrat Solarzelle mittels 467MP™/Escal ™.
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Abbildung 31: Nicht-eingekapselte ITO-PET-Substrat Solarzelle.
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Der Vergleich von Abbildung 30 und 31 zeigt das sehr interessante Phanomen,
dass eine nicht eingekapselte Zelle mit einer Zwischenschicht aus Titan
zwischen Aktivschicht und Elektrode deutlich stabiler erscheint als eine mit dem
flexiblen Barrierematerial Escal™ eingekapselte Zelle gleicher Bauart.

Wahrend der Impp der nicht eingekapselten Zelle erst nach ca. 200 Stunden auf
die Halfte abgefallen ist, wurde dieser Abfall bei der eingekapselten Zelle nach

bereits ca. 100 h erreicht.
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Abbildung 32: Einkapselung einer ITO-PET-Substrat Solarzelle mittels 467MP™/Escal ™.

Das System aus Silber und Titan (Abbildung 32) zeigt hier im Vergleich zu den
beiden anderen eine geringere Stabilitat wobei vor allem der starke Abfall der
Vmpp auffallig ist.

Vergleich der vier P3HT Zellen auf ITO-PET Substraten
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Abbildung 33: Einkapselung einer ITO-PET-Substrat Solarzelle mittels 467MP™/Escal ™.
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Abbildung 33 zeigt eine Solarzelle mit nur sehr geringem Wirkungsgrad.

diesem Grund Iasst sie sich kaum mit den Ubrigen Zellen vergleichen.
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Abbildung 34: Nicht-eingekapselte ITO-PET-Substrat Solarzelle.

Abbildung 35: Einkapselung einer ITO-PET-Substrat Solarzelle mittels 467MP™/Escal ™.
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Abbildung 34 zeigt eine nicht eingekapselte Zelle mit Aluminiumelektrode.

Diese

zeigt

die

durchaus zZu

erwartenden

schlechten

Stabilitatseigenschaften’?° Diese konnen, wie Abbildung 35 zeigt, durch

Einkapselung zwar verbessert werden, doch geschieht der Leistungsverlust

immer noch schneller als bei anderen Elektrodenmaterialien.
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Abbildung 36: Einkapselung einer ITO-PET-Substrat Solarzelle mittels 467MP™/Escal ™.

Abbildung 36 zeigt, dass das System aus Silber und Titan im Vergleich zu den
anderen P3HT-Solarzellen eine gute Stabilitat bei verhaltnismalig hohem

Wirkungsgrad aufweist.

4.3.2. Vergleichsreihe Aluminium-Aluminium/Titan
Zur systematischen Untersuchung des Einflusses unterschiedlicher
Einkapselungsmaterialien auf die Lebensdauer von organischen Solarzellen
wurde eine umfangreiche Versuchsserie absolviert. Als Aktivschicht wurde
dabei immer PCDTBT/[CeoPCBM] verwendet. Die Kathoden bestanden
entweder ausschlie3lich aus Aluminium, oder aus Aluminium mit einer wenige
Nanometer hohen Titanschicht zwischen Aktivmaterial und Elektrode.
Untersucht wurde eine Serie mit reinen Aluminiumkathoden, sowie, um die
Reproduzierbarkeit der Ergebnisse zu uberprufen, zwei identisch hergestellte
Serien mit Aluminium/Titan Kathoden. Eingekapselt wurde jeweils mit Escal™
Folie und Glas. Zusatzlich wurde von jeder Serie jeweils eine nicht

eingekapselte Zelle untersucht (Abbildung 37-48).
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Abbildung 37: Nicht-eingekapselte ITO-Glas-Substrat Solarzelle.

Bei der nicht eingekapselten Solarzelle (Abbildung 37) zeigte sich erneut das
bereits bekannte Verhalten von Solarzellen mit Aluminiumelektroden. Innerhalb
weniger Stunden kam es zu einem deutlichen Abfall des Wirkungsgrades.
Auffallig ist dabei, dass die Spannung dabei kaum abnahm, also der
Wirkungsgradverlust beinahe ausschlief3lich durch eine Abnahme des Stroms

verursacht wurde.
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Abbildung 38: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle mittels Glas und 2K-Kleber.

Durch Einkapselung mit Glas konnte die Lebensdauer der Zellen deutlich
verbessert werden (Abbildung 38). Auch hier flihrte beinahe ausschliellich die
Abnahme des Stromes zum Leistungsverlust. Dabei ist die Abnahme der
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Spannung noch einmal deutlich geringer als bei der nicht eingekapselten Zelle

dieser Serie.
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Abbildung 39: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle mittels 467MP™/Escal™.

Aufgrund einer fehlerhaften Kontaktierung der mittels Escal™

eingekapselten
Zelle wurden kurz nach Beginn der Messung keine Kkorrekten Werte
aufgezeichnet. Aufgrund des weiteren Verlaufs der Messwerte zeigt sich
jedoch, dass hier der Abfall der Spannung grol3er ist als bei der mit Glas

eingekapselten Vergleichszelle (Abbildung 39).
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Abbildung 40: Vergleich der drei Einkapselungsarten der ITO-Glas-Substrat Solarzellen der
Serie Aluminium 1.

Vergleicht man die relativen Wirkungsgrade der drei Zellen dieser Serie
(Abbildung 40), =zeigen sich deutliche Unterschiede. Der Abfall des
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Wirkungsgrades der mit Glas eingekapselten Zellen ist dabei deutlich
langsamer als jener der mit Escal™ Folie eingekapselten. Da die nicht
eingekapselte Zelle innerhalb kirzester Zeit am starksten an Leistung verliert,
liegt hier die Vermutung nahe, dass die Einkapselung mit Escal™ weniger
effektiv ist als jene mit Glas. Dies konnte an der fur Polymerfolien zwar sehr
niedrigen, aber im Vergleich zu Glas dennoch deutlich hoheren

Gasdurchlassigkeit der Escal™ Folie liegen.
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Abbildung 41: Nicht-eingekapselte ITO-Glas-Substrat Solarzelle der Serie Aluminium-Titan 1.

Die nicht eingekapselte Solarzelle mit einer dunnen Titanzwischenschicht zeigt
ganzlich andere Eigenschaften als eine Zelle mit reiner Aluminiumkathode. Die
hier erreichte Stabilitat lag sogar deutlich Uber der von mit Glas eingekapselten
Solarzellen. Auffallig ist hier auch ein Abfall der Vmp, wahrend der ersten
Stunden, gefolgt von einem deutlichen Anstieg bei eher konstant bleibendem
Impp- Dies fuhrt zu einem deutlichen Anstieg des Wirkungsgrades innerhalb der
ersten 100 Stunden. Erst durch einen darauf folgenden Abfall der Stromstarke

ab diesem Punkt verschlechtert sich dieser wieder (Abbildung 41).
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Abbildung 42: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle der Serie Aluminium-Titan 1
mittels Glas und 2K-Kleber.

Das mit Glas eingekapselte System Al/Ti zeigte eine deutlich erhdhte Stabilitat
im Vergleich zum System mit reiner Aluminiumkathode. Uber eventuelle
Anderungen des Vi, lasst sich dagegen hier kaum etwas sagen. Die Tatsache,
dass kaum ein Wert unter 500 mV liegt, deutet jedoch darauf hin, dass dieser

im Laufe der Messung kaum gesunken ist (Abbildung 42).
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Abbildung 43: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle der Serie Aluminium-Titan 1
mittels 467MP™/EscalT".

Die mit Escal™ eingekapselte Zelle zeigte ein Verhalten, welches ahnlich dem
der nicht eingekapselten ist. Auch hier ist ein Anstieg der Vp, zu beobachten,
der zu einer anfanglichen Erhohung des Wirkungsgrades fuhrt. Im Vergleich
zum System ohne Titanschicht ist auch hier die Stabilitat deutlich verbessert
(Abbildung 43).
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Abbildung 44: Vergleich der drei Einkapselungsarten der ITO-Glas-Substrat Solarzellen der
Serie Aluminium-Titan 1.

Abgesehen von der generell im Vergleich zu Aluminium deutlich verbesserten
Lebensdauer zeigt Abbildung 44, dass auch nicht eingekapselte Solarzellen
sehr gute Stabilitatswerte erreichen konnen. Das Phanomen des von einem
anfanglichen Abfallen des Wirkungsgrades gefolgten deutlichen Anstieges bei
der mit Escal™ Folie eingekapselten und der nicht eingekapselten Zelle ist ohne
weitere Untersuchungen nicht zu erklaren. Die sprunghaften Anstiege des
Wirkungsgrades, vor Stunde 250 bei der nicht eingekapselten Probe und kurz
nach Stunde 200 bei der Escal™ Probe kdnnten mit einer unbeabsichtigten
Verschiebung der Probe und damit geanderten Lichtverhaltnissen zu erklaren
sein.
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Abbildung 45: Nicht-eingekapselte ITO-Glas-Substrat Solarzelle der Serie Aluminium-Titan 2.
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Auch diese nicht eingekapselte Zelle =zeigt im Vergleich zu reinen
Aluminiumzellen deutlich verbesserte Stabilitaten. Das Phanomen der

Steigerung des Wirkungsgrades tritt hier jedoch nicht auf (Abbildung 45).
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Abbildung 46: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle der Serie Aluminium-Titan 2
mittels Glas und 2K-Kleber.

Diese mit Glas eingekapselte Zelle zeigt zwar eine recht gute Stabilitat, jedoch
ist hier der leichte Abfall an Spannung zu erwahnen, der nach ca. 80 Stunden
erkennbar ist (Abbildung 46).
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Abbildung 47: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle der Serie Aluminium-Titan 2
mittels 467MP™/EscalT".

Der deutliche Abfall des Wirkungsgrades nach der ersten Messung dieser mit

Escal Folie eingekapselten Solarzelle kann hier nicht geklart werden. Zur
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Normierung des Wirkungsgrades wurde daher erst der zweite Messwert (2,59%
Wirkungsgrad) verwendet (Abbildung 47).
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Abbildung 48: Vergleich der drei Einkapselungsarten der ITO-Glas-Substrat Solarzellender
Serie Aluminium-Titan 2.

Wie in Abbildung 48 zu erkennen ist, zeigen alle drei Systeme deutliche
Verluste an Wirkungsgrad wahrend der Messungen. Anders als in der ersten
Serie von Titan und Aluminium zeigt hier keine der Zellen eine Steigerung des
Wirkungsgrades. Bemerkenswert ist hier auch, dass diese Zellen an Luft

stabiler zu sein scheinen als eingekapselte.

Zusammenfassung der Versuchsreihe Al-Al/Ti
Zur besseren Ubersicht zeigt Tabelle 5 zusammengefasst die Ergebnisse der

gesamten Versuchsreihe.

Tabelle 5: Zeit bis zum Verlust von 25% Wirkungsgrad der untersuchten Solarzellen.
Aluminium Aluminium-Titan 1 Aluminium-Titan 2

Luft 5h - 76 h
Escal - - 48 h
Glas 35h 110 h 92 h

Als grofRes Problem dieser Versuchsreihe ist zu erkennen, dass sich die beiden
Aluminium-Titan Serien kaum vergleichen lassen. Einzig die beiden Werte flr
Glas ahneln sich. Was jedoch gesagt werden kann, ist dass die Verwendung
einer Uber PVD zwischen Aktivmaterial und Aluminiumkathode aufgebrachte
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Schicht aus Titan dazu geeignet ist, die Lebensdauer von Solarzellen deutlich

zu steigern.

4.3.3. Messung der OTR von Elektrodenmaterialien
Um die Anforderungen an Barrierematerialien fur Solarzellen besser
abschatzten zu kénnen, gilt es unter anderem herauszufinden, inwieweit bereits
die Elektrodenmaterialien Gasbarriereeigenschaften aufweisen. Aus diesem
Grund wurden auf PET-Substrate Aluminium- und Silberschichten aufgedampft
und vermessen. Diese Werte wurden anschlieRend mit nicht beschichtetem
PET verglichen. Weiters wurde die OTR von kommerziell erhaltlichem mit ITO

beschichtetem PET gemessen (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Vergleich unterschiedlicher Metallschichten auf PET.

Mit diesen Versuchen konnte gezeigt werden, dass das Aufdampfen dunner
Metallschichten die OTR von PET merkbar reduziert. Der damit erreichte Wert
liegt jedoch noch immer weit Uber jenen, die Einkapselungsmaterialien flr
organische Solarzellen erfillen missen. Das System PET-ITO, welches auch
als Substrat fur einige Solarzellen verwendet wurde, zeigte deutlich bessere
Werte, liegt aber ebenfalls deutlich Uber den geforderten OTR-Werten.

4.3.4. Ausblick und weiterfiihrende Untersuchungen
Neben den unter 4.3.2 untersuchten Kathodenmaterialien Aluminium und Titan

zeigen auch Silber bzw. die Kombination Silber und Titan sehr gute
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Stabilitatseigenschaften (Abbildung 50), welche weiter untersucht werden
sollten. Auch sollte das System Aluminium-Titan weiter untersucht werden.
Neben den bereits prasentierten Zellen dieser Bauart zeigte eine weitere relativ
gute Stabilitat (Abbildung 51). Dies widerspricht zum Teil den Ergebnissen der

Versuchsreihe von Punkt 4.3.2.
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Abbildung 50: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle mit Silber-Titan 2 Kathode
mittels Glas und 2k-Kleber.
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Abbildung 51: Einkapselung einer ITO-Glas-Substrat Solarzelle mit Aluminium-Titan Kathode
mittels 467MP™/EscalT".

Weiters bieten die hier verwendeten Einkapselungsmethoden noch
Verbesserungsmaglichkeiten. Als groRer Schwachpunkt kann gesehen werden,
dass einzelne Teilschritte der Einkapselung nicht in der Glovebox durchgeflihrt
werden konnen und die Solarzellen deshalb, wenn auch nur fur kurze Zeit,

Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit ausgesetzt sind.
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ZUSAMMENFASSUNG

5. Zusammenfassung

Ziel dieser Masterarbeit war die Untersuchung des Einflusses von Sauerstoff-
barrierematerialien auf die Lebensdauer und Stabilitdt von organischen
Solarzellen. Die Gasdurchlassigkeit von Polymeren ist fir eine Vielzahl von
Anwendungen von Bedeutung, insbesondere fur Photovoltaik-Anwendungen in
organischen Solarzellen. Die dabei geforderten Sauerstofftransmissionsraten
sind so niedrig, dass sie nur noch schwer messtechnisch zuganglich sind. Im
Zuge dieser Masterarbeit wurde ein auf dem Prinzip der Fluoreszenzléschung
basiertes Messgerat zur Untersuchung der Sauerstoffdurchlassigkeit
verschiedener Materialien, wie beispielsweise Poly(ethylenterephthalat) und
dezidierter Barrierematerialien, verwendet. Ein grol3er Teil dieser Arbeit bestand
in der Synthese eines Netzwerks aus Phenyl-1,3-bis(2-oxazolin) und der
Bestimmung der Sauerstofftransmissionsrate dieses Films. Dieser Poly(2-
oxazolin)-Film auf einem Papiertrager war ein teilweise transparentes,
biegsames Material, welches im Vergleich zu Standard-Kunststoffen wie
Poly(ethylenterephthalat) mit einer OTR von 0,6 cm®:(m?-d-atm)’ sehr gute
Barriereeigenschaften zeigte. Weiters wurde versucht, mit zuvor untersuchten
flexiblen Barrierematerialien die Lebensdauer von organischen Solarzellen zu
verbessern. Dazu wurden verschiedene Polymer-Fulleren Solarzellen in bulk
heterojunction Bauweise hergestellt und zum einen mit Glas und zum anderen
mit flexiblen Barrierefolien eingekapselt. An diesen Zellen wurden anschliel3end
Langzeitmessungen durchgefuhrt. Als Referenzproben kamen nicht
eingekapselte Solarzellen gleicher Bauweise zum Einsatz. Es zeigte sich, dass
sowohl Einkapselungen aus Glas als auch aus flexiblen Materialien die
Lebensdauer organischer Solarzellen deutlich erhdhten. Neben der
Einkapselung bietet auch die Wahl der Elektrodenmaterialien eine Moglichkeit,
die Lebensdauer von organischen Solarzellen zu erhdhen. Dabei zeigte sich,
dass durch physical vapour deposition aufgebrachte, wenige Nanometer hohe
Titanschichten die Empfindlichkeit nicht eingekapselter Solarzellen mit
Aluminiumkathoden gegenltber Sauerstoff deutlich verringerten. Dadurch
konnte die Zeitspanne bis zum Verlust von 25% Wirkungsgrad um das
Zehnfache verlangert werden.
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ABSTRACT

6. Abstract

This master thesis aimed at investigating the influence of oxygen barrier foils on
the life time and the stability of organic solar cells.

Gas permeability of polymers is of key importance in various applications, in
particular for photovoltaic applications in organic solar cells. The targeted
transmission rates of oxygen are so low that they can be measured only in
highly specialized devices, namely devices that rely on the principle of
fluorescence quenching. The oxygen transmission rates of poly(ethylene
terephthalate) and dedicated barrier materials were successfully measured on
this device. Synthetic work in this thesis aimed at the preparation of a polymer
network of phenyl-1,3-bis-(2-oxazoline), the oxygen transmission rate of which
was determined to be 0.6 cm®(m?-d-atm)™ and found to be lower than that of
other standard plastics like poly(ethylene terephthalate). Furthermore, the
superiority of these poly(2-oxazoline) films for applications in organic solar cells
was also shown by its flexibility.

Further experiments aimed at enhancing the life time of dedicatedly prepared
bulk heterojunction polymer fullerene solar cells with barrier materials, namely
glass and flexible barrier foils. These encapsulated solar cells were tested in
long-time studies against non-encapsulated solar cells of otherwise identical
processing as reference materials. Both types of encapsulation materials
significantly enhanced the life time of the solar cells.

In addition to encapsulation, also the choice of proper electrode materials
enhanced the life time of organic solar cells. Physical vapor deposition of
titanium layers with a height in the nanometer range decreased the sensibility of
non-encapsulated solar cells against oxygen and increased the duration until

25% of performance loss by a factor of ten.
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EXPERIMENTELLER TEIL

8. Experimenteller Teil

8.1. Messung der Sauerstofftransmissionsraten

8.1.1. Ablauf der Messungen

Die Sauerstofftransmissionsraten wurden an der Joanneum Research
Forschungsgesellschaft mbH gemessen.

Dazu wurden Proben mit einem Durchmesser von 4,5 cm angefertigt. Im Falle
der kommerziell erhaltlichen polymerbasierten Materialien, sowie den mit
Aluminium oder Silber bedampften PET-Folien war diese Probengeometrie
relativ einfach mittels eines Stanzeisens zu erreichen. Da dies bei den selbst-
polymerisierten Polyoxazolinschichten aufgrund der Sprddigkeit des Materials
nicht moglich war, musste hier anders vorgegangen werden (siehe 8.3).

Die Proben wurden anschlieRend in der Permeationszelle fixiert (Abbildung 52).

Abbildung 52: Messeinheit mit Permeationskammer.

Nachdem die Permeationszelle auf Dichtheit Uberpruft wurde, wurde die Zelle
mit Stickstoff gespult und anschliefend das Messprogramm gestartet. Falls die

Permeabilitat der Probe Uber der maximal messbaren des Messgerates lag,
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zeigte sich dies bereits innerhalb der ersten Minuten in Form von negativen
Transmissionsraten. In diesem Fall musste die Messung abgebrochen werden.
War dies nicht der Fall, wurde die Messung fortgesetzt. Dabei liefen die
einzelnen Schritte der Messung weitestgehend automatisiert ab und mussten
nur gelegentlich Uberpruft werden. Nachdem sich eine konstante OTR
eingestellt hatte, was je nach Probe Tage bis Wochen dauern konnte, wurde die
Messung beendet und die Probe wieder aus der Permeationszelle entfernt. Die

OTR wurde durch Bildung des Mittelwertes der letzten 3 Messwerte errechnet.

8.1.2. Parameter und Materialien
Zur Messung der Sauerstoffpermeationsraten wurde Sauerstoff mit 99,998%
Reinheit verwendet. Stickstoff mit 99,999% Reinheit (3,0 ppm H2O/mol; 1,0 ppm
O2/mol) wurde zusatzlich durch eine Oxisorb Einheit gereinigt, um letzte
Sauerstoffreste zu entfernen. Alle Messungen wurden bei
Umgebungstemperatur (ca. 23 °C) durchgefihrt. Die exakte Temperatur wurde
von der Messzelle automatisch aufgezeichnet und fur die Berechnung der OTR
bertcksichtigt. Der Druck in der Sauerstoffkammer betrug ca. 5 Bar und wurde

ebenfalls automatisch aufgezeichnet und eingerechnet.

8.2. Sonstige Analysenmethoden und Gerate

8.2.1. Infrarotspektroskopie
Infrarotspektren wurden mit einem Gerat des Typs PERKIN ELMER Spectrum
One mit ATR Aufsatz in einem Bereich von 700 bis 4000 cm™ mit jeweils 16

Scans aufgenommen.

8.2.2. UV-Vis Spektroskopie
UV-Vis Spektren wurden mit einem Gerat des Typs SHIMADZU UV
Spectrometer UV-1800 in einem Bereich von 300 bis 1000 nm aufgenommen.
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8.2.3. Kontaktwinkelmessungen
Die Kontaktwinkelmessungen zur Bestimmung der Oberflachenenergie wurden
mit einem Messgerat des Typs KRUSS DSA 100 mit ddH,O 18MQ und
Diiodmethan Reagent Plus ® 99% GC durchgefuhrt. Ausgewertet wurde nach

der Methode von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble.

8.2.4. AFM
AFM Messungen wurden mit einem Gerat des Typs Digital Instruments
Nanoscope V durchgefiihrt. Cantilever: Veeco TESP7 Antimon dotiertes
Silizium; 299 — 361 kHz. Es wurden Quadrate zu 5 pym im tapping mode

gerastert. Dabei wurden alle Proben doppelt bestimmt. Scan rate: 1,5 Hz

8.2.5. Lichtmikroskopie
Mikroskopaufnahmen wurden mit einem Mikroskop des Typs Olympus BX 69
mit 200- bzw. 500-facher VergroRerung im Auflicht durchgefuhrt.

8.3. Herstellung, Modifikation und Charakterisierung einer
Polyoxazolinschicht

8.3.1. Verwendete Chemikalien
1,3-Phenyl-bis(2-oxazolin) wurde zur Verfugung gestellt von Evonik (Hanau,
Deutschland) und ohne weitere Behandlung verwendet. Methyltosylat wurde
bestellt bei Sigma-Aldrich, vor der Verwendung uber Natriumsulfat destilliert
und unter Inertgas gelagert. Chloroform anhydrous mit einer Reinheit von 299%
wurde bei Sigma-Aldrich bestellt und ohne weitere Behandlung verwendet.
Aluminiumdrahte mit 1 mm Durchmesser und 99,98% Reinheit sowie
Silberdrahte mit 1 mm Durchmesser und 99,99% Reinheit wurden bei Umicore

bestellt und ohne weitere Behandlung verwendet.
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8.3.2. Vorversuche
Spincoating auf PET-Substrat Versuch A
559 mg 1,3-PBO und 48,15 mg Methyltosylat wurden in 1,5 mL Chloroform
geldst. Die Halfte dieser Losung wurde mittels spincoating auf ein PET Substrat
mit einem Durchmesser von 4,5 cm aufgebracht (Tabelle 6). Danach wurde
diese Schicht auf einer Heizplatte fur einige Sekunden auf 140 °C erhitzt und
dadurch polymerisiert. Auf diese Schicht wurde die zweite Halfte der Losung

aufgebracht und bei 130 °C polymerisiert.

Spincoating auf PET-Substrat Versuch B

324 mg 1,3-PBO und 29,45 mg Methyltosylat wurden in 1,5 mL Chloroform
gelost. Diese Losung wurde durch kontinuierliches Auftropfen wahrend des
spincoatings auf ein PET Substrat mit einem Durchmesser von 4,5 cm
aufgebracht (Tabelle 6).

Tabelle 6: Spincoating Parameter PET.

Versuch Schicht Beschleunigung / Geschwindigkeit / rpom  Zeit /
A 1 500 500 120
2 500 500 60
B 1 500 500 -

Spincoating auf Papier-Substrat Versuch C

516 mg 1,3-PBO und 47 mg Methyltosylat wurden in 1,5 mL Chloroform geldst
und auf ein rotierendes Substrat getropft. Anschlie3iend wurde fir 30 Sekunden
bei 140 °C polymerisiert. Auf diese Polymerschicht wurde eine zweite Losung
aus 530 mg 1,3-PBO und 49 mg Methyltosylat aufgebracht und fur 4 Minuten
bei 140 °C polymerisiert.

Spincoating auf Papier-Substrat Versuch D

1,149 g 1,3-PBO und 34 mg Methyltosylat wurden in 3 mL Chloroform gelost.
Die Halfte dieser LOosung wurde mittels spincoating auf das Substrat
aufgebracht. AnschlielRend wurde fir 30 Sekunden bei 140 °C polymerisiert.
Auf diese Schicht wurde die zweite Halfte der Lésung aufgebracht und fir 4

Minuten bei 140 °C polymerisiert.
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Spincoating auf Papier-Substrat Versuch E

2,001 g 1,3-PBO und 89,8 mg Methyltosylat wurden in 6 mL Chloroform gelost.
Zweimal 1 mL dieser Losung wurde mittels spincoating auf das Substrat
aufgebracht und jeweils 1 Minute lang bei 140 °C polymerisiert. 2 mL dieser
Ldsung wurden mittels dropcoating auf die Polymerschichten aufgebracht und

fur 4 Minuten bei 140 °C polymerisiert.

Spincoating auf Papier-Substrat Versuch F
1,215 g 1,3-PBO und 127 mg Methyltosylat wurden in 6 mL Chloroform gelost.
Viermal 1,5 mL dieser Lésung wurden mittels spincoating auf das Substrat

aufgebracht und jeweils 1 Minute lang bei 140 °C polymerisiert.

Spincoating auf Papier-Substrat Versuch G

1,121 g 1,3-PBO und 95 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform geldst,
auf ein rotierendes Substrat getropft und bei 140 °C polymerisiert. Die
spincoating Parameter der Versuche 1 bis 5 sind in Tabelle 7 aufgelistet.

Tabelle 7: Spincoating Parameter Papier.

Versuch Schicht Beschleunigung / Geschwindigkeit / rpm  Zeit/
C 1 500 500 60
2 500 500 60
D 1 500 500 60
2 500 500 60
E 1 1000 1000 60
2 500 500 60
1 500 500 60
F 2 500 500 60
3 500 500 60
4 500 500 60
G 1 1000 1000 60

8.3.3. Praparation der Monomerschicht auf Filterpapier und Viskose
Zur Herstellung der Monomerschicht wurden Scheiben aus Filterpapier
(Schleicher und Schuell; S&S Rundfilter; 595 Ref.-No 311610;) und
Viskosevlies (Bezeichnung V50, zur Verfligung gestellt von Filtertechnik Jager

GmbH) mit einem Durchmesser von 4,5 cm als Tragermaterial verwendet.
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Das Tragermaterial wurde moglichst faltenfrei in eine Kristallisierschale mit 6
cm Durchmesser gelegt und 1,3-PBO und Methyltosylat, in Chloroform geldst,
aufgebracht. Alle Arbeitsschritte wurden im Abzug bei Raumtemperatur
durchgefuhrt.

Versuch 1

2,044 g 1,3-PBO und 86 mg Methyltosylat wurden in 6 mL Chloroform geldst. 3
mL Loésung wurden mittels Sampler auf das Viskosesubstrat aufgetropft. Nach
45 Minuten wurden die restlichen 3 mL aufgetropft. Da sich an der Wand der
Kristallisierschale grofe Mengen an Monomer und Initiator absetzten, wurde
dieser Rand zweimal mit je 2 mL Chloroform abgeldst. Diese Losung wurde, um
das Chloroform zu entfernen, Uber Nacht stehen gelassen. Am nachsten Tag
wurde Monomer, welches uber den Rand des Substrates auskristallisiert war,
mittels Spatel entfernt und die Probe in der Heizpresse polymerisiert.

Versuch 2

1,995 g 1,3-PBO und 84 mg Methyltosylat wurden in 6 mL Chloroform gelost
und mittels Sampler auf das Viskosesubstrat aufgetropft. Nach viereinhalb
Stunden wurden weitere 2 mL Chloroform zugegeben. Nach 2 Stunden
Trocknung wurde die Probe in der Heizpresse polymerisiert.

Versuch 3

1,957 g 1,3-PBO und 82 mg Methyltosylat wurden in 4 mL Chloroform gelost
und 1 mL mittels Sampler auf das Viskosesubstrat aufgetropft. Nach 30 Minuten
und nach einer Stunde wurden weitere 500 pyL aufgetropft. Um die restliche
Lédsung zu verdunnen, wurde dieser ein weiterer Milliliter Chloroform
zugegeben. Innerhalb von 3 Stunden wurde die restliche Lésung in Schritten zu
250 oder 500 pL aufgetropft. Nach 20 minatigem Trocknen wurde die Probe mit

der Heizpresse polymerisiert.

Versuch 4
2,043 g 1,3-PBO und 83 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform gelost
und 1 mL mittels Sampler auf das Viskosesubstrat aufgetropft. Innerhalb von 4
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Stunden wurde die restliche Losung in Schritten zu 500 pL aufgetropft. Nach
50minutigem Trocknen wurde die Probe in der Heizpresse polymerisiert.

Versuch 5

1,959 g 1,3-PBO und 83 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform geldst
und 1 mL mittels Sampler auf das Viskosesubstrat aufgetropft. Innerhalb von
4,5 Stunden wurde die restliche Losung in Schritten zu 500 pL aufgetropft.
Nach 30 minatigem Trocknen wurde die Probe mittels Heizpresse polymerisiert.

Versuch 6

1,825 g 1,3-PBO und 74 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform gelost
und in Schritten zu 500 pL innerhalb von 4 Stunden auf das Filterpapiersubstrat
aufgetropft. Nachdem die Probe Uber Nacht getrocknet wurde, wurde sie in der

Heizpresse polymerisiert.

Versuch 7

1,822 g 1,3-PBO und 92 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform gelost
und 1 mL mittels Sampler auf das Viskosesubstrat aufgetropft. Innerhalb von 4
Stunden wurde die restliche Losung in Schritten zu 500 pL aufgetropft. Nach 15
minutigem Trocknen wurde die Probe in der Heizpresse polymerisiert.

Versuch 8

1,826 g 1,3-PBO und 80 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform geldst
und in Schritten zu 500 yL bzw. 1 mL innerhalb von 4 Stunden auf das
Filterpapiersubstrat aufgetropft. Nachdem die Probe Uber Nacht getrocknet

wurde, wurde sie in der Heizpresse polymerisiert.

Versuch 9

1,827 g 1,3-PBO und 77 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform gelost
und in Schritten zu 500 yL bzw. 1 mL innerhalb von 4 Stunden auf das
Filterpapiersubstrat aufgetropft. Nachdem die Probe Uber Nacht getrocknet

wurde, wurde sie in der Heizpresse polymerisiert.
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Versuch 10

1,825 g 1,3-PBO und 75 mg Methyltosylat wurden in 5 mL Chloroform gelost
und in Schritten zu 500 pyl bzw. 1 mL innerhalb von 4 Stunden auf das
Filterpapiersubstrat aufgetropft. Nachdem die Probe Uber Nacht getrocknet

wurde, wurde sie in der Heizpresse polymerisiert.

8.3.4. Polymerisation

Die Polymerisation der unter 8.3.3 hergestellten Schichten von Monomer und
Initiator erfolgte in einer evakuierbaren Heizpresse des Typs Collin P200 PV.
Dazu wurde das beschichtete Substrat zwischen zwei Metallplatten platziert.
Um ein Verkleben der Probe mit diesen Pressplatten zu verhindern, sowie um
die Heizpresse vor uUbermaliger Verschmutzung zu bewahren, wurden
zwischen Substrat und Platten zusatzlich je ein Blatt Aluminium- bzw.
Teflonfolie positioniert. Anschlieend wurde ein Pressdruck von 1-10 Bar
angelegt und die Presskammer evakuiert. Die Polymerisationsreaktion erfolgte,
indem die Probe innerhalb von funf bis sieben Minuten auf eine Temperatur von
140-160 °C gebracht und fur 15-60 Minuten auf dieser gehalten wurde.

Versuch 1

Die Polymerisation erfolgte durch Erhitzen des beschichteten Substrates
innerhalb von 4 Minuten auf 140 °C unter Vakuum bei 1 Bar Pressdruck. Diese
Bedingungen wurden fur 15 Minuten gehalten. Das Abkuhlen auf ca. 50 °C
erfolgte mittels Wasserkuhlung, unter Vakuum und aufrecht gehaltenem
Pressdruck innerhalb von ca. 5 Minuten. Ab einer Temperatur von 50 °C wurde
die Presskammer zum schnelleren Abkuhlen bellftet. Da die Polymerisation der
Monomerschicht nicht vollstandig war, wurde die Probe unter denselben
Bedingungen flur weitere 30 Minuten erhitzt. Ein dritter Durchgang bei 160 °C
fur eine Stunde flhrte zu einer durchgehend polymerisierten Schicht. Das
Abkuhlen erfolgte wie bereits erwahnt. Als Trennmaterials zwischen Probe und

Metallplatten wurde Teflonfolie verwendet.
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Versuch 2

Die Polymerisation erfolgte durch Erhitzen des beschichteten Substrates
innerhalb von 7 Minuten auf 160 °C unter Vakuum bei 5 Bar Pressdruck. Diese
Bedingungen wurden fir 60 Minuten gehalten. Das Abkuhlen auf 42 °C erfolgte
mittels Wasserkuhlung, unter Vakuum und aufrecht gehaltenem Pressdruck
innerhalb von ca. 5 Minuten. Danach wurde die Presskammer bellftet. Als
Trennmaterials zwischen Probe und Metallplatten wurde Aluminiumfolie

verwendet.

Versuch 3

Die Polymerisation erfolgte durch Erhitzen des beschichteten Substrates
innerhalb von 6 Minuten auf 160 °C unter Vakuum bei 5 Bar Pressdruck. Das
Abkuhlen erfolgte wie bei Versuch 2. Als Trennmaterials zwischen Probe und

Metallplatten wurde Aluminiumfolie verwendet.

Versuch 4
Die Polymerisation erfolgte durch Erhitzen des beschichteten Substrates

innerhalb von 9 Minuten auf 160 °C.

Versuch 5

Die Polymerisation erfolgte durch Erhitzen des beschichteten Substrates
innerhalb von 11 Minuten auf 160 °C unter Vakuum bei 5 Bar Pressdruck. Diese
Bedingungen wurden flir 60 Minuten gehalten. Das Abkulhlen erfolgte zuerst
durch Beluftung der Presskammer, was nach 90 Minuten zu einer Temperatur
von 80 °C fuhrte. Anschlielfend wurde mittels Wasserkuhlung innerhalb von 4

Minuten auf 50 °C gekuhlt und die Probe entnommen.

Versuch 6-10
Die Polymerisation erfolgte bei 160 °C und 10 Bar Pressdruck fur eine Stunde

unter Vakuum. Das Abkuhlen erfolgte analog Versuch 5.

Die auf diese Art hergestellten Proben wurden anschlieend auf mit freiem
Auge erkennbare Fehler, wie etwa nicht vollstandig beschichtete Stellen oder
Risse in der Polymerschicht hin untersucht, und, wenn keine derartigen Mangel

erkennbar waren, weiter modifiziert oder charakterisiert.
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8.3.5. Oberflachenmodifikationen mittels physical vapour
deposition

Die Abscheidung von Aluminium bzw. Silber erfolgte mit einer Anlage des Typs

BAL TEC MED 020. Dazu wurde eine wie unter 8.3.3 und 8.3.4 hergestellte

Probe in der Bedampfungsanlage fixiert und Aluminium bei 4,2:10° mbar bzw.

Silber bei 4,8:10° mbar aufgedampft. Die Dicke der Metallschicht wurde mittels

eingebautem Schwingquarz bestimmt (Tabelle 8).

Tabelle 8: Hergestellte Polyoxazolinproben.
Probe Masse Monomer /g Masse Initiator / g Metallbeschichtung

Versuch 6 1,825 0,074 -
Versuch 8 1,829 0,074 319 nm Al
Versuch 9 1,827 0,075 201 nm Ag

8.4. Herstellung, Einkapselung und Charakterisierung
organischer Solarzellen

8.4.1. Chemikalien und sonstige Materialien
Die Polymere zur Herstellung der Solarzellen (Abbildung 53) wurden in einer
Glovebox unter Stickstoffatmosphare gelagert und ohne weitere Behandlung
verwendet. P3HT mit der exakten Bezeichnung Sepiolid P200 wurde bei
BASF/Riecke Metals bestellt. PCDTBT mit der exakten Bezeichnung ADS
0901CS wurde bei ADS Inc. bestellt.

Abbildung 53: Strukturen von PCDTBT (links) und P3HT (rechts).

[60]PCBM 99,95% Reinheit wurde in einer Glovebox gelagert und ohne weitere
Behandlung verwendet. PEDOT-PSS mit der exakten Bezeichnung P VP.Al
4083 wurde bei Clevios GmbH bestellt und, wenn nicht anders angegeben,
unverdunnt und ohne weitere Behandlung verwendet. Aluminiumdrahte 99,98%

Reinheit und Silberdrahte 99,99% Reinheit, jeweils mit 1 mm Durchmesser,
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wurden bei Umicore bestellt und ohne weitere Behandlung verwendet.
Titandrahte 99,99% bzw. 99,999% Reinheit mit 1 mm Durchmesser wurden bei
ABCR und Sigma-Aldrich bestellt und ohne weitere Behandlung verwendet.
Chloroform anhydrous mit einer Reinheit von 299% wurde bei Sigma-Aldrich
bestellt, in einer Glovebox unter Stickstoffatmosphare gelagert und ohne
weitere Behandlung verwendet. Glas ITO Substrate R 15-25 Q stammten von
Delta-Technologies Stillwater, PET ITO Substrate R 45 Q von Sigma-Aldrich.

8.4.2. Herstellung von organischen Solarzellen
Es wurde eine Vielzahl an unterschiedlichen Kombinationen von Aktivschicht
und Kathodenmaterial sowie unterschiedliche Beschichtungsmethoden

untersucht (Tabelle 9).

Tabelle 9: Untersuchte Kombinationen von Polymer, Akzeptor und Kathodenenmaterialien.
Polymer  Akzeptor Kathodenmaterial 1 Kathodenmaterial 2

P3HT  [Ceo]PCBM Al -
P3HT  [Ceo]PCBM Al Ti
P3HT  [Ceo]PCBM Ag -
PCDTBT [Ceo]PCBM Al -
PCDTBT [Ceo]PCBM Al Ti
PCDTBT [Ceo]PCBM Ag -
PCDTBT [Ceo]PCBM Ag Ti

Unabhangig von der Art des Substrates und den aufgebrachten Aktivschichten
und Kathodenmaterialien erfolgte das Herstellen der organischen Solarzellen

nach einigen grundlegenden Schritten

Reinigung der ITO-Substrate:

ITO-beschichtete Glassubstrate wurden jeweils 15 Minuten in deionisiertem
Wasser und Isopropanol mittels Ultraschallbad bei 45 °C gereinigt und
anschlielend plasmabehandelt. ITO-beschichtete PET-Substrate wurden mit

Isopropanol abgespult und anschlielRend mittels Stickstoffstrom getrocknet.

Aufbringung einer Schicht PEDOT-PSS
Auf die getrockneten und gereinigten ITO Substrate wurde durch spincoating
(KARL SUSS TECHNIQUE S.A) eine Schicht PEDOT-PSS aufgebracht. Die
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dazu verwendeten spincoating Parameter waren eine Beschleunigung von 300
rpm-s™ auf 2500 rpm und ein Halten dieser Umdrehungszahl fiir 30 Sekunden.
Aufgebracht wurde die PEDOT-PSS Lésung mittels Spritze und Filter
(CHROMAFIL ® Xtra; PVDF-45/25 0,45 ym). Im Anschluss an das Spincoating
erfolgte in der Stickstoffatmosphare einer Glovebox ein zehnminutiges
Ausheizen der PEDOT-PSS Schicht bei 150 °C.

Aufbringung der Aktivschicht

Alle hergestellten Solarzellen waren nach dem Bulk Heterojunction Design
aufgebaut. Hierbei wurden Polymer und Akzeptormaterial gemeinsam
eingewogen und geldst. Anschlie3end erfolgte das Auftragen der Aktivschicht
auf die zuvor gereinigten und mit PEDOT-PSS beschichteten Substrate. Dabei
kamen zwei verschiedene Methoden zur Anwendung, spincoating (KARL SUSS
TECHNIQUE S.A) und rakeln (ERICHSEN Model 509 MCI). Wahrend das
Spincoating unter atmospharischen Bedingungen durchgefuhrt wurde, erfolgte
das Rakeln in der Glovebox. Konzentrationen: P3HT/PCBM-Zellen: 10 mg/mL
P3HT; 8 mg/mL PCBM; PCDTBT/PCBM-Zellen: 4 mg/mL Polymer; 16 mg/mL
PCBM.

Bei den Losungen, welche fur die unter Punkt 4.3.1 ,Vergleich unterschiedlicher
Systeme® hergestellten Solarzellen verwendet wurden, wurden Polymer und
PCBM an Luft eingewogen und anschlieRend in die Glovebox uberfuhrt. Die
Zugabe des LoOsungsmittels erfolgte dort. In der Versuchsreihe
Aluminium/Aluminium-Titan (4.3.2) wurde fur alle hergestellten Proben eine
gemeinsame Losung verwendet, welche in der Glovebox hergestellt und
gelagert wurde. Mengen: 8,4 mg PCDTBT; 32,4 mg PCBM; 2 mL Chloroform.

Aufdampfen des Kathodenmaterials

Die Aufbringung der unterschiedlichen Kathodenmaterialien erfolgte durch
.physical vapour deposition® in Bedampfungsanlagen des Typs BALZERS
UNION MED 010 bzw. BAL TEC MED 020. Als Kathodenmaterialien kamen
Aluminium, Silber und Titan zur Anwendung. Die Geometrie der
Elektrodenflache wurde durch Aluminiummasken vorgegeben. Dabei wurden
Aluminium bzw. Silber in Schichtdicken von ca. 150 bis 210 nm bei Drucken der

GroRenordnung 10 bis 10° mbar aufgedampft. Titan wurde in Schichtdicken
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um 5 nm bei einem Druck um 9:10* mbar aufgedampft. Im Anschluss an das
Bedampfen wurde, um das darunterliegende ITO freizulegen, ein Teil der
Aktivschicht mechanisch entfernt. Nach dem Uberziehen dieser Regionen mit
Silberleitlack, um das spatere Kontaktieren der Zellen zu erleichtern, erfolgte

eine Uberfiihrung der nun fertigen Zellen in die Glovebox.

8.4.3. Aufnahme von Strom- Spannungskennlinien

Nach dem Einschleusen der Solarzellen in die Glovebox wurden zur ersten
Charakterisierung  Strom-Spannungskennlinien  in  beleuchtetem  und
unbeleuchtetem Zustand aufgenommen, woraus anschlieBend der
Wirkungsgrad ermittelt werden konnte.

Beleuchtet wurden die Zellen der Serie Al/TiAl mit einer Lampe des Typs
dedolight 400D, alle Ubrigen mit einer Lampe des Typs Phillips Focus Line
150W bei einer Lichtstarke von 100 mW/cm?. Der Messbereich lag zwischen
+0,8 und -0,3 V.

8.4.4. Einkapselung und Stabilitatsmessungen
Um Strom-Spannungskennlinien der hergestellten Solarzellen Uber einen
langeren Zeitraum hinweg aufnehmen zu konnen, war es notig, diese moglichst
luftdicht einzukapseln. Dazu wurden die Zellen in einem ersten Schritt entweder
mit selbstklebenden Kupferstreifen oder mit Aluminiumstreifen und leitfahigem
2-Komponentenkleber (circuit works® von ITW Chemtronics) kontaktiert. Dieser
Vorgang wurde nicht wie die Ubrigen Arbeitsschritte der Einkapselung in der
Glovebox durchgefuhrt. Das Barrierematerial wurde mithilfe eines Adhasives
mit der Aktivschicht der nach dem Kontaktieren wieder in die Glovebox
eingeschleusten Zellen verklebt. Je nach verwendetem Barrierematerial kamen
als Adhasiv entweder UHU® 2-Komponenten Epoxidharzkleber im Falle von
Glas, oder 467MP von 3M bei der Verwendung von Escal™-Folie zum Einsatz.
Zur Abdichtung der Rander der Zellen wurde auch bei dem System aus Escal-
Folie und 467MP auf ITO-Glas Substraten zusatzlich ebenfalls UHU® 2
Komponentenkleber verwendet. Nach dem zumindest einige Stunden

dauernden Ausharten des Klebstoffes wurde die Kontaktierung uberpruft.
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Danach erfolgte ein Anbringen der Zellen im Dauerteststand. Von den dort
permanent beleuchteten Zellen (Lampe: Plasma Lightning System 730W; LG
Electronics) wurden in bestimmten Zeitintervallen automatisch Strom-
Spannungskennlinien aufgenommen und somit die Langzeitstabilitat der Zellen
untersucht. Messparameter: Alle 30 Minuten Aufnahme einer Kennlinie von
+500 mV bis -200 mV. Lichtstarke: Variabel je nach Position der Zellen unter
der Lampe von 40 bis 100 mW-cm? (iiberpriift mittels Pyranometer KIPP
ZONEN CMP11).

8.4.5. Messung der OTR von Elektrodenmaterialien
Die PET Substrate wurden mit Isopropanol gereinigt. Mittels
Bedampfungsanlage (BAL TEC MED 020) wurden 126 nm Aluminium bzw. 204
nm Silber bei einem Druck von 3,4:10° bzw. 9,7-10° mbar aufgedampft und
anschlieBend die OTR gemessen. Nicht beschichtetes PET sowie PET-ITO

wurden mit Isopropanol gereinigt und anschlieRend wurde die OTR gemessen.
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