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Halbleitende Polymere und organische Elektronik -

1. Einflihrung

1.1. Halbleitende Polymere und organische Elektronik

Die Grundlage der heutigen Polymerwissenschaften legten Karl Ziegler und Giulio
Natta (Nobelpreis in Chemie 1963 , fiir Entdeckungen auf dem Gebiet der Chemie
und Technologie der Hochpolymeren) durch ihre Forschungen an
Polymerisationkatalysatoren, sowie Paul Flory (Nobelpreis in Chemie 1974 , fiir seine
sowohl theoretische als auch experimentell grundlegenden Leistungen in der
physikalischen Chemie von Makromolekiilen*) der mit seinen experimentellen und
theoretischen ~ Untersuchungen an  Makromolekiilen  ebenfalls zu den
Griindungspionieren dieses Gebiets zdhlt. Die Forschungen zu dieser Zeit
beschrinkten sich auf gesittigte Polymere, wodurch sie elektronisch gesehen
Isolatoren darstellen.

Im Jahr 2000 erhielten Alan J. Heeger, Alan G. MacDiarmid und Hideki Shirakawa
den Nobelpreis in Chemie ,fiir die Entdeckung und Entwicklung von leitenden
Polymeren®.'

Im Gegensatz zu den Arbeiten von Ziegler, Natta und Flory basieren leitende
Polymere auf einem Gerlist aus konjugierten Doppelbindungen. Hierbei bilden sich
durch die Kombination von p,-Orbitalen aus sp>-hybridisierten Kohlenstoff-, oder
Heteroatomen delokalisierte bindende, bzw. antibindende Molekiilorbitale (5t bzw.
7t*), wie in Abbildung 1 am Beispiel von Ethen (C,H,) gezeigt ist. Dieses System der
kombinierten p,-Orbitale lidsst sich beliebig erweitern. So besitzt Butadien (C,H)
zwel bindende und zwei antibindende Molekiilorbitale, fiir Polyacetylene mit, wie in
diesem Beispiel, einem Grundgeriist aus 15 Kohlenstoffatomen ergeben sich 15

bindende sowie 15 antibindende Molekiilorbitale.
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Abbildung 1: Ausbildung von Valenz- und Leitungsbiandern halbleitender organischer
Polymere. Abbildung wurde modifiziert nachgezeichnet 2

Daraus folgt, dass je mehr p,-Orbitale miteinander kombiniert werden, desto mehr
delokalisierte bindende (;t) und antibindende (;t*) Molekiilorbitale gebildet werden
bis im Fall eines Polymers sich aus den besetzen m-Molekiilorbitalen ein gefiilltes
Valenzband, und aus den unbesetzten sm*-Molekiilorbitalen sich ein ungefiilltes
Leitungsband bildet. Werden immer mehr p,-Orbitale miteinander kombiniert, wird
die Energie, die notig ist um Elektroneniiberginge zwischen dem hochsten besetzten
Molekiilorbital (HOMO) und dem niedrigsten unbesetzten Molekiilorbital (LUMO)
bzw. dem Valenz- und dem Leitungsband zu induzieren immer geringer. Dies
bedeutet, dass die Bandliicke E, mit steigender Konjugationsldnge sinkt und bei
ausreichender grofer Konjugationslinge durch Anregung mit elektromagnetischer
Strahlung im sichtbaren Bereich tiberwunden werden kann. Erfolgt durch Absorption
elektromagnetischer Strahlung die Anregung eines Elektrons in das Leitungsband,
bildet sich ein Exziton, ein durch Coulomb-Wechselwirkung gebundenes Elektron-
Loch Paar. Die Exzitonenbindungsenergie reduziert die Bandliicke des Polymers um

genau diesen Betrag. Dies fiihrt dazu, dass die optische Bandliicke E, ., die durch das

g, 0pt
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Absorptionsmaximum im UV/Vis Spektrum bestimmt werden kann kleiner ist als die
Bandliicke E,.

Entspricht die Energie, die notwendig ist die Bandliicke zu liberwinden der Energie
der  elektromagnetischen  Strahlung im  sichtbaren = Bereich, konnen
Elektroneniibergénge durch die Absorption von Sonnenlicht induziert werden. Diese
Eigenschaft qualifiziert halbleitende organische Materialien fiir den Einsatz in
organischen Solarzellen (OPV).>* Neben dem Einsatz halbleitender Polymere in
OPVs wird deren Einsatz ebenfalls in auf organischen Materialien basierenden
Feldeffekt Transistoren (OFET)’ und Leuchtdioden (OLED) gesehen.

Um einen groBBen Markt zu erreichen und erfolgreich elektrische Energie zu erzeugen
miissen Photovoltaik Technologien drei wesentliche Anforderungen erfiillen.'”"" Wie
in Abbildung 2 anhand des ,Brabec Dreiecks® gezeigt, muss die Technologie

effizient und langlebig sein sowie niedrige Produktionskosten aufweisen.

Abbildung 2: Brabec Dreieck. Zusammenspiel von Stabilitdt, Effizienz und Kosten zur

wirtschaftlichen Nutzung von Photovoltaik Technologien.
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Wihrend kristalline, auf Silizium basierende Solarzellen Lebensdauern von iiber 25
Jahren und Modul-Wirkungsgrade von 20 % aufweisen, sind deren
Produktionskosten zu hoch. Dies liegt einerseits an den extrem hohen Temperaturen,
die zur Herstellung bendtigt werden und andererseits an der Notwendigkeit extrem
reiner Fabrikationsbedingungen.'> " Die auf Polymeren basierende Photovoltaik
Technologie weist gegeniiber der Silizium basierten Technologie komplementére
Eigenschaften auf. So bietet sie neben mechanischer Flexibilitdit und niedrigen
Produktionskosten durch die Herstellung der Solarzellen aus Losung niedrige
Produktionstemperaturen und schnelle Produktionsmethoden wie ,,roll-to-roll*“ (R2R)
Beschichtung oder Drucken der Polymerldsung. Dies verdeutlicht den Vorteil der
niedrigen Produktionskosten gegeniiber der Silizium-basierten Technologie. Dagegen
liegen deren Wirkungsrade lediglich bei ungefdahr 10 % und die Lebensdauern bei im
besten Fall einigen Jahren.'* Dies gilt allerdings nicht fiir die gut erforschten
Materialien wie den thiophenbasierten Polymeren,™'> MDMO-PPV,'*'®* MEH-PPV "
oder PEDOT:PSS.*** deren Wirkungsgrade und Lebensdauern deutlich unter den
genannten Angaben liegen.

5,22-25 SOWie

Dies verdeutlicht die Notwendigkeit, vor allem im Bereich der Stabilitdten
der Effizienzen®**’ der Materialien grundlegende Forschung zu betreiben. Auch wenn
die auf der Hand liegenden Vorteile wie Flexibilitit, semi-Tranzparenz oder niedriges
Gewicht fiir die auf Polymeren basierende Technologie sprechen, muss sie dennoch
wirtschaftlich konkurrenzfihig zur anorganischen Technologie sein, um den
erfolgreichen Markteintritt zu erreichen. Dazu miissen Modul-Lebensdauern von
mindestens 15-20 Jahren erreicht werden,” was nur gelingen kann wenn die
intrinsische Stabilitdt der Solarzellen deutlich erhoht wird. Um dies zu erreichen, ist
eine detaillierte Kenntnis der Degradations-Ursachen sowie -Mechanismen

unerlédsslich, wobei die Mechanismen die zum Versagen der Solarzellen fiihren,

vielseitig sind. So zihlen hierzu unter anderem Anderungen der Morphologie der
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aktiven Schicht, Diffusion von Sauerstoff und Wasser in die aktive Schicht,
Delamination der organischen sowie anorganischen Schichten der Solarzelle und die

Photo-Oxidation der organischen Materialien.
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1.2. Motivation sowie Aufbau der Arbeit

Die hier vorgestellte Arbeit umfasst Untersuchungen zur intrinsischen Stabilitéit der
aktiven Schicht einer organischen Solarzelle. Grundsitzlich untergehen organische
Materialien, die Bestrahlung ausgesetzt sind photolytische sowie photochemische
Reaktionen. Dabei sind die Ausmalle der Photo-Reaktionen nicht auf die Absorption
von Licht beschrinkt, sondern werden ebenfalls durch die Anwesenheit
atmosphirischer Komponenten wie Sauerstoff und Wasser beeinflusst.”> Zur
Erhohung der Stabilitit der aktiven Schicht ist es notwendig die schidigenden
Einfliisse so weit wie moglich von deren Materialien fern zu halten. Es ist jedoch
nicht moglich, sie komplett gegen diese Einfliisse abzuschirmen ohne die Leistung
der Solarzelle zu verringern. Die in dieser Arbeit vorgestellten
Stabilitdtsuntersuchungen decken ebendiese Einfliisse ab. Prinzipiell sind beide
Komponenten der aktiven Schicht -das Polymer als p-Halbleiter sowie das Fulleren
als n-Halbleiter- anfillig fiir Photo-Oxidationsprozesse. Daher sind beide
Materialtypen Gegenstand der Stabilititsuntersuchungen, die Inhalt dieser Arbeit
sind. Da sich die Materialien beziiglich ihrer Stabilititen gegenseitig beeinflussen,”
werden diese Einfliisse, die sich letztendlich in der Stabilitit der aktiven Schicht
wiederspiegeln, ebenfalls evaluiert. Wie bereits erwidhnt gibt es heutzutage eine
Vielzahl an Polymeren, die theoretisch in organischen Solarzellen ihren Einsatz
finden konnten. Um ausreichend hohe Effizienzen fiir den Markteintritt zu erreichen,
werden sogenannte ,,Jow band-gap* Polymere eingesetzt die in der Lage sind, grof3e
Anteile des Sonnenlichts in elektrische Energie umzuwandeln. Ein prominenter
Kandidat dieser Art von Polymeren ist PCPDTBT, welches Thema der hier
vorgestellten Untersuchungen ist. Im Gegensatz zu den im vorherigen Kapitel
genannten traditionellen halbleitenden Polymere wie P3HT oder MDMO-PPV, gibt
es bis heute zu den low band-gap Polymeren noch keine ausreichend umfangreichen

Stabilitdtsuntersuchungen, um ihre Degradations-Ursachen genau zu bestimmen. Als
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low band-gap Polymer ist PCPDTBT als ,,push-pull-System* aufgebaut, es gehort
wie PCPDTTBTT, PCPDTQ” und PCPDTTPD® zur Gruppe der auf
Cyclopentadithiophen basierenden Polymere als Elektronendonator in organischen
Solarzellen. Diese Polymere sind aus alternierenden elektronenreichen
(Cyclopentadithiophen) und elektronendefizitiren Sub-Einheiten wie Benzothiadiazol
aufgebaut. Da lange Lebensdauern der Solarzellen erforderlich sind und damit
verbunden intrinsisch  stabile  Polymere, ist es unabdingbar, deren
Degradationsvorgang genau zu verstehen um in Zukunft eine groe Bandbreite an

stabileren, maB3geschneiderten Materialien synthetisieren zu konnen.

In den in dieser Arbeit vorgestellten Stabilitdtsuntersuchungen wird FTIR-
Spektroskopie genutzt, um die chemischen Anderungen im Polymer sowie dem
Fulleren wihrend des Photo-Oxidationsprozesses zu verfolgen. Mit dieser Technik ist
es moglich, verschiedene Teile der Molekiile gezielt zu untersuchen die essentiell fiir

organische Solarzellen sind. Hierzu gehoren:

1. Die aliphatischen Seitenketten des Polymers, die fiir die Loslichkeit des
Polymers entscheidend sind.

2. Das fiir die Erzeugung von elektrischer Energie verantwortliche mt-konjugierte
System des Polymers.

3. Entstehende Degradationsprodukte, vor allem der Carbonyl-Gruppen, um

Hinweise auf den vorherrschenden Degradationspfad zu erhalten.

Somit ist es moglich, durch die Untersuchung der Photo-Oxidationskinetiken des
Polymers den Startpunkt der Degradation auf dem Polymer zu identifizieren. Die
Bedeutung der Identifikation des Startpunktes liegt darin begriindet, dass bereits die

anfangliche Degradation des Polymers erheblichen Einfluss auf den Ladungs-
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Transport, sowie die -Extraktion der Solarzellen hat.**** Ebenso erlaubt die Methode
eine eingehende Evaluation des Einflusses der Anwesenheit des Fullerens auf das
Degradationsverhalten des Polymers, sowie des Degradationsverhaltens des reinen

Fullerens und als Komponente der aktiven Schicht.

Um die Stabilitit der Polymere zu verbessern, muss der der Degradation zugrunde
liegende Mechanismus genau untersucht werden, wobei dieser mitunter kontrovers
diskutiert wird und stark von den untersuchten Materialien abhiingt.”>***** In diesem
Zusammenhang fokussieren sich die Untersuchungen zur Photo-chemischen Stabilitét
halbleitender Polymere in Gegenwart von Sauerstoff auf zwei Grenzmechanismen.
Wihrend ein durch Superoxid-Radikal-Anionen* initiierter Radikal-basierter
Degradationsmechanismus ~ typischerweise  fiir =~ Materialien  wie  poly(p-
phenylenvinylene) (PPVs)* und P3HT diskutiert wird, gibt es bisher lediglich eine
Studie, die den auf der Erzeugung von Singulet Sauerstoff basierenden
Degradationsmechanismus diskutiert.** Daher wird dieser in den meisten Studien

bisher als weniger bedeutsam beschrieben.*

Im Rahmen dieser Arbeit wird der Degradationsmechanismus sowohl fiir das reine
PCPDTBT als auch als Komponente in der aktiven Schicht untersucht. Weiterhin
wird erldutert, worin der Einfluss der Anwesenheit des Fullerens auf die Stabilitit des
PCPDTBT begriindet liegt. Der Degradationsprozess wird hierzu mittels UV/Vis und
Fluoreszenz-Spektroskopie verfolgt, da diese Methoden niitzliche Werkzeuge zur
Untersuchung der Intaktheit des s-konjugierten Systems, sowie der Anzahl der
langlebigen angeregten Zustinde darstellen. In Kombination bieten die Methoden
eine detaillierte Einsicht in das Degradationsverhalten von PCPDTBT und lassen
Riickschliisse auf verschiedene Degradationsprozesse wihrend der Photo-Oxidation

des Polymers zu.
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Neben der Untersuchung der intrinsischen Stabilitédt halbleitender Polymere mit dem
Ziel zukiinftig stabilere Materialien zu erhalten, ist die Erforschung von flexiblen
Verkapselungen fiir Solarzellen der zweite Stiitzpfeiler um Modul Lebensdauern von
15 Jahren und mehr zu erreichen. In diesem Zusammenhang ist es erforderlich,
Materialien mit hohen Sperreigenschaften gegeniiber schiadigenden Einfliissen wie
Sauerstoff und Wasserdampf zu entwickeln, die gleichzeitig jedoch giinstig
herzustellen und einfach verarbeitbar sein sollten. Ein moglicher Ansatz zur Losung
dieser Herausforderung ist die Copolymerisation von Polyethylenterephthalat (PET)
mit Polyethylennaphthalat (PEN), deren Copolymere im Vergleich zu reinem PET
verbesserte mechanische® sowie Sperreigenschaften®’ aufweisen. Zur weiteren
Steigerung der Sperreigenschaften von Verkapselungsmaterialien kann eine
Nanofunktionalisierung, die Einbettung von Schichtsilikaten in die Polymerfolie,

erfolgen.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine auf Fluoreszenzquenching basierende Methode
entwickelt um zuverldssig und schnell die Sperreigenschaften von Polymerfolien

gegeniiber Sauerstoff zu quantifizieren.

Eine zuverldssige Verkapselung der Solarzelle beinhaltet die Verklebung der
Barrierefolie mit der Solarzelle. Neben der Eigenschaft, dass der Klebstoff nicht mit
der Solarzelle reagieren darf, sollte er moglichst, wie die Barrierefolie selbst,

ebenfalls eine Sperrwirkung gegen schadigende Einfliisse aufweisen.

Aquivalent zur Quantifizierung der Sperreigenschaften der Barrierefolien wurde eine
Methode entwickelt, die es erlaubt die Wasserdiffusion durch den Klebstoff zu

quantifizieren.
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2.Grundlegende Konzepte und Theorien

2.1. Wechselwirkung von Materie mit elektromagnetischer
Strahlung

Trifft elektromagnetische Strahlung auf Materie kann prinzipiell zwischen 3

unterschiedlichen Wechselwirkungen unterschieden werden:

1) Absorption (A),
2) Transmission (T), sowie

3) Reflektion (R) der Strahlung

Im Fall der Absorption elektromagnetischer Strahlung durch die Materie wird die
Intensitit der einfallenden elektromagnetischen Strahlung I(A) durch Absorption der
Materie verringert. Der Intensititsabfall innerhalb der Materie verlduft hierbei
exponentiell. Nach Durchtreten der Materie besitzt die Strahlung nach dem Lambert-

Beer’schen Gesetz, die Intensitét I()L).
1(A) = I,(2) - 10~ &xcd Gl.1

Hierbei bezeichnet €, den molaren dekadischen Extinktionsskoeffizienten, ¢ die
Konzentration der Probe und d die entsprechende Schichtdicke. In der Spektroskopie
werden die Werte der eingestrahlten Intensititen mit denen nach dem Durchtritt
durch die Probe verglichen. Wird dies mit allen Wellenlédngen gemacht, erhdlt man

daraus das Extinktionsspektrum, wobei gilt:

E; = log Aze,l-c-d Gl.2
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Die Absorption der Strahlung kann in der Materie, je nach Energiegehalt der
Strahlung, zur Anregung von Rotationen, Schwingungen und Elektronen auf
hoherliegende Energieniveaus fiihren. Bei der Verwendung hoherenergetischer
Strahlung wie z.B. extremem UV oder Rontgenstrahlung konnen Elektronen der
Probe bis oberhalb des Vakuumniveaus angehoben werden und damit aus der Probe

austreten.
Die Summe der Intensitdten der unterschiedlichen Wechselwirkungen der Strahlung

mit der Materie, der Absorption (A) der Transmission (T) und der Reflektion (R),

deren Einzelbetrdage wie folgt beschrieben werden konnen

A=la T=1I R=[& Gl.3

Io Io Io

ist gleich der Intensitit der einfallenden Strahlung auf die Materie I,(A).

Dementsprechend gilt.

1=A+T+R Gl4
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2.2. Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

In einer ersten Niherung kann die Schwingung eines Molekiils mithilfe des
harmonischen Oszillators beschrieben werden. Die Schwingungsanregung eines
Molekiils erfolgt durch die Absorption von elektromagnetischer Strahlung im Bereich
von 10° m bis 7.8 x 107 m. Das Lambert-Beer’sche Gesetz (Gl.1) beschreibt hierbei
das Absorptionsverhalten des Molekiils. Hierbei trifft Strahlung der Intensitdt I,(A)
auf eine Probe (gasformig, fliissig oder fest). Beim Durchtritt durch eine Probe der
Dicke d wird ein Teil der Intensitét, abhiingig von der Konzentration ¢ des Stoffes
und des Extinktionskoeffizienten €, absorbiert und die restliche Intensitit transmittiert
I(A).

Die quantenmechanische Betrachtung des Schwingungsmodells zeigt, dass die
Energie-Eigenwerte fiir die potentielle Energie nicht kontinuierlich sind, sondern

gequantelt mit den Schwingungsenergieeigenwerten
1
Eyp=h-v (v + E) GLS

mit den Schwingungsquantenzahlen v vorliegen, und die Nullpunktsenergie %hv fiir

v = 0 aufweisen. Dieses Modell beschreibt die Realitét allerdings nicht ausreichend,
da das Modell einerseits bei einer endlichen Energie eine Kernfusion voraussagt, was
durch den Schnittpunkt der Potentialkurve mit der Ordinate beschrieben wird und
andererseits einen Bindungsbruch bei unendlicher Energie vernachlédssigt. Um diese
Unstimmigkeiten des Modells zu korrigieren, wurde das Modell des anharmonischen
Oszillators eingefiihrt, dessen Potentialverlauf nicht mehr Parabelférmig verliuft,

sondern dem das analytische Modell des Morse-Potentials zugrunde liegt.

E(r) = D (1 — e~a(r-70))? GL6



Fourier-Transform Infrarot-Spektroskopie (FTIR)

Fiir die Infrarot-Aktivitdt von Schwingungen, deren Anzahl sich durch

F=3N—-5bzw.6 Gl.7

fiir lineare bzw. gewinkelte Molekiile berechnen ldsst, miissen jedoch noch weitere
Voraussetzungen erfiillt sein. So muss sich das elektrische Dipolmoment

(4e; = q - d) withrend der Schwingung #indern und das Ubergangsmoment ungleich
Null sein. Weiterhin muss die Resonanzbedingung erfiillt sein, die besagt, dass die
Energie des einfallenden Photons der Energiedifferenz der beteiligten Energieniveaus
entsprechen muss.

Die Anregung in hoher gelegene Schwingungs-Energieniveaus hingt wie in GI. 5

gezeigt wurde von der Eigenfrequenz der molekularen Schwingung,

v==— [k Gl.8

2wl U
mit der Kraftkonstante k der Bindung und der reduzierten Masse,
mqm;

u=— Gl1.9

mi+m,;

ab. Dies bedeutet, dass die Energielage der Schwingungsniveaus von der direkten
chemischen Umgebung der schwingenden Massen abhédngt und die Infrarot-
Spektroskopie somit zu einer wertvollen Methode zur Strukturuntersuchung macht.
Hierbei ist von groBem Vorteil, dass sich funktionelle Gruppen wie Methyl- oder
Methylenschwingungen durch ihre spektrale Position von funktionellen Gruppen wie
Carbonylen oder Alkenen unterscheiden. Prinzipiell ist es auflerdem moglich
innerhalb der Gruppe der Carbonyle aufgrund ihrer chemischen Umgebungen und

somit verschiedenen Energielagen zwischen funktionellen Gruppen wie Ketonen,
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Aldehyden und Estern zu unterscheiden. In der Realitit stellt sich dies allerdings
aufgrund sehr dhnlicher Kraftkonstanten und Wechselwirkungen mit der umgebenden
Matrix als schwierig dar und wird daher meist mittels Derivatisierung der

funktionellen Gruppen realisiert.*
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2.3. UV/Vis Spektroskopie

Absorbieren organische halbleitende Molekiile Licht im Spektralbereich von ca. 150
nm bis 1000 nm, also im ultravioletten (UV), sichtbaren (Vis) sowie bis in den nahen
infraroten ~ (NIR) Teil des elektromagnetischen  Spektrums, werden
Elektroneniibergénge angeregt. Neben den Elektroneniibergingen werden bei der
Absorption von UV-, Vis- und NIR-Strahlung ebenfalls Schwingungs- und/oder
Rotationsiibergédnge mit angeregt, da die Energiedifferenzen zwischen den beteiligten
Niveaus geringer sind im Vergleich zu den Elektroneniibergdngen. Grundsitzlich
erfolgen bei der UV/Vis-Spektroskopie Elektroneniiberginge im elektronischen
Grundzustand vom HOMO aus. Im Gegensatz dazu liegt das System beziiglich der
Besetzung der Rotations- und Schwingungsniveaus nicht zwangsldufig im
Grundzustand vor, da bei Raumtemperatur bereits eine gewisse Besetzung der
angeregten Niveaus vorliegt. Bei Kenntnis der Rotations- und Schwingungsniveau
Energielagen konnen die jeweiligen Besetzungen iiber die Boltzmann-Statistik

abgeschitzt werden.

Aufgrund der grofen Anzahl an Energieniveaus eines organischen halbleitenden
Molekiils, konnen zwischen den Niveaus verschiedene Primirprozesse stattfinden.
Diese Primérprozesse sind in Abbildung 3 schematisch in einem Potentialdiagramm
dargestellt. ~ Allgemein wird aufgrund der Spin-Multiplizitit bei den
Elektronenniveaus zwischen Singulett- (antiparallele Spins, S,) und Triplett-
Zustinden (parallele Spins, T,) unterschieden. Hierbei ist T, das niedrigstenergetische
Triplettniveau, da ein hypothetisches T,-Niveau gegen das Pauli-Verbot verstofen

wiirde.
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pot

Kernabstand

Abbildung 3: Potentialdiagramm. Dargestellt sind die Prozesse: Elektronenanregung (1),
thermische Aquilibrierung (2), internal conversion (3), Fluoreszenz (4), intersystem crossing

(5) und Phosphoreszenz (6)

Ausgehend vom elektronischen Grundzustand wird ein Elektron durch Absorption
elektromagnetischer Strahlung in ein hoher gelegenes Elektronenniveau angehoben
(1). Dabei kann sich das Elektron, je nach eingestrahlter Energie nach der Anregung
auch in einem angeregten vibronischen Zustand befinden.

AnschlieBend an die Anregung in ein kurzlebiges angeregtes Elektronen-,
Schwingungs- und Rotations-Niveau, relaxiert das System strahlungslos in den
langlebigen Schwingungsgrundzustand des Elektronen-Niveaus S, (2). Voraussetzung
fiir diese thermische Aquilibrierung (TE) ist das Vorhandensein von Molekiilen, die
die entsprechende Energie durch St68e aufnehmen konnen. Abhédngig davon in
welches Elektronen-Niveau S, das Elektron urspriinglich angeregt wurde, findet

wihrend der Relaxation zusitzlich zur TE eine innere Umwandlung (IC) zwischen
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den beteiligten elektronischen Niveaus, dquivalent zur in der Abbildung gezeigten IC
(3), zum erreichen des Niveaus S, statt.
Da der Zustand S,, der nach der TE (2) erreicht wird vergleichsweise langlebig ist,

konnen von diesem Niveau ausgehend verschiedene Prozesse ablaufen.

= Eine innere Umwandlung (IC) in ein angeregtes vibronisches Niveau von S,
mit anschlieender TE (3,2).

* Fluoreszenz (4), dem Ubergang des Elektrons vom angeregten elektronischen
Niveau in den  elektronischen  Grundzustand unter  Abgabe
elektromagnetischer Strahlung.

* Intersystem crossing (ISC; 5), dem Ubergang des Elektrons in ein Niveau
unterschiedlicher Multiplizitit.

= Photo-Reaktionen. Dieser Punkt ist von zentraler Bedeutung, da dieser
Primiérprozess eine der Grundlagen der Photo-Degradation von Polymeren ist.

= Homogener (Austausch zwischen Molekiilen) oder Heterogener (Austausch
zwischen beispielsweise Molekiil und Elektrode) Elektronentransfer, wobei
innerhalb des homogenen Elektronentransfers zusétzlich zwischen inter- und

intramolekularem Elektronentransfer unterschieden wird.

Voraussetzung fiir die Absorption elektromagnetischer Strahlung durch ein Molekiil
und somit fiir die UV/Vis Spektroskopie, ist ein von null verschiedenes

Ubergangsmoment R.

Ry = (YAt |¥i) Gl.10

Hierbei kann 1 durch 1, ¢y, und 1, angendhert werden, wobei der elektrische

rot

Dipoloperator p,, lediglich auf den elektronischen Teil der Wellenfunktion und die
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daran gekoppelte Schwingung wirkt. Daraus ergibt sich fiir die Absorption, dass sich
der Drehimpuls wiihrend eines Ubergangs #ndern muss (Al = +1), der Spin S bzw.
die Multiplizitit M dagegen erhalten bleiben muss (S = konst.; M =25 +1 =
konst.). Weiterhin gilt das Laporte-Verbot nach dem Ubergiinge lediglich zwischen
Orbitalen unterschiedlicher Paritit erlaubt sind (u » u;g » g) , sowie das
Symmetrie-Verbot das besagt, dass Ubergiinge nur dann erlaubt sind, wenn sich die
Symmetrie der beteiligten Wellenfunktionen nicht dndert (2~ » X*; £+ » X7).
Aufgrund der Spin-Bahn Kopplung bei mehratomigen Molekiilen gelten die drei
letzten Auswahlregeln in diesen Féllen jedoch nicht streng.

Um die Feinstruktur eines UV/Vis Spektrums zu verstehen wird das Frank-Condon
Prinzip herangezogen. Es besagt, dass sich die Atomkerne der beteiligten Molekiile
wihrend der Anregung nicht bewegen, da die Zeitdauer der Anregung mit ca. 10"
Sekunden zu kurz fiir eine signifikante Kernbewegung ist. Dies ist die Grundlage der
Born-Oppenheimer Niherung. Der Elektronen-Ubergang kann daher mit einer
Senkrechten gezeichnet werden. Des weiteren wird der Ubergang zwischen den
Schwingungsniveaus als am wahrscheinlichsten betrachtet, bei dem der grofte

Uberlapp der Wellenfunktionen auftritt.
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2.4. Fluoreszenz-Spektroskopie und Stern-Volmer Gleichung

Komplementir zum Ubergang zwischen elektronischen Niveaus durch Absorption
von Strahlung wie im vorherigen Kapitel beschrieben, kann der Ubergang des
Schwingungs-Grundzustandes eines angeregten elektronischen Zustandes (S?) in den
elektronischen Grundzustand (S¢) unter Emission von Strahlung erfolgen. Verléuft
dieser Ubergang unter Spin-Erhaltung, also ausgehend von einem elektronisch
angeregten Singulett-Zustand wird er als Fluoreszenz bezeichnet, wohingegen der
Ubergang ausgehend von einem Triplett Niveau Phosphoreszenz genannt wird.

Nach der Regel von Kasha erfolgt die Emission von Strahlung (Fluoreszenz und
Phosphoreszenz) mit einer signifikanten Quantenausbeute lediglich aus den
niedrigsten angeregten Zustinden heraus, was sich auch darin zeigt, dass
Emissionsspektren nicht von der Anregungswellenldnge abhingen.

Betrachtet man den Ubergang von S — S¥ kann fiir die Erkldrung der Feinstruktur
des Emissionsspektrums wie bei der Absorption wieder das Frank-Condon Prinzip
herangezogen werden, wonach die wahrscheinlichsten und damit intensivsten
Ubergiinge zwischen Schwingungsniveaus zu beobachten sind, zwischen denen der
groBte Uberlapp der Wellenfunktionen besteht.

Maligebend fiir die Intensitit der Photolumineszenz ist die Anzahl absorbierter
Photonen sowie die Quantenausbeute QE; (Verhiltnis der Anzahl der emittierten
sowie der absorbierten Photonen) des entsprechenden Ubergangs. Mit Hilfe des
Lambert Beer’schen Gesetzes und bei Kenntnis der Quantenausbeute ldsst sich die
Photolumineszenzintensitit I, ~ bei  bekannter  Einstahlungsintensitit I,
Extinktionskoeffizient €,, Schichtdicke d und Konzentration ¢ des

Photolumineszierenden Materials berechnen nach:

IPL = (1 - 10_£ACd) " IO " QEPL Gl.ll
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Neben der Fluoreszenz gibt es weitere Prozesse, die zu Ubergéingen von angeregten
elektronischen Zustinden in den elektronischen Grundzustand fiithren. Neben der
bereits erwihnten inneren Umwandlung gefolgt von einer thermischen Aquilibrierung
kann der Ubergang durch Quenching des angeregten Zustandes erfolgen. Hierbei
wird zwischen statischem und dynamischem Quenching unterschieden. Allgemein
kann der Quenchingprozess mittels der Stern-Volmer Gleichung

Fo

2 =1+ Kgy - [Q] GlL.12

mit F, als die Fluoreszenzintensitit in Abwesenheit des Quenchers, der
Fluoreszenzintensitit F in Anwesenheit des Quenchers, der Quencherkonzentration
[Q] sowie der Stern-Volmer Konstante K, beschrieben werden.

Das statische Quenching der Fluoreszenz erfolgt durch eine Komplexbildung
zwischen Fluorophor und Quencher. Bei diesem Prozess wird durch die
Komplexbildung die Anzahl der anregbaren Fluorophore reduziert und es folgt daraus
eine verminderte Fluoreszenzintensitdt. Im Fall des rein statischen Quenchings kann

die Stern-Volmer Konstante geméfl dem Massenwirkungsgesetz berechnet werden:

Kgy = K, = 29 GLI3

Hierbei beschreibt K das chemische Gleichgewicht der Komplexbildung zwischen
Fluorophor und Quencher.

Im Gegensatz zum statischen Quenching erfolgt die Deaktivierung beim
dynamischen Quenching nicht durch Komplexbildung und damit Reduzierung der
anregbaren Fluorophore sondern durch Sto8e des Fluorophors mit Quenchern, daher

wird diese Art des Quenching auch als StoBloschung bezeichnet. Anwendung findet
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das dynamische Quenching in Sauerstoffoptoden, wobei Sauerstoffkonzentrationen
mit hoher Sensitivitit bestimmt werden konnen. Die Stern-Volmer Konstante im

Falle des dynamischen quenchings berechnet sich durch:

KSV = Kd =Tp- kq Gl.14
Die bimolekulare Quenchingkonstante k, kann ihrerseits wiederum aus der
Lebenszeit des Fluorophors in Abwesenheit 7, sowie der Lebenszeit in Anwesenheit

T eines Quenchers in Abhingigkeit von dessen Konzentration bestimmt werden:

kg ==(:-2) Gl.15
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2.5. Quantenmechanische Methoden

Die Dichtefunktionaltheorie (DFT), fiir deren Entwicklung Walter Kohn 1998 den
Nobelpreis fiir Chemie erhielt (,fiir seine Entwicklung quantenchemischer
Methoden*), ist ein Verfahren zur Berechnung der physikalischen Eigenschaften von
Molekiilen und Festkorpern. Die Bedeutung der DFT liegt in der gednderten
Ansatzweise zur Losung der vollstindigen Schrodinger-Gleichung eines
Vielelektronensystems. Anstatt der Beschreibung der einzelnen Elektronen wird bei
dieser Theorie auf die Beschreibung der Elektronendichte iibergegangen. Der
Grundzustand eines Systems aus N Elektronen ist nach dem Hohenberg-Kohn-
Theorem® durch die ortsabhiingige Elektronendichte p(#) bestimmt. Ist durch die
DFT die ortsabhingige Elektronendichte berechnet, konnen daraus alle weiteren

Eigenschaften berechnet werden, sie sind demnach Funktionale der Dichte.

Die Kohn-Sham-Gleichungen liefern hierbei den Ansatz zur Berechnung der

Elektronendichte™>!

W10 = €ily) GL.16
mit
RES = =~ V2(0) + v, (i) Gl.17
wobei
vi(@) =v(r) + [ p(r)) drj + Vxc Gl.18

7=l
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ist. Hierbei reprisentiert v(r;) die Elektron-Kern-Anziehung, f|f-(ri )| dr; die
i=hj

Elektron-Elektron-Coulomb-AbstoBung und Vy. das Austausch-Korrelations-
Potenzial. Bei diesem Potenzial wird zwischen Austausch- (X) und
Korrelationsanteilen (C) unterschieden. Im Rahmen dieser Arbeit wurde das
Hybridfunktional B3LYP (Beckes 3-Parameter-Austauschfunktional (B3)™ in
Kombination mit dem Korrelationsfunktional von Lee, Yang und Parr (LYP)¥)
verwendet.

Als Basis werden double zeta Gaussfunktionen gewihlt, die um

Polarisationsfunktionen erweitert werden (6-31G(d.p)).
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2.6. Stabilitat organischer Solarzellen

2.6.1. Einteilung der Stabilitatsuntersuchungen

Im Gegensatz zu anorganischen, auf Silizium basierenden Solarzellen, degradieren
Polymer- und organische Solarzellen unter Bestrahlung sowie im dunklen. Die
Griinde hierfiir sind vielfdltig und ldngst noch nicht komplett erforscht und
verstanden. Grundsitzlich kann man die Griinde fiir die Degradation von organischen
Solarzellen in chemische sowie physikalische und mechanische Degradation
unterteilen. Um die Vielféltigkeit der Ursachen und Prozesse, die zur Degradation
von organischen Solarzellen fiihren zu demonstrieren, ist in Abbildung 4 der
Querschnitt einer schematischen bulk-heterojunction Solarzelle samt moglicher

Angriffspunkte gezeigt.
Zu der chemischen Degradation zédhlen hierbei Prozesse wie

= die Diffusion von Sauerstoff und Wasser (Abbildung 4, 1) in die Solarzelle R

= die Besetzung von Triplett-Zustinden aus dem angeregten Zustand des
Polymers, sowie aus charge-transfer-Zustianden an den Polymer-Fulleren
Grenzflichen.” (2,3)

» die Erzeugung von Singulett-Sauerstoff (4)** und daraus resultierend Photo-
Chemie und Photo-Oxidation der organischen Materialien (5).

= die Dotierung der Polymere durch Lichteinfluss unter Anwesenheit von
Sauerstoff (6) wodurch eine Verschiebung der an der Stromerzeugung

beteiligten Energieniveaus erfolgt.™
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Abbildung 4: Schematische Darstellung einer bulk-heterojunction Solarzelle. Die Ziffern 1

bis 11 représentieren die unterschiedlichen Degradationsursachen der Solarzelle.

Weitere Prozesse, die zur Degradation der Solarzelle fiihren konnen, involvieren

ebenfalls die Elektroden sowie die Elektronen- und/oder Lochleitungsschichten.™

= Diese Schichten konnen ihrerseits durch Oxidation degradieren (7).

= Es besteht die Moglichkeit von chemischen Reaktionen zwischen den
Schichten (8).

= Diffusion von Metall-Ionen aus den Elektrodenmaterialeien und Protonen aus
den Lochleitungsschichten (9) in das aktive Material bewirken die

Degradation der aktiven Schicht.
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Demgegeniiber stehen die physikalischen und mechanischen Degradations-

mechanismen wie z.B.

* Anderungen der Morphologie der organischen Materialien (10)
* Delamination (11) der verschiedenen organischen und anorganischen

Schichten.

Um néher auf einige der Degradationsursachen einzugehen, sind in Abbildung 5
schematisch vier dieser Ursachen dargestellt. In Abbildung 5a ist die Erzeugung von
hochreaktivem Singulett Sauerstoff gezeigt, der sofort nach seiner Erzeugung mit
dem Polymer reagiert. Die Photo-induzierte Dotierung, wie in Abbildung 5b gezeigt,
verringert durch das Anheben des S, Zustandes die Leerlaufspannung der Solarzelle.
Anderungen in der Morphologie der bulk-heterojunction Solarzelle, wie in Abbildung
Sc gezeigt, verringern beispielsweise die Grenzfliche zwischen Polymer und
Fulleren, infolgedessen weniger freie Ladungstriger entstehen. Abbildung 5d zeigt
schematisch die Photo-Oxidation von Polymeren. Die Zerstorung des m-konjugierten
Systems gilt hierbei als einer der Hauptgriinde fiir die Degradation des aktiven

Materials.”>
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Abbildung 5: Erzeugung von Singulett Sauerstoff (a), Photo-induzierte Dotierung (b),
Anderung der Morphologie (c), Photo-Oxidation des Polymers (d).

Aufgrund der Vielfalt und Komplexitit der verschiedenen an der Degradation
beteiligten Schichten und Materialien haben sich in der Erforschung der Stabilitéit von

organischen Solarzellen drei grole Forschungsbereiche herauskristallisiert.

* Stabilitit der verwendeten organischen und anorganischen Materialien.

* Stabilitit der Solar-Zellen, wobei das Hauptaugenmerk hier auf dem Abfall
der Leistung liegt

e Stabilitit von Solar-Modulen, die sich vor allem mit der Degradation der
einzelnen Bauteile wie Stromanschluss, elektrische Verbindungen und der

Verkapselung beschiftigt.
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Obwohl die drei Gebiete unter dem gemeinsamen Thema der Stabilitit organischer
Solar-Zellen zusammengefasst sind, sind die Informationen iiber die Stabilititen, die
gesammelt werden vollig unterschiedlich. Daher ist die Bandbreite, der in diesem

Bereich verwendeten Analysemethoden generell sehr grof3.
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2.6.2. Degradationsmechanismen in der Photo-Oxidation von
Polymeren

Die Photo-Oxidation von Polymeren basiert auf der Absorption von Licht. Hierbei
gilt, dass das Degradationspotential durch ihre Fahigkeit Licht zu absorbieren, sowie
die Verfiigbarkeit von Reaktionswegen fiir Photo-chemische Reaktionen abhingt.
Diesen Zusammenhang gibt das Grotthuss-Draper Gesetz wieder, das besagt, dass
lediglich diejenigen Photonen signifikant an der chemischen Anderung der Polymere
beteiligt sind, die absorbiert werden. Im Bereich der ultravioletten und sichtbaren
Strahlung liegen die Photonenenergien im Bereich der Bindungsbruchenergien
kovalenter Bindungen von Polymeren.” Jedoch laufen Bindungsbriiche in der Photo-
Oxidation von Polymeren gewohnlich nicht iiber eine Photolyse der Bindungen,
sondern vielmehr iiber eine Reihe von Photo-chemischen Teilschritten wie Anregung
in einen elektronisch angeregten Zustand, den Energietransfer auf andere Molekiile
sowie Oxidationen der Polymere ab. Dies bedeutet, dass nicht nur die Photonen zur
Photolyse beitragen, deren Energie fiir den Bindungsbruch ausreichend ist, sondern
auch Photonen, deren Energie niedriger ist. Deren Energie muss lediglich zur
Anregung der Polymere ausreichen.

Nach der Absorption von elektromagnetischer Strahlung relaxiert das Polymer rasch
in den Zustand S,, wie bereits in Abschnitt 2.3 besprochen wurde. Ausgehend von S,
stehen Polymeren eine Vielzahl von Photo-chemischen Reaktionswegen® offen,
deren ausfiihrliche Besprechung iiber den Rahmen dieser Arbeit hinausgeht. Generell
nimmt die Anzahl der moglichen Photo-chemischen Reaktionen von Polymeren mit
steigender Energie der eingestrahlten Photonen zu.

Beziiglich der Absorption der Photonen gilt das groBte Interesse dem Bereich des
elektromagnetischen Spektrums, das von der Sonneneinstrahlung abgedeckt wird und

sich von ungeféhr 300 nm - 2500 nm erstreckt. Im Gebiet der Photo-Oxidation von
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Polymeren wird zwischen zwei Grenzmechanismen unterschieden die im folgenden

verkiirzt erldutert werden.

1) Radikal basierte Photo-Oxidation

Die Photostabilititen kommerziell wichtiger Polymere wie Polyethylen (PE), Poly-
ethylenterephthalat (PET) oder Polypropylen (PP) wurden in den letzten Jahrzehnten
aufgrund ihrer groBen Verbreitung in der Verpackungs- und Getrinkeindustrie
ausfiihrlich studiert. Aufgrund der optischen Transparenz der Polymere, sind sie nicht
in der Lage Photonen des sichtbaren Bereichs des Solaren Spektrums zu absorbieren,
dennoch absorbieren diese Polymere UV-Strahlung < 320 nm. Es zeigte sich, dass die
Degradationen dieser Materialien auf einem Radikal-Ketten-Mechanismus basieren.
Diese Art von Mechanismus, in deren Verlauf sich Carbonyl-Gruppen auf dem
Polymer bilden, ist wie in Schema 1 abgebildet durch vier Grundlegende Schritte
charakterisiert: dem Reaktionsstart, der Ketten-Fortsetzung, der Ketten-Verzweigung
sowie dem Ketten-Abbruch.

Im ersten Schritt der Reaktion werden durch Absorption von Photonen
Bindungsbriiche im Polymer und somit Radikale erzeugt. In der Literatur werden fiir
den Anfangsschritt des Mechanismus in vielen Fillen die Photolyse von aus der
Synthese im Polymer verbliebenen Verunreinigungen, wie beispielsweise fiir Stille-
Kupplungen verwendete Organozinn-Verbindungen® diskutiert. Der genaue Grund
fiir die Erzeugung der allerersten Radikale ist allerdings nicht immer bekannt.®'
Haben sich Polymer-Radikale gebildet, reagieren diese mit Sauerstoff zu Peroxy-
Radikalen die anschlieBend zu Hydroperoxiden weiterreagieren. Hydroperoxide sind
ihrerseits wiederum Photo-aktiv und bilden Polymer-Sauerstoff-Radikale (PO -) die

ihrerseits zum Kettenbruch fiihren.
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h
Start: Polymer e Polymer Radikale (P -)

Ketten — Fortsetzung: P- + 0, — PO,
PO, +PH - PO,H + P -

h

Ketten — Verzweigung: PO,H = Po- + -OH
PH+-0H - P- +H,0
PO - - Ketten — Spaltung

Ketten — Abbruch: P - + P-— inaktive Spezies
P + PO, - - inaktive Spezies
PO, - + PO, - - inaktive Spezies

Schema 1: Schematische Darstellung der Stufen der Photo-Oxidation von Polymeren nach
einem Radikal Ketten Mechanismus: 1) Start, Radikal Erzeugung; 2) Ketten Fortsetzung; 3)

Ketten Verzweigung und 4) Ketten Abbruch.

Der Effekt der Photo-Oxidation erfolgt in der Regel simultan mit einer thermischen
Oxidation des Polymers, wobei sich beide Effekte gegenseitig verstirken konnen.
Allerdings spielt die thermische Oxidation unter Umgebungs- oder Labor-
Bedingungen eine untergeordnete Rolle. Neben den hier genannten transparenten
Polymeren wurde in jlingster Zeit festgestellt, dass ebenfalls bei einigen halbleitenden
Polymeren, wie in diinnen Filmen von P3HT und Si-PCPDTBT die Radikal-Basierte

Degradation der Haupt-Reaktionsweg der Photo-Oxidation ist.”*
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2) Photo-Oxidation aufgrund der Erzeugung von Singulett-Sauerstoff

Im Gegensatz zu den oben besprochenen transparenten Polymeren weisen
halbleitende Polymere ausgedehnte st-konjugierte Systeme auf, die dazu fiihren, dass
die Materialien starke Absorptionsbanden im  sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums aufweisen. Holdcroft und Abdou stellten Anfang der
1990er Jahre bereits fest, dass die Photo-Degradation von Polymeren wie P3HT in
Losung zu einem Ausbleichen (sog. Photo-bleaching) sowie zu Kettenbriichen
fiihrt.*>% Hierbei wird der Kettenbruch auf einen Radikal-Ketten-Mechanismus wie
oben besprochen zuriickgefiihrt. Das Ausbleichen dagegen auf die Erzeugung von
Singulett Sauerstoff, O, (lAg), dessen Sensibilisierung gewohnlicher Weise durch eine

Triplett-Triplett-Annihilierung erfolgt, wie in Schema 2 dargestellt ist.

k k k k
Ip TA> Ip * e, 3p * %» P +10, X, oxidiertes Polymer
v
2

Schema 2: Kinetisches Schema der Erzeugung von Singulett Sauerstoff durch Triplett-
Triplett Annihilierung und anschlieBender Oxidation des Polymers. Grundzustand des
Polymers 'P, angeregtes Polymer 'P*, angeregter Triplett Zustand des Polymers ‘P*.
Ratenkonstanten der Absorption k,, des intersystem-crossing ki, der Triplett-Triplett

Annihilierung k.1, und der Polymer Oxidation ko,.

Im Fall von P3HT scheint dies allerdings unwahrscheinlich, da dessen
Quantenausbeute fiir die Triplett Erzeugung sehr gering ist (<10°).”” Eine weitere
mogliche Erkldrung fiir die Erzeugung von Singulett Sauerstoff liefert die

Dissoziation eines angeregten charge-transfer-Komplexes, wie in Schema 3 gezeigt.”
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; ka ; kisc. |
(P-0) —y ™ P-0p* = |(P-0y)*
kp | Kp2
3 kOx . qe
P+ 30, P+ !0, — oxidiertes Polymer
kisca

Schema 3: Kinetisches Schema der Erzeugung von Singulett Sauerstoff durch Dissoziation
eines angeregten charge transfer complexes® und anschlieBender Oxidation des Polymers.
Grundzustand des Polymers P, Triplett Zustand des Komplexes *(P-O,), angeregter Triplett
Zustand des Komplexes *(P-O,)* angeregter Singulett Zustand des Komplexes '(P-O,)*
Ratenkonstanten der Absorption k,, des intersystem crossing kisc, der Dissoziation ky, und der

Polymer Oxidation k,.

Dieser Mechanismus wurde von Abdou vorgeschlagen und um die Weiterreaktion
des Singulett Sauerstoffs erweitert.®® Der dabei erzeugte Singulett Sauerstoff reagiert
mit dem s-konjugierten System der Polymere beispielsweise iiber eine 14 Diels-
Adler Reaktion unter der Bildung eines Endoperoxids im ersten Reaktionsschritt,””"
und fiihrt somit zum Ausbleichen des Polymers.

Die Photo-Oxidationsrate der Polymere wird nach diesem Mechanismus durch die
Erzeugung von Singulett Sauerstoff und somit durch die Dissoziation des angeregten

charge-transfer-Komplexes bestimmt.
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2.7. Bestimmung kinetischer KenngroBen der Polymer
Degradation

Die Photo-Oxidation von Polymeren verlduft unter einer Abnahme intakter
Monomer-Einheiten in Abhédngigkeit der Degradationsdauer. Die Konzentration an
intakten Monomer-Einheiten kann wihrend des Degradationsprozesses mittels
UV/Vis- oder auch Infrarot-Spektroskopie on-line bestimmt werden. Hierzu wird die
Anderung des Extinktionswerts im Bandenmaximum eines Polymerfilms der Dicke d

in Abhingigkeit der Degradationsdauer verfolgt.

M — Emax(t) Gl 19
dt ~ de :

Dieser Zusammenhang zwischen der Abnahme an Extinktion und der Konzentration
an intakten Monomer-Einheiten gilt generell unabhidngig vom Mechanismus der
Degradation. Es miissen jedoch zwei Aspekte fiir die Giiltigkeit gegeben sein. Die
Position des Extinktionsmaximum sowie die Form des Spektrums diirfen sich
wihrend der Degradation nicht signifikant &dndern. Bei Untersuchungen des
Degradationsverhaltens von Polymeren mittels UV/Vis-Spektroskopie gilt dieser
Zusammenhang zumindest fiir den Beginn einer Degradation anndhrend exakt, da die
Position des Extinktionsmaximum lediglich von der effektiven Konjugationslinge
abhédngt. Im Fall von P3HT beispielsweise ist die effektive Konjugationslinge
dquivalent zu 10 sich wiederholenden Monomer-Einheiten.”” Aussagekriftigere
Kinetiken als die Darstellungen der Konzentrationen gegen die Degradationsdauer
liefern bei Photo-Reaktionen Darstellungen des Verlaufs der Konzentrationen gegen

die Anzahl der einfallenden Photonen N. oder der Anzahl absorbierter Photonen

ein
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N, da diese Werte unabhingig von der Intensitdt der verwendeten Lichtquellen

sind. Die Bestimmung der Anzahl absorbierter Photonen erfolgt entsprechend
Nype = fjlz N, - (1 — 107F2)dA G1.20
und
N,y = f;f L - t-dA G121

mit den Extinktionswerten E; die direkt aus den UV/Vis Spektren entnommen
werden konnen.

Degradationskurven konnen oft durch linear- oder exponentiell-abfallende
Funktionen angefittet werden. Draus folgt, dass fiir die unterschiedlichen
Kurvenarten verschiedene Kenngrolen zur Charakterisierung der Kinetiken
eingefiihrt werden miissen. Des Weiteren wird im Spezialfall der Degradation unter
monochromatischer Bestrahlung eine gesonderte Grofe zur Bestimmung der

Effizienz der Wellenlidngenbereiche auf die Photo-Degradation eingefiihrt.
1) Degradationsrate
Fillt die Konzentration der Monomer-Einheiten im Laufe des Degradationsprozesses

linear in Abhéngigkeit der Anzahl eingestrahlter (oder absorbierten) Photonen ab,

kann aus der Steigung der Kurve die Rate der Photo-Degradation bestimmt werden.

Rate = —2Mono Gl1.22
dNein (dNabs)
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Mit dNyono als der Anderung der Anzahl der intakten Monomer-Einheiten und
dN,i, (dNyys) als die Anzahl der eingestrahlten oder absorbierten Photonen. Die
Einheit der Degradationsrate ergibt sich somit zu (Verlust an Monomer-Einheiten

PhOton_lein, abs) .

2) Effektivitit und ,,Activation Spektrum*

Die Abhingigkeit der Effektivitit, J,, der eigestrahlten Photonen die eine Photo-
Reaktion oder Schiddigung ausldsen, von der Bestrahlungswellenldnge wird auf dem
Gebiet der Stabilitdtsstudien von Polymeren als ,,Activation Spektrum* bezeichnet.
Die Effektivitdt ist hierbei definiert als das AusmaBl der Photo-Reaktion oder

Schidigung des Polymers pro eingestrahltem Photon.®

e ey Betrag der Schidigung des Polymers
Ef fektivitat 3, = g gerg Y Gl1.23

Anzahl eingestrahlter Photonen

Die Bestimmung der Effektivitit hidngt dabei vom vorliegenden Fall ab.

Bestimmung der Effektivititen aus exponentiell abfallenden Kurven

Bei exponentiell abfallenden Kurven, die mit einer Funktion entsprechend:

_Nein(t)

NMono (Nein(t)) = NMono(O) e T Gl.24
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angefittet werden konnen, wird der Abschwichungsparameter (AP) T als Kenngrofle
der Degradationskinetik herangezogen. Der AP gibt den Wert von N, an, bei dem
die Funktion auf 1/e des Anfangswertes von Ny,,, abgefallen ist, was ca. 37 %

entspricht. Dementsprechend liefert T hierbei die Zeitkonstante der Reaktion. Die
Effektivitit der eingestrahlten (oder absorbierten) Photonen wird durch 3, =%

berechnet, wobei die Effektivitit die Einheit (Photon 1) aufweist.

ein, abs

Bestimmung der Effektivititen aus linear abfallenden Kurven

Fillt die Polymerextinktion im Laufe des Degradationsprozesses linear mit der
Anzahl an eingestrahlten oder absorbierten Photonen ab, ergibt sich die Effektivitit
aus dem Verlust an Polymerextinktion pro eingestrahltem, bzw. absorbiertem Photon

und weist somit die Einheit (AE Photon™) auf.

3) Relativer Verlust

Bei der Betrachtung der Entwicklung von Intensitédtsverhéltnissen zweier Banden in

Abhingigkeit des Degradationsfortschritts hat sich die Einfiihrung des Quotienten

—= G1.25

Dp

als hilfreich erwiesen. D, gibt den relativen Verlust an Extinktion, den Bande A bis
zu einem Degradationszeitpunkt erfihrt an und wird in Verhiltnis zu Dy, dem

relativen Verlust einer Bande B gesetzt. Aus dem Quotienten lédsst sich erkennen,
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welche der Banden im Laufe der Degradation die groBeren Extinktionsverluste

eingeht. Daraus ergeben sich drei mogliche Fille:

1. z—A > 1: bevorzugte Degradation der funktionellen Gruppe die von Bande A
B

im Infrarot-Spektrum wiedergegeben wird.

2. z—A = 1: gleichmiBiger Degradationen der funktionellen Gruppen die von den
B

Banden A und B im Infrarot-Spektrum wiedergegeben werden.

3. z—A < 1: bevorzugte Degradation der funktionellen Gruppe die von Bande B
B

im Infrarot-Spektrum wiedergegeben wird.

Ganz allgemein beriicksichtigt die Form der Degradationskurve alle an der
Degradation beteiligten Prozesse, daher kann es moglich sein aus der Kurvenform
Riickschliisse auf mechanistische Details der Degradation zu ziehen, dies ist aber

nicht zwingend der Fall.
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2.8. Quantitative Analyse der Photo-Oxidation

Die Analyse der Infrarot-Spektren die wiéhrend der Photo-Oxidation der
halbleitenden Materialien zur Verfolgung derer Degradationsprozesse aufgenommen
werden, liefert neben qualitativen ebenfalls quantitative Erkenntnissen iiber die
Reaktionsprodukte. Die Anpassung des Lambert-Beer’schen Gesetzes (Gl1.2) an die

Polymerdegradation nach

EZS'C(V)'d
E®) _ - (D G1.26
— = ¢ (D) :

erlaubt die Berechnung der Flichendichten c(4)(D) der Reaktions-Edukte, sowie der -
Produkte bei Kenntnis derer Extinktionswerte E(D) sowie der molaren
Extinktionskoeffizienten . Diese notwendige Anpassung beriicksichtigt, dass sich im
Laufe der Polymerdegradation die in der urspriinglichen Version des Lambert-
Beer’schen Gesetzes enthaltenen Groflen der Schichtdicke d sowie der Konzentration
) des Polymerfilms dndern konnen. Dementsprechend wird die Konzentration ¢y,
auf die eingestrahlte = Photonendosis D bezogen und daraus die
Schichtdickenunabhingige Flachendichte in Abhéngigkeit der Photonendosis

erhalten.
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2.9. Der Diffusionsprozess

Bei der Diffusion von Sauerstoff und Wasser durch Barrierematerialien handelt es
sich um einen Prozess, bei dem ein Gas durch willkiirliche Bewegung gegen einen
Gradienten (Konzentrationsgefille) durch ebendiese Materialien transportiert wird.

Mathematisch kann die Teilchenstromdichte in einem stationdren System, bei dem
die Konzentration nur ortsabhéngig ist, durch das erste Fick’sche Gesetz beschrieben

werden:
J]=—-D— Gl1.27

Das erste Fick’sche Gesetz beschreibt demnach die Proportionalitit der
) ) ) . ) F}
Teilchenstromdichte / zum negativen Konzentrationsgradienten i , also des Flusses

in Diffusionsrichtung, wobei der Diffusionskoeffizient D die
Proportionalitidtskonstante darstellt.

Betrachtet man den Fall eines nicht-stationdren Systems, die Konzentration ist hier
nicht mehr nur ort-, sondern auch zeitabhéngig, muss zu dessen Beschreibung das

zweite Fick’sche Gesetz herangezogen werden:

@—""(D"’C)zn-a—% G128

at  ax \' ox ax?

Diese Differentialgleichung kann analytisch oder numerisch geldst werden, jedoch
hingt die Losung stark von den gegebenen Rand- und Anfangsbedingungen des

jeweiligen Systems ab.
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2.9.1. Bestimmung von Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten aus
Photolumineszenzl6schung

In Kapitel 24 wurden die Grundlagen zur Bestimmung der Sauerstoff-
Diffusionskoeffizienten auf Basis der dynamischen Fluoreszenzquenchung einer
Optode erlautert.

Die Anwesenheit von molekularem Sauerstoff fiihrt zu einem schnellen, dynamischen
Quenching der angeregten Zustinde und damit der Fluoreszenz, was durch die Stern-

Volmer Gleichung (GI. 12) beschrieben wird:
% = Kq - [0,](0) + 1 G1.29

wobei die zeitabhiingige Sauerstoffkonzentration hier der Quencherkonzentration in
der allgemeinen Form der Gleichung entspricht.

Die in dieser Beziehung zeitabhédngige Sauerstoffkonzentration innerhalb der Optode
dient als Grundlage zur Bestimmung des Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten mittels

des zweiten Fick’schen Gesetzes.

G1.30

Wie bereits erwédhnt hidngt die Losung dieser Gleichung stark von den fiir das

jeweilige System gegebenen Bedingungen ab.
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So sind in diesem Fall die Randbedingungen wie folgt:

= Sauerstoff kann nur von der Oberflédche in die Optode gelangen.

= Im Gleichgewicht betridgt die Sauerstoffkonzentration innerhalb der Optode
Co.

= Die Sauerstoffkonzentration C in der Optode kann verzogert auf einen

geidnderten Sauerstoffpartialdruck reagieren:

Ciz 1—e Bt Gl.31

0

In dieser Gleichung stellt § die Zeitkonstante des Erreichens des Gleichgewichts
innerhalb der Optode dar (C — C;).

Die komplette in die Optode diffundierte Sauerstoffmenge kann berechnet werden

durch:”

—(2n+1)%n2Dt
412

e G132

2 0
T (2n+1)2|1-(2n+1)

M =2IC,|1 - (Z)%)%e‘mtan (%lz)% — o2

4pB12

Fittet man mithilfe dieser Funktion die aus dem Fluoreszenzquenching erhaltenen
experimentellen Daten an,” erhélt man als Ergebnis bei bekannter Diffusionslinge
den Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten D.

Abbildung 6 zeigt den Zusammenhang zwischen der Diffusion von Sauerstoff durch

eine Polymerfolie mit dem Abfall der Fluoreszenz der Optode.
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Abbildung 6: Sauerstoffdiffusion durch eine Polymerfolie der Dicke 1. Der Abfall der
Fluoreszenz der Optode, bedingt durch die Diffusion des Sauerstoffs ist links dargestellt.

Hierbei kann der Sauerstoff lediglich aus einer Richtung durch die Polymerfolie diffundieren.

Um diese Methode zur Bestimmung von Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten von
Barrierefolien erfolgreich anwenden zu konnen, muss die Optode einigen
Anforderungen entsprechen. So muss die Sauerstoffdiffusion innerhalb der Optode
viel schneller sein als die Diffusion durch die zu untersuchende Barrierefolie. Des
Weiteren muss die Optode schnell auf Anderungen des Sauerstoffpartialdrucks
reagieren und eine dazu lineare Riickmeldung iiber dessen gesamten Arbeitsbereich

aufweisen.

Neben dem Diffusionskoeffizienten D wird im Gebiet der Diffusion von Gasen wie
Sauerstoff, Stickstoff oder Kohlenstoffdioxid durch Barrierematerialien als weitere

KenngroBe die Permeabilitédt herangezogen.
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Die Permeabilitit berechnet sich iiber

P=D-S§S G1.33

wobei D der Diffusionskoeffizient und S die Loslichkeit eines Gases in der

entsprechenden Matrix ist.””’
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2.9.2. Validierung der Methode

Zur erfolgreichen Bestimmung der Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten auf Basis des
Photolumineszenz-Quenchings einer Optode miissen einige Voraussetzungen erfiillt
sein. So muss die Diffusion von Sauerstoff innerhalb der Optode im Vergleich zu der
zu untersuchenden Folie schnell erfolgen. Da der in dieser Arbeit verwendete Sensor
einen Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten von 5,7x10”7 cm’s™ aufweist, wihrend die
der Folien zwischen 6,7x10” cm’s™ und 1,37x10” cm’s™ liegen, ist diese Bedingung
erfiillt.”* Weiterhin muss der Sensor eine schnelle Ansprechzeit gegeniiber der
Anwesenheit von Sauerstoff zeigen. Mit den in dem Experiment gewéhlten
Einstellungen liegt die Reaktionszeit des Sensors zur kompletten Ausloschung der
Photolumineszenz bei unter 6 Sekunden. In Anbetracht von Experimentdauern
zwischen 4000 Sekunden und 50000 Sekunden, die abhingig sind von den
Foliendicken sowie den Diffusionskoeffizienten, kann die Reaktionszeit des Sensors
als ausreichend schnell angesehen werden. Zusitzlich muss der Sensor ein lineares
Ansprechverhalten gegeniiber der Sauerstoffkonzentration, bzw. dessen Drucks
aufweisen. Der Sauerstoffsensor wurde unter reiner Sauerstoffatmosphére in einem
Druckbereich zwischen 0,9 Bar und 4,5 Bar getestet, wobei die Photolumineszenz-

Intensitédt gemessen und mittels einer Stern-Volmer Darstellung ausgewertet wurde.

2 — 1 = k1°[0,] = k1°S,,Po, Gl.34
Hierbei sind I, und I die Photolumineszenz-Intensititen des Sensors in Abwesenheit
von Sauerstoff (I,) sowie fiir verschiedene Sauerstoffdriicke (I). S, ist die Loslichkeit

von Sauerstoff im Sensor und 1° die ungequenchte Lebensdauer des Sensors. Fiir

dieses System betriigt S, 4,2x10™* Matm™ und ° 100 ps.”®
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Abbildung 7: Stern-Volmer Darstellung der Photolumineszenz-Intensitiat des Sensors in

Abhingigkeit des Sauerstoffpartialdrucks.

Abbildung 7 zeigt den linearen Zusammenhang zwischen (I/I-1) und dem
Sauerstoffdruck. Daraus folgt, dass das Stern-Volmer Gesetz fiir den Sensor in
diesem Druckbereich giiltig ist.

Weiterhin wurden die aus den Photolumineszenz-Messungen erhaltenen Sauerstoff-
Diffusionskoeffizienten durch ein unabhédngiges Labor bestitigt. Fiir diesen Test
wurde ein kommerziell erhiltliches Gerdt zur Bestimmung von Sauerstoff
Permeabilitdatsraten (MOCON OX-TRAN 2/21) verwendet und lieferte fiir die reine
PET Folie einen Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten von 5,54x10° cm’s™'. Beachtet
man, dass die Werte durch komplett unterschiedliche Methoden erhalten werden und
nicht exakt dieselbe Folie getestet werden konnte, ist der durch die
Photolumineszenz-Messung bestimmte Wert fiir die PET Folie mit 6,7x10 cm’s™ in

sehr guter Ubereinstimmung mit dem durch das externe Labor bestimmten. Die
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Diskrepanz zwischen den Werten kann erklidrt werden durch Unterschiede in den
dabei verwendeten Polymerfolien. Da es sich bei den Folien nicht um industrielle
Produkte sondern im LabormaBstab hergestellte Folien handelt, weisen die Folien
keine einheitlichen Dicken iiber die gesamte Probe auf. So kann zur Bestimmung der
Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten lediglich ein iiber die Probenoberfliche
gemittelter Wert verwendet werden, was jedoch der realen Beschaffenheit der Folien
nicht exakt entspricht. Dennoch liefern die beiden Methoden eine gute
Ubereinstimmung der Diffusionskoeffizienten. Es ist davon auszugehen, dass die sehr
giinstige und zugleich zeitsparende Methode, basierend auf dem Quenching der
Photolumineszenz  der  Optode  verldssliche und  korrekte  Sauerstoff-
Diffusionskoeffizienten liefert und folglich erfolgreich zur Foliencharakterisierung

eingesetzt werden kann.
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2.9.3. Bestimmung von Wasser-Diffusionskoeffizienten mittels FTIR-
Mapping Messungen

Basierend auf dem Modell der erweiterten Anfangsverteilung (extended initial
distribution) kann die Fick’sche Diffusionsgleichung fiir die Diffusion von
Wasserdampf in  Haftvermittler gelost und somit die entsprechenden
Diffusionskoeffizienten bestimmt werden. Die Anfangsbedingungen fiir die

Verteilung des diffundierenden Gases zum Zeitpunkt t, betragen:
C=Cyfuirx<O0undC =0 firx>0

Dies bedeutet, dass die Konzentration an diffundierendem Gas C innerhalb des
Haftvermittlers vor Beginn des Diffusionsprozesses gleich der Anfangskonzentration
Cy, und auBlerhalb des Haftvermittlers Null ist. Die Losung der Differentialgleichung

fiir diesen Fall ergibt sich zu:”

C(x,t) = Cy + (Cs — Cy) - erfc (2 \/9;7) G135

Hierbei ist C, wiederum die Konzentration an Wasser innerhalb des Haftvermittlers
vor Beginn des Diffusionsprozesses, Cs die Sittigungskonzentration, x die
Eindringtiefe und t die Lagerzeit der Probe im Klimaschrank. Mittels dieser Funktion
lassen sich die aus den FTIR-Mapping Messungen erhaltenen Extinktionswerte
anfitten, auch wenn die Messungen nicht direkt Konzentrationswerte liefern. Da nach
dem Lambert-Beer’schen Gesetz die Wasser-Konzentration jedoch proportional zur
gemessenen Extinktion der Wasserbande ist, lassen sich die Wasser-

Diffusionskoeffizienten D mit Hilfe dieser Funktion bestimmen.
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Abbildung 8: Prozess sowie Messung der Wasserdiffusion in den Haftvermittler. Das

Konzentrationsprofil des Wassers innerhalb des Haftvermittlers ist links schematisch

dargestellt.

Abbildung 8 zeigt den Zusammenhang zwischen der Diffusion von Wasser in den

Haftvermittler, der FTIR-Mapping Messung sowie den daraus resultierenden

Diffusionsprofilen.
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3. Experimentelle Methoden

3.1. Materialien, Substrate und Probenpraparation

3.1.1. Materialien

Die aktive Schicht organischer Solarzellen besteht aus einem zwei-Komponenten-
System aus Elektronendonator (ED) und Elektronenakzeptor (EA). Im Bereich der
Polymer-basierten organischen Solarzellen gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher
Donor-Polymere, jedoch nur wenige verwendete Akzeptor-Materialien.

Die meisten Donor-Polymere basieren als ,,push-pull Systeme* auf alternierenden
Elektronen-reichen und -defizitiren Subeinheiten, da sich durch diesen Aufbau deren
Bandliicken optimal auf das Solare Spektrum einstellen lassen. Weiterhin lassen sich
die Energieniveaus dieser ,Jow band-gap Polymere® optimal auf gegebene EA-
Materialien anpassen. Somit dient der alternierende Autfbau der Polymere der
Effizienzsteigerung der Solarzellen, die eine der groen Herausforderungen an diese
Materialien darstellt.

Aufgrund der groBlen Anzahl von Moglichkeiten diese Subeinheiten zu Co-
Polymeren zu kombinieren gibt es Mittlerweile eine immense Anzahl dieser Art von
Polymeren. Allerdings kommt lediglich eine geringe Anzahl von ihnen als potentielle
Materialien fiir organische Solarzellen infrage. Dies liegt unter anderem daran, dass
nicht nur die Energieniveaus der Polymere zu denen der konventionellen EA-
Materialien passen miissen sondern auch an deren Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln, ihren externen Quantenausbeuten sowie an deren Stabilitéten.

In Abbildung 9 sind die relativen Stabilitdten einiger weit verbreiteter Subeinheiten

von sowohl elektronenreichen als auch elektronendefizitiren Subeinheiten dargestellt.
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Abbildung 9: Relative Stabilitdten der gebrduchlichsten Elektronenreichen (links) und

Elektronendefizitdren (rechts)

Einheiten.®

Da sich die Subeinheiten gegenseitig beeinflussen, kann nicht von den Stabilitéiten

der einzelnen Einheiten auf die Stabilititen der daraus synthetisierten Co-Polymere

geschlossen werden.

Als EA-Materialien kommen fast ausschlieBlich Derivate des Cg,-, sowie des C,o-

Fullerens wie Beispielsweise PC(60)BM zur Anwendung. Schema 4 zeigt die

gingigen EA-Materialien C,, C,, sowie PC(60)BM.
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Schema 4: a) [5,6]-Fullerene-C, (C); b) [5,6]-Fullerene-Cy, (Cq); ¢) [6,6]-Phenyl-
C, Buttersduremethylester (PC(60)BM).

PC(60)BM ist das meist genutzte Fulleren, sowie der meist genutzte n-typ Halbleiter
in aus LoOsung hergestellten organischen Solarzellen. Dies basiert darauf, dass
Fullerene im Allgemeinen und PC(60)BM im speziellen einige Charakteristika
aufweisen die dazu gefiihrt haben, dass -zumindest bis 2008- alle bis dahin
publizierten ,,Weltrekord Solarzellen* als EA-Material Derivate des Cg,-, sowie des
C,,-Fullerens enthielten, wovon die meisten wiederum auf PC(60)BM entfielen.'

Neben den fiir organische Solarzellen positiven Eigenschaften, weisen diese
Materialien allerdings auch negative Eigenschaften auf, wenn sie unter Lichteinfluss
in Kontakt mit Sauerstoff und Wasser kommen. So kommt es bei den Donor-
Polymeren zum sogenannten ,Photo-bleaching, das die Degradation des -
konjugierten Systems der Polymere beschreibt. Fullerene dagegen tendieren unter
Lichteinfluss zur Dimer- und Oligomerisierung sowie zum Photo-bleaching, je nach

34, 78-82

den herrschenden Umgebungsbedingungen. Daher ist es unabdingbar,

organische Solarzellen fiir deren Einsatz mit Hochbarriere-Materialien zu verkapseln.
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Abbildung 10: Diffusionswege von Wasser und Sauerstoff in eine verkapselte organische

Solarzelle.

Die schematische Darstellung einer verkapselten Polymer Solarzelle, sowie die
daraus resultierenden Diffusionswege von Sauerstoff und Wasser in die Solarzelle ist
in Abbildung 10 gezeigt.

Anhand der Darstellung ist zu erkennen, dass die Diffusionswege von Wasser und
Sauerstoff in der Solarzelle durch die Verkapselungsschichten sowie die
Klebstoffschichten fiihren. Dies fiihrt dazu, dass von beiden Materialklassen die
Sperreigenschaften bestimmt werden miissen um die Sperreigenschaften der
verkapselten Solarzelle zu optimieren.

Im Rahmen dieser Arbeit wurden durch UV-Licht aushirtbare Fliissigkleber der

Firmen Electro-Lite Corporation, Dymax und DELO untersucht.
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Die exemplarisch untersuchten Verkapselungsschichten teilen sich in 3 Bereiche auf:

1) PET mit unterschiedlichen Konzentrationen an eingebettetem Schichtsilikat

2) Co-Polymere aus Polyethylenterephthalat (PET) und Polyethylennaphthalat
(PEN)

3) Co-Polymere aus Polyethylenterephthalat (PET) und Polyethylennaphthalat
(PEN) mit 3 Gew% an eingebetteten Schichtsilikaten

In Bezug auf die Stabilitit polymerbasierter Solarzellen ist es wichtig, all diese
Punkte in Betracht zu ziehen. Es braucht intrinsisch stabile Materialien fiir die aktive
Schicht der Solarzelle, aber ebenso geeignete Verkapselungsmaterialien mit guten
Sperr-, und ebenso optischen Eigenschaften um die Effizienz der Solarzelle nicht zu

beintrachtigen.
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3.1.1.1. PCPDTBT

Das fiir Anwendungen im Bereich der organischen Elektronik interessante low band-
gap Polymer Poly[2,6-(4 4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b,3 4-b']-
dithiophen)-alt-4,7-[2,1 3]-benzothiadiazole] (PCPDTBT, Schema 5)* weist eine
Vielzahl von Eigenschaften auf, die es zu einem potentiellen Kandidaten fiir den
Einsatz in organischen Solarzellen oder auch organischen Feldeffekt-Transistoren
(OFETs) macht. In diesem Kontext sind fiir OFETSs die Ladungstrigermobilitdten der
eingesetzten Materialien von groBem Interesse. Im Fall von PCPDTBT als p-typ
Halbleiter sind dementsprechend die Loch-Mobilititen eher als die Elektronen-
Mobilitdten entscheidend. Messungen an auf PCPDTBT basierenden OFETs lieferten
einen vergleichsweise hohen Wert von 2 x 10° cm?(Vs).”” Hohe
Ladungstragermobilitdten sind fiir Solarzellen natiirlich ebenfalls von Vorteil, auch
wenn die fiir PCPDTBT angegebene Ladungstrigermobilitit an einem OFET
gemessen wurde und aufgrund der hier deutlich hoheren Ladungstridgerdichte keine
direkten Riickschliisse auf PCPDTBT als Bestandteil einer organischen Solarzelle

zuldsst.®

Schema 5: Struktur einer Monomer-Einheit von PCPDTBT.
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Abbildung 11: Energielagen des HOMO und des LUMO von PCPDTBT (a). Bestimmung
der optischen Bandliicke von PCPDTBT (b).

Dennoch verdeutlicht dieser Wert die hohen Lochleitungseigenschaften des
Polymers.”* Entscheidend fiir hohe Wirkungsgrade sind in diesem Bereich jedoch
eher die Energielagen der Orbitale. In Abbildung 11 sind die Energielagen des
HOMO,” ¥ des LUMO,”* die Transport-, sowie der optischen Bandliicke von
PCPDTBT gezeigt. Die optische Bandliicke ist um den Betrag der
Exzitonenbindungsenergie geringer als die Transportliicke.

Neben den Energielagen der beteiligten Orbitale ist fiir die Verwendung des
Polymers in einer Solarzelle ebenfalls die Morphologie des Polymerfilms von
entscheidender Bedeutung, da der Transport der Ladungstriger entlang des Polymer-
Riickgrats stattfindet. Aufgrund seiner Natur als auf alternierenden Donor-Akzteptor
Subeinheiten aufgebauten Polymers ldsst sich eine push-pull Wechselwirkung
beobachten. Diese beispielsweise Photo-induzierte push-pull Wechselwirkung fiihrt

zu einem intramolekularen charge-transfer von der Donor- zur Akzeptor-Subeinheit
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des Polymers. Aufgrund der daraus resultierenden Polarisierung des
Polymerriickgrates erhohen sich bei der Filmbildung die elektrostatischen
Wechselwirkungen zwischen einzelnen Polymerstringen, was zu einem sogenannten
m-m-stacking  fiihrt, also der mehr oder weniger parallelen Anordnung der
aromatischen Systeme der einzelnen Polymerstringe. Dieses Verhalten zeigt sich in
UV/Vis Absorptionsspektren durch die Ausbildung einer zusitzlichen Bande bei
niedrigerer Energie im Vergleich zur Hauptbande. Ein genaueres Bild der
Morphologie von diinnen Schichten des PCPDTBT zeigt sich durch die Aufnahme
der Oberfliiche eines Polymerfilms mit dem Elektronenmikroskop.*®* Abbildung 12
zeigt die Oberfliche eines PCPDTBT Films der mit einem Hitachi su 8030
Elektronenmikroskop mithilfe einer Feld-Emissions-Quelle aufgenommen wurde.
Auf der Aufnahme lisst sich das oben erwéhnte st-it stacking der Polymerstriange gut
erkennen. Eine allgemeine Vorzugsausrichtung der Polymerstringe ldsst sich

allerdings hierbei nicht erkennen.

W,
e
y

W
1
7

b

8

Abbildung 12: Oberfliche eines PCPDTBT Films mit einer schematischen Darstellung des
mi-7v stacking der Polymerstringe. REM-Aufnahme bei 0,3 kV.
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3.1.1.2. PC(60)BM

[6,6]-Phenyl-C, Buttersduremethylester (PC(60)BM, Schema 6) ist ein Derivat des
Cy-Fullerens, dem sogenannten Buckminster Fulleren. Die Derivatisierung des C,
mit einer Seitenkette dient einerseits der verbesserten Loslichkeit in organischen
Losungsmitteln, fiihrt aber auch zu einer Anhebung der LUMO Energielage im
Vergleich zum reinen C,.

Dies fiihrt in Kombination mit einem Polymer zu einer erhdhten Leerlaufspannung.
In Abbildung 13 sind die Energielagen von Cg,, sowie PC(60)BM gezeigt um die
Anhebung der LUMO Energielagen zu verdeutlichen.
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Schema 6: Struktur von PC(60)BM.
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Abbildung 13: Energielagen des HOMO und des LUMO von PC(60)BM (a), sowie die von
Cg (b)),

Die Anhebung der LUMO Energie im Vergleich zum reinen C,, bewirkt zudem eine
komplementidre Absorption von Licht im Vergleich zu den Polymeren. Diese
absorbieren meist im ldngerwelligen Bereich des elektromagnetischen Spektrums
und weisen im  Bereich  niedriger =~ Wellenlingen  meist  niedrige
Extinktionskoeffizienten auf.

Neben den vorteilhaften Energielagen des PC(60)BM beziiglich der Polymere weist
es weitere Eigenschaften auf, die es zu einem in organischen Solarzellen bevorzugt
eingesetzten Elektronen-Akzeptor Material machen. So weist PC(60)BM neben
seinen Eigenschaften als Radikalfinger, der Abschirmung vor UV-Strahlung,
Hydroperoxid-Spaltung und dem Quenching angeregter Zustinde,”*"**** die fiir eine
verbesserte Stabilitit von Polymeren wie P3HT,” MDMO-PPV** *> und Si-
PCPDTBT’' sorgen, fiir Elektronen-Akzeptor Materialien wichtige Charakteristika in

Bezug auf die Elektronen-Leitfdhigkeit auf.
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Zu den erwihnten Charakteristika der Fullerene gehdren neben Photo-induziertem
Elektronentransfer im Subpicosekunden-Bereich, seinen isotropen EA-Eigenschaften
aufgrund der 3D-Symmetrie ebenfalls seine hohen Elektronen-Mobilititen von bis zu

6 cm? V~1 s71 ¥ sowie Exzitonen-Diffusionsldngen von ungefihr 40 nm.”>*°
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3.1.1.3. PCPDTBT:PC(60)BM Blend

Die aktive Schicht einer Polymer-Solarzelle ist aus einem interpenetrierenden
Netzwerk aus p- und n-Typ Halbleiter, in diesem Fall PCPDTBT und PC(60)BM,
aufgebaut. Daher kommt es an den Grenzfldchen zwischen den Materialien zu einer
Anpassung der Energieniveaus der reinen Materialien. Dies ist fiir eine Solarzelle von
fundamentaler Bedeutung, da durch die unterschiedlichen energetischen Lagen der
Donor- und Akzeptor-Niveaus die Exzitonentrennung statt findet sowie die
Leerlaufspannung (V) der Solarzelle bestimmt wird, wie in Abbildung 14 gezeigt
ist.

Neben diesen grundsitzlich wichtigen Eigenschaften werden an den Grenzflidchen der
Materialien neue, sogenannte charge-transfer Grenzflichen-Zustinde, sowie
Polaronen-Zustinde” gebildet, die ihrerseits zur Erzeugung freier Ladungstriger

beitragen.
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Abbildung 14: Energieniveaulagen des PCPDTBT und des PC(60)BM.*"%"*!
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In ihrer Bauweise als bulk-heterojunktion Solarzelle sind weiterhin
Exzitonendiffusionslingen von zentraler Bedeutung, da freie Ladungstriger lediglich
an den Grenzflichen erzeugt werden, die Excitonen dagegen im Bulk der reinen
Materialien. So ist fiir den Wirkungsgrad der Solarzelle entscheidend, dass moglichst
viele der gebildeten Exzitonen die Grenzfliche erreichen, bevor sie wieder
rekombinieren. PCPDTBT weist Excitonendiffusionsldngen von 10,5 nm”® auf,
PC(60)BM wie bereits erwidhnt von 40 nm. Dies bedeutet, dass fiir eine optimal
funktionierende Solarzelle aus diesen Materialien, jede Grenzfliche zwischen den
Materialien innerhalb dieser Grolenordnung zu erreichen sein sollte was wiederum

die grofle Herausforderung an eine optimale Morphologie der aktiven Schicht zeigt.

In optimierten Solarzellen der Bauart ITO/PEDOT:PSS/PCPDTBT:PC,,BM/Al, in
der das C,,-Fulleren Analogon zu PC(60)BM verwendet wird, werden
Wirkungsgrade von bis zu 5.8 % und Leerlaufspannungen von 0.62 eV berichtet, was
deutlich unter dem theoretischen Wert von 1.4 eV liegt. Dies hat seinen Ursprung in
der Ladungstrigerrekombination innerhalb der Solarzelle. Weiterhin werden
Kurzschlussstrome (Is.) von 16.2 mA/cm™, sowie Fiillfaktoren von 0.55 angegeben.”
PC(70)BM unterscheidet sich durch seine HOMO und LUMO Energielagen von 6.0
eV und 39 eV und daraus resultierend durch eine verbesserte Absorption im

sichtbaren Bereich leicht von PC(60)BM.
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3.1.1.4. PET/PEN Copolymerfolien

Die Copolymer-Folien aus Polyethylenterephthalat (PET) und Polyethylennaphthalat
(PEN) wurden durch reaktive Extrusion an der Hochschule Reutlingen in der
Arbeitsgruppe von Herrn Prof. Dr. Lorenz an der Fakultit fiir Angewandte Chemie
gefertigt. Die Copolymere wurden dabei in Konzentrationsschritten von 20 % von
reinem PET hin zu reinem PEN hergestellt. Jedes dieser Copolymere wurde rein,
sowie mit Oberflachenmodifiziertem Montmorillonite (Schichtsilikat) als Fiillstoff in
Konzentrationen von 0.5, 1, 2, 3 und 6% hergestellt. Die oberflichenmodifizierten
Montmorillonite, Nanofill 5 von Rockwood Additives, dienen hierbei als zusétzliche
Barrieren gegen die Diffusion von Sauerstoff durch die Folien wie in Abbildung 15
idealisiert dargestellt ist. Es ist jedoch davon auszugehen, dass die Anordnung sowie
die Neigungswinkel des Montmorillonit in den realen Folien statistisch verteilt
vorliegen.

Der in die Copolymere eingebettete Fiillstoff soll, wie oben erwihnt, den
Diffusionsweg durch die Copolymerfolien bei gleichbleibender Schichtdicke
verlingern und somit eine verbesserte Sperreigenschaft gegeniiber Sauerstoff

bewirken.

Abbildung 15: Idealisierte Diffusionswege des Sauerstoffs durch eine reine Copolymerfolie

(a) und eine Copolymerfolie mit eingebettetem Schichtsilikat (b).
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Der Fiillstoff wurde in den Extruder gravimetrisch dosiert und somit mit der
Schmelze der in-situ hergestellten Copolyester gemischt. Neben den
Sperreigenschaften der aus den Copolymeren hergestellten Folien liegen weitere
Materialeigenschaften fiir den Einsatz als Verkapselungsmaterialien fiir organische
Elektronik im Fokus. So sind die optischen Eigenschaften der Folien von zentraler
Bedeutung, da sie im sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums selbst
nicht absorbieren sollten um die Effizienz der Solarzellen nicht zu reduzieren. Neben
den optischen Eigenschaften sind ebenfalls die mechanischen Eigenschaften der
Folien von Interesse. Es gilt hierbei die Sprodigkeit der Folien zu minimieren um den

Vorteil der flexiblen Bauweise der zu verkapselnden Module nicht zu verlieren.
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3.1.1.5. Platin Octaethylporphyrin

Eingebettet in eine Silikon-Harz Matrix dient der Metall-Liganden Komplex Platin
Octaethylporphyrin (PtOEP, Aldrich) als optischer Sauerstoffsensor. Wie in
Abbildung 16 zu sehen ist, weist PtOEP ein Absorptionsmaximum bei 535 nm im
UV/Vis-Spektrum auf. Wird PtOEP mit einer Wellenldnge von 525 nm angeregt,
bildet sich eine Emissionsbande bei 646 nm.

Die Anwesenheit von molekularem Sauerstoff fiihrt bei PtOEP zu einem schnellen

Abfall der Photolumineszenz, worin seine Eignung als Optode begriindet liegt.
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Abbildung 16: Absorptionsspektrum (-) sowie Emissionsspektrum (-) von PtOEP nach

Anregung mit 525 nm.
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3.1.2. Substrate

3.1.2.1. SiO,

Amorphes Glas in Form von Objekttrigern der Firma Menzel-Gldser Braunschweig
sowie in Form von runden Scheiben mit einem Durchmesser von 2 cm der Firma
Schott eignet sich aufgrund seiner Transparenz im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums fiir alle Arten von Spektroskopie die diesen

Wellenldngenbereich nutzen.

3.1.2.2. Kaliumbromid

Kaliumbromid (KBr) eignet sich aufgrund seines Durchldssigkeitsbereichs zwischen
0,21 pum und 33 um, was einem Wellenzahlbereich von 47000 — 300 cm™ entspricht,
als Substrat fiir Infrarot-Spektroskopie im FIR- sowie im MIR- Bereich.

KBr weist eine NaCl-Kristallstruktur mit einer Gitterkonstanten von 6,598 A auf. Die
Spaltflichen der optisch polierten, einkristallinen KBr-Substrate der Firma Korth
Kristalle gehen hierbei entlang der (100)-Ebene. Optisch polierte einkristalline KBr-
Kristalle eignen sich aufgrund Ihrer glatten Oberfliche im Gegensatz zu aus KBr-

Pulver gesinterten Scheiben zur Beschichtung mittels eines Filmzieh-Gerites.
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3.1.3. Probenpraparation

3.1.3.1. Reinigung der Substrate

Die SiO, basierten Substrate werden fiir jeweils 15 min im Ultraschallbad mit Aceton
sowie mit iso-Propanol vorgereinigt. AnschlieBend werden die Substrate fiir 10 min
im Ozonofen (SEN LIGHTS Corp. Photo Surface Processor PL16-110B-1) behandelt
um restliche organische Verunreinigungen von der Oberfldche zu entfernen. Nach der
Ozonbehandlung werden die Oberflichen der SiO, Substrate mit denjenigen
organischen Losungsmittel benetzt, aus denen in den folgenden Prédparationsschritten
die entsprechenden Filme hergestellt werden. Nach der Benetzung der Oberflidchen
werden eventuell anhaftende Staubkorner unter Stickstofffluss entfernt.

Die KBr Substrate werden ebenfalls mit organischen Losungsmitteln vorgereinigt, in
diesen Fillen allerdings mit Chloroform und wasserfreiem Ethanol. Bedingt durch die
Sprodigkeit der KBr Substrate werden die Oberfdachen anstatt im Ultraschallbad
mithilfe fusselfreier Tiicher (Kimberly Clark, KIMTECH science) gereinigt. Ebenso
wie bei den SiO, Substraten werden die KBr Oberflichen im Ozonofen fiir 10 min
nachgereinigt und anschlieend wiederum mit organischen Losungsmitteln benetzt

bevor unter Stickstofffluss eventuell anhaftende Staubpartikeln entfernt werden.

3.1.3.2. Schichtherstellung

3.1.3.2.1. PCPDTBT sowie PCPDTBT:PC(60)BM Filme

Grundsitzlich sind Polymere sowie Fullerene, die iiber aus Aryl-, Acyl-, oder Alkyl-
Gruppen bestehende Seitenketten verfiigen in vielen organischen Losungsmitteln wie
Beispielsweise Toluol, Chloroform oder Chlorbenzol 16slich. Es hat sich allerdings
gezeigt, dass die Herstellung der Filme aus aromatischen Losungsmitteln zu Filmen

einer geringeren Rauigkeit fiihrt. Weiterhin weisen die aus aromatischen
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Losungsmitteln  hergestellten Filme 1im Vergleich zu Filmen, die aus
nichtaromatischen Losungsmitteln hergestellt werden eine erhohte strukturelle

Ordnung der Polymerstriange untereinander auf.

Die PCPDTBT-, PCPDTBT:PC(60)BM und PC(60)BM Filme werden auf die wie im
vorherigen Kapitel beschrieben préparierten SiO,- oder KBr-Substrate bei 60 °C
mittels eines Filmziehgerites (Erichsen COATMASTER 509 film applicator;
Abbildung 14) aufgebracht. Je nach gewiinschter Schichtdicke der Filme wird der
Vorschub der Klinge zwischen 15 mm/s und 40 mm/s variiert, wobei die Klinge stets

einen konstanten Abstand von 350 um zur Substrat-Oberfldche hat.

Abbildung 17: a) Filmziehgerdt (1) mit Klinge (2). b) Klinge (2) die nach dem
Beschichtungsvorgang diinne Polymerfilme auf der Oberfliche von Substraten (3) erzeugt;

Draufsicht sowie Seitenansicht mit Bewegungsrichtung der Klinge (=).
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Die 1 %igen (w/w) Polymer Losungen in ortho-Dichlorbenzol (o-DCB; Aldrich,
Chromasolv grade) werden dabei unter inerten Bedingungen innerhalb einer
Glovebox hergestellt. Die PCPDTBT-, PCPDTBT:PC(60)BM (1:1) und die
PC(60)BM Losungen werden iiber Nacht bei 80 °C vor der Filmherstellung geriihrt.
Dabei wird das 0o-DCB vor seiner Nutzung fiir 30 min mit Stickstoff durchspiilt um
die Konzentration an in 0-DCD geldstem Sauerstoff zu verringern. Anschlieend an

die Filmpriparation werden die Proben fiir 5 min bei 120 °C getempert

3.1.3.2.2. Sauerstoffsensor, basierend auf PtOEP

Der Sauerstoffsensor basiert auf einem lumineszierenden Farbstoff (PtOEP, Aldrich),
der in einem Silikon-Harz gelost ist (GP-197, Genesee polymers), das seinerseits als
Losung in verschiedenen organischen Losungsmitteln (Xylen, iso-Propanol
(wasserfrei) sowie 1-Butanol) geliefert wird. Die Stammlésung wird durch 16sen von
PtOEP (0,35 mg) in der GP-197 Losung (10 mL) und riihren des Gemischs iiber
Nacht hergestellt. Zum erreichen der gewiinschten Endkonzentration wird die
Stammlosung (150 pL) in Cyclohexan (1 mL, Merck) verdiinnt. AnschlieBend wird
die Losung (20 pL) per drop casting auf ein rundes Glassubstrat, dessen Priparation
in Abschnitt 3.1.3.1 erldutert ist, aufgebracht und anschlieend fiir eine Stunde bei
Raumtemperatur getrocknet. Nach der Trocknung werden die Farbstoff/Silikon-Harz

Optoden fiir 24 Stunden unter Stickstoffatmosphére bei 120 °C ausgehirtet.
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3.1.4. Messaufbauten

Der chemische Verlauf von Polymer Degradationen héngt von vielen Paramatern wie
Beispielsweise der Zusammensetzung der Degradationsatmosphire
(Sauerstoffpartialdruck, Luftfeuchtigkeit), der Lichtintensitdt sowie ihrer spektralen
Verteilung und der Temperatur ab. Um den Einfluss dieser Parameter auf die
Polymerdegradation zu bestimmen, ist es unerldsslich unter kontrollierten
Bedingungen zu arbeiten und moglichst viele der genannten Parameter dabei konstant
zu halten. Dies erfordert, dass die Atmosphdre unter der die jeweiligen
Degradationsexperimente durchgefiihrt werden, beziiglich Luftfeuchtigkeit und
Sauerstoffpartialdruck genau kontrolliert und eingestellt werden kann. Um dies zu
gewihrleisten wurden im Rahmen dieser Arbeit spezielle Aufbauten entwickelt, die
es erlauben gleichzeitig das entsprechende Experiment durchzufiihren und
spektroskopisch zu verfolgen. Einige der im Folgenden vorgestellten Aufbauten
basieren auf der Arbeit von Herrn Dr. Hintz*® und wurden entsprechend der

erweiterten Anforderungen weiterentwickelt sowie angepasst.

3.1.4.1. Degradationszelle

Um die Atmosphire, unter der die Polymerdegradationen ablaufen genau zu
kontrollieren wurde die in Abbildung 18 dargestellte geschlossene Degradationszelle
entwickelt. Die Degradationszelle ist an Ober- und Unterseite mit Quarzfenstern
verschlossen und weist ein inneres Volumen oberhalb der Probenoberfldche von ca.
ImL auf.*® Die Quarzfenster weisen im Bereich von 200 nm bis 1100 nm einen
gleichmifBigen, hohen Transmissionswert auf, der Quarz zu einem vorteilhaften
Fenstermaterial bei Photo-Degradationsexperimenten macht. Um neben einem
konstanten Gasfluss und damit einem konstanten Austausch der Atmosphire

innerhalb der Degradationszelle ebenfalls eine exakte Einstellung der gewiinschten
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Atmosphire zu gewihrleisten wurde eine Gasmischanlage (Westphal WMR4000
Regler, Brooks mass flow controller) verwendet.

Die Luftfeuchtigkeit der Atmosphédre wurde hierbei mit einem kalibrierten
Feuchtigkeitssensor (Driesen und Kern DKRF400) wéhrend des gesamten
Experimentes on-line mit einer speziell hierfiir gebauten Auslese-Einheit (Institute
for explorative data analysis Hamburg, SAB-S16-N12-P; National instruments,

Labview) aufgezeichnet.

= | S — | T N
r L g 8/ ) | T ' T g T
1] 11 1| (3] |4 1

Abbildung 18: Degradationszelle. Gas Ein- und Auslass (1), Aufnahmen fiir die optische
Bank (2), Verschlussdeckel (3), Reaktionskammer (4).

3.1.4.2. Setup fiir Degradation unter Weillicht Bestrahlung

Die Reaktionszellen werden wie in Abbildung 19 dargestellt unter dem Solar
Simulator auf einer schwarzen matten Oberfldche platziert, um Riickreflektionen des
Lichts durch die Probe zu verhindern. Messungen der gerichteten Riickreflektion
durch die Probe zeigten keine signifikante Intensitdt. Der Solarsimulator selbst ist
durch eine kalibrierte Referenz-Solarzelle (ReRa Systems) auf AM 1.5 (1000 Wm™?)
Bedingungen kalibriert. Wahrend der Degradation sind die Degradationszellen durch

ein Geblidse gekiihlt und weisen eine konstante Temperatur von 21° C auf. Der
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Fortgang der Degradation wird mittels FTIR Spektroskopie (Bruker Vertex 70v) oder
UV/Vis Spektroskopie verfolgt.

Abbildung 19: Setup zur Degradation von Polymerproben unter AM 1.5 Bedingungen.

Solarsimulator (1), Degradationszelle (2) die auf einer matten Oberfliche (3) platziert ist.

3.1.4.3. Setup fiir Degradation unter monochromatischer Bestrahlung

Herkommliche Aufbauten zur Bestrahlung von Proben mit monochromatischem

Licht sind meist aus einer Weilllichtquelle mit einem nachgeschalteten
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Monochromator realisiert. Der groe Nachteil dieser Technik ist allerdings die meist
geringe Intensitdt der monochromatischen Strahlung. Da in der Photo-Chemie die
Reaktionsraten stark von der Intensitit des verwendeten Lichts abhiingen, bedeutet
dies, dass die Experimentdauer unter diesen Bedingungen sehr lange werden kann.
Des Weiteren ist es mit dieser Technik lediglich moglich eine Probe nach der anderen
zu bestrahlen anstatt parallel, was ebenfalls zu sehr langen Experimenten fiihrt.

Aus den oben genannten Griinden wurde im Rahmen dieser Arbeit ein Aufbau
entwickelt der wie in Abbildung 20 gezeigt auf Hochleistungs-LEDs (Philips, Luxeon

Rebel) als monochromatische Lichtquellen basiert.

Abbildung 20: Aufbau Monochromatische Bestrahlung der Degradationszellen. a) Mit
hochleistungs-LEDs (1) bestiickte Leiterplatine (2). b) Liifter (3) Bestiickte Leiterplatine (4)

und Degradationszelle (5).
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Die LEDs wurden hierbei in fiinf Reihen zu je vier LEDs auf eine Leiterplatine
gelotet, die im Betrieb von hinten durch einen Liifter gekiihlt wurde um ein
Aufheizen der LEDs zu verhindern. Die Notwendigkeit der Kiihlung ist bedingt durch
die instabile Intensitit und die beschleunigte Alterung der LEDs bei Erhitzung.

Im Aufbau selbst sind die mit LEDs bestiickten Leiterplatinen ungefihr 5 cm von den
Probenoberfldachen entfernt was zu einer gleichméBigen Intensitéitsverteilung auf der
Probenoberfléiche fiihrt. Die Lichtquellen werden durch eine regelbare, selbstgebaute
8-fach-Konstantstromquelle betrieben, da dies eine stabile Emission der LEDs iiber
die gesamte Experimentdauer garantiert.

Der gesamte Aufbau besteht, wie in Abbildung 21 gezeigt, aus sieben
Bestrahlungseinheiten (370 nm, 400 nm, 450 nm, 525 nm, 595 nm, 635 nm und 700

nm) die das Spektrum des sichtbaren Lichts sowie den UV-Bereich abdecken.

Abbildung 21: Kompletter Aufbau zur parallelen Degradation von bis zu sieben Proben.
Gehéduse (1), Gasmischanlage (2), Einheit zur Degradation von Polymerproben unter
monochromatischer Bestrahlung (3), Silikonol-gefiillter Blasenzéhler (4), Schwerlast-Liifter

zur Kiihlung (5) und 8-fach-Konstantstromquelle (6).
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Die Degradationszellen sind dabei mit einer Gasmischanlage verbunden um eine
kontrollierte Atmosphére zu gewihrleisten. Die Bestrahlungseinheiten sind innerhalb
des Aufbaus in einem mit matter schwarzer Farbe gestrichenen Kasten untergebracht,
dessen Innenraum von sieben Liiftern (Papst, Typ: 4546) umgewilzt wird um eine

Aufheizung des Innenraums zu vermeiden.

3.1.4.4. Setup fiir kombinierte UV/Vis und Fluoreszenz Messungen

Um den Einfluss der Degradation von Polymeren auf ihre elektronischen
Eigenschaften zu Untersuchen, wurde das in Abbildung 22 gezeigte Setup entwickelt.
Es erlaubt die simultane Aufzeichnung von UV/Vis-, sowie Fluoreszenzspektren um
so Zugang zu Informationen iiber den Grundzustand wie auch den angeregten
Zustand der Polymere zu erhalten.

Das UV/Vis Spektrometer im Transmissionsmodus besteht aus einer WeiBlichtquelle
(DH Bal 2000, Ocean Optics), iiber Lichtleiter mit einer Kollimatorlinse verbunden
(Ocean Optivs UV74 Collimating Lens), sowie einem Spektrometer (Ocean Optics
MAYA 200 pro) das ebenfalls iiber einen Lichtleiter mit einer Kollimatorlinse
verbunden ist. Die Probe sitzt dabei in einer Degradationszelle (Kapitel 3.1.4.1)
sodass die Atmosphdre wihrend der Messungen eingestellt werden kann. Um
Fluoreszenzspektren aufzunehmen wurde in den Aufbau eine LED mit einer
Emissionswellenldnge von 700 nm in einem 45° Winkel zur Oberflachennormalen
der Polymerprobe angebracht. Die durch die LED-Strahlung hervorgerufene
Polymer-Emission wird dabei von demselben optischen Pfad gemessen, der auch der
Aufnahme der UV/Vis-Spektren dient. Ein Teil der Primérintensitdt der LED wird
wihrend des Experiments an der Degradationskammer reflektiert und vom
Spektrometer zusitzlich zur Fluoreszenz erfasst. Die Messung der LED-Intensitét
wird genutzt eventuelle Fluktuationen der Primirintensitdt zu messen, bzw. es kann

eine stabile Primédremission wihrend des Experimentes garantiert werden.
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Abbildung 22: Setup fiir kombinierte UV/Vis - sowie Fluoreszenz Messungen, aus a) der
Vogelperspektive und b), der Seitenansicht. LED-Lichtquelle (1), Anschluss fiir optische
Faser fiir das Spektrometer fiir UV/Vis Messungen in Transmission sowie Aufnahme von
Fluoreszenz-Spektren (2), Anschluss fiir optische Faser fiir die UV/Vis Lichtquelle (3),
Degradationszelle (4) und Polymerprobe (5).

3.1.4.5. Setup fiir Degradation unter verschiedenen atmospharischen
Bedingungen

Die Reaktionszellen sowie die optischen Pfade des fiir die Degradationsexperimente

genutzten Lichtes sind in Abbildung 23 gezeigt. Die Weilllichtquelle (450 W Xenon

Hochdruck Lampe, Miiller Optik Elektronik) ist iiber einen Umlenkspiegel auf eine

Ulbrichtkugel fokussiert. Vor Erreichen der Ulbrichtkugel passiert das Licht einen

Infrarot-Filter um die thermische Belastung der optischen Bauteile sowie der Probe

zu verringern. Passiert das Licht die Ulbrichtkugel verliert es das Intensitéitsprofil der
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Hochdruck Xenon Lampe und verlisst die Ulbricht Kugel auf zwei optischen Pfaden.
AnschlieBend wird das Licht auf beiden optischen Pfaden kollimiert und jeweils auf
einen gleich grolen Spot von ungefihr 2 cm Durchmesser fokussiert. Nach
Durchtreten der Proben wird das transmittierte Licht von Lichtleitern an UV/Vis
Spektrometer (MAYA PRO 2000) weitergeleitet, die den Degradationsprozess on-

line aufnehmen.

Abbildung 23: Setup zur simultanen Degradation zweier Proben unter identischen
Bedingungen in der a) Frontansicht, b) Seitenansicht sowie c) aus der Vogelperspektive.
Setup: Xenonlampe (1), Infrarot-Filter (2), Fokussierlinse (3), Umlenkspiegel (4), Ulbricht-
Kugel (5), Kollimator- und Fokussierlinsen (6), Degradationszelle (7) sowie Spektrometer

Aufnahme (8).



Experimentelle Methoden

Da beide optischen Pfade zu jeder Zeit dieselbe Intensitit aufweisen, ist dieser
Aufbau pradestiniert fiir die simultane Degradation zweier Proben unter

verschiedenen atmosphérischen Bedingungen.

3.1.4.6. Setup zur Bestimmung von Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten

Die Experimente zur Bestimmung der Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten von
Polymerfolien werden in dem in Abbildung 24 gezeigten, selbst entwickelten Setup

durchgefiihrt.

Abbildung 24: a) Setup zur Messung der Sauerstoff-Diffusion durch Polymerfolien,
bestehend aus der Diffusionszelle (1), der Anregungslichtquelle (2) und einem
angeschlossenen Spektrometer (3) die in einem Gehéuse (4) verbaut sind. b) Diffusionszelle.
¢) Querschnitt durch die Diffusionszelle. Glasscheibe (5) auf die der Sauerstoffsensor (6)
aufgebracht ist. Zu untersuchende Polymerfolie (7) trennt den Sauerstoffsensor von der

Kammer, die durch die Zuleitung (8) evakuiert oder mit Sauerstoff geflutet wird.
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Herzstiick dieses Aufbaus ist eine Edelstahlkammer, die an eine Druckgas- sowie
Vakuumleitung angeschlossen ist. Die eine Seite der Kammer ist hierbei komplett
verschlossen wihrend die Gegeniiberliegende Seite von einer abnehmbaren, einen
Sauerstoffsensor tragenden Glasscheibe die in einem Metalldeckel liegt, verschlossen
wird. Die Kammer und die mit dem Sauerstoffsensor beschichtete Glasscheibe sind
durch die zu charakterisierende Polymerfolie voneinander getrennt. Die grofle
Herausforderung bei diesem Aufbau liegt in der Abdichtung sowohl zwischen der
Kammer und dem Sauerstoffsensor mit der dazwischen liegenden Polymerfolie, als
auch der Abdichtung des gesamten Aufbaus nach auBlen hin. Dies wurde mit Oppanol
B (BASF), einem Polyisobutylen, erreicht. Der Photolumineszierende
Sauerstoffsensor wird mit einer LED, deren Emissionswellenlidnge 525 nm betrégt,
bestrahlt wihrend ein mit einem Kantenfilter (OG 530 Linos) vorgeschaltetes
Spektrometer (Ocean Optics MAYA 200 pro) die Emission des Sauerstoffsensors

wihrend des gesamten Experiments aufzeichnet.

3.1.4.7. Setup zur Bestimmung von Wasser-Diffusionskoeffizienten

Um das Eindringen von Feuchtigkeit in Haftvermittler qualitativ sowie quantitativ zu
bestimmen, werden Proben der Haftvermittler in einer Sandwichbauweise zwischen
zwel 5 x 5 cm groBlen Glasplatten verkapselt (zur Verfiigung gestellt von Belectric
OPV, schematisch Dargestellt in Abbildung 25 b.,c). Die so verkapselten Module
werden in einem Klimaschrank (ESPEC SH-641) gelagert und einem ,,damp heat
test” unterzogen. In diesem Test werden die Module einer Atmosphére von 85° C und
85 % rel Feuchte ausgesetzt, die zu einer beschleunigten Alterung der Materialien
fiihrt.

Das laterale Eindringen von Feuchtigkeit in die Module wird durch ein FTIR-
Mikroskop (Hyperion 2000, Bruker) mittels FTIR-mapping-Messungen, also

Messungen entlang einer Linie von der Mitte der Modulkante hin zur Mitte der Probe
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fiir alle vier Seiten gemessen. Hierbei wird die Kombinationsschwingungsbande von
Wasser bei ca. 5240 cm™’ ausgewertet. Die Messung und Auswertung der
Grundschwingungsbanden von Wasser ist bei diesen Proben wegen der
Totalabsorption der Infrarot-Strahlung durch die Glasplatten bei Wellenzahlen kleiner
ca. 3500 cm’' nicht méglich. Da der molare Extinktionskoeffizient der
Kombinationsschwingungsbande sehr gering ist, muss um den storenden Einfluss der
Luftfeuchtigkeit auf die Messungen zu eliminieren unter Schutzgas-Atmosphire
gemessen werden. Zu diesem Zweck wird um das FTIR-Mikroskop ein Kasten

gebaut, in dessen inneren eine reine Stickstoffatmosphire herrscht.

Abbildung 25: a) FTIR-Mikroskop (1), zur Messung von Wasser in Proben (2) im
Transmissionsmodus. b) Schematische Darstellung der in einer Sandwichbauweise

aufgebauten Proben (2). c¢) Aufbau der Proben auf Glas (3), Haftvermittler (4), Glas (3).
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4. Ergebnisse und Diskussion

Der Ubersichtlichkeit wegen ist dieses Kapitel in zwei Teile untergliedert. Der erste
Abschnitt behandelt die Degradation der aktiven Schicht aufgrund von Photo-
Oxidation sowie die Einfliisse der Umgebungsbedingungen auf deren Stabilitéit. Der
zweite Abschnitt widmet sich der Charakterisierung der Sperreigenschaften von
Verkapselungsmaterialien um die im ersten Abschnitt herauskristallisierten

Haupteinfliisse auf die Stabilitit der Materialien von diesen fern zu halten.

4.1. Stabilitat der aktiven Schicht

4.1.1. Zuordnung der PCPDTBT Schwingungsbanden

Die FTIR-Spektroskopie ist ein hdufig genutztes Werkzeug zur Untersuchung der
Polymer Photo-Oxidation da sie Zugang zu allen relevanten funktionellen Gruppen
eines Polymers hat. Die Photo-Oxidation von PCPDTBT &uflert sich innerhalb der
Infrarot-Spektren durch charakteristische Anderungen der Schwingungsbanden. Die
genaue Analyse dieser charakteristischen Verdnderungen erfordert allerdings eine
genaue Zuordnung der Polymer-Schwingungen zu deren Absorptionsbanden. Mit
Hilfe von DFT-Berechnungen werden die Schwingungsbanden im Infrarot-Spektrum
von PCPDTBT zu molekularen Schwingungen zugeordnet. Abbildung 26 zeigt das
PCPDTBT Infrarot-Spektrum, in das die Wellenzahlen der wichtigsten

Absorptionsbanden eingetragen sind.
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Abbildung 26: FTIR Spektrum eines PCPDTBT Films. Die wichtigen funktionellen

Gruppen des Polymers sind anhand ihrer Bandenlage gekennzeichnet.

Die hochstenergetischen PCPDTBT-Absorptionsbanden im Bereich von 400 cm™ bis
4000 cm™ sind die wenig intensiven, aromatischen =C-H Streckschwingungen der
Thiopheneinheiten bei 3059 ¢cm™, sowie die der Benzolringe bei 3027 ¢cm™. Die 2-
ethylhexyl-Seitenketten des Polymers &duflern sich im Spektrum durch intensive
Banden im Wellenzahlbereich zwischen 2854 ¢m™ und 2955 ¢cm™. Die Bande der
asymmetrischen Streckschwingung der Methyl-Gruppe erscheint bei 2955 cm™ (v,,)
und die der symmetrischen Streckschwingung bei 2869 ¢cm™ (v,). Weiterhin zeigen
sich ebenfalls die entsprechenden Banden der Methylen-Gruppen bei 2923 cm™ (v,)
und 2854 cm™ (v,). Neben den Absorptionsbanden der Seitenkette des Polymers sind
die Banden der aromatischen C=C Bindungen von zentralem Interesse. Die
Benzothiadiazol-Einheit weist eine C=C-C=N Schwingung bei 1571 cm™, sowie eine

symmetrische Streckschwingung des Benzolrings bei 1561 c¢m” auf. Die



Stabilitat der aktiven Schicht n

Cyclopentadithiophen-Einheit zeigt neben einer asymmetrischen Ringschwingung
des Thiophens bei 1504 c¢m™ eine symmetrische sowie eine asymmetrische
Ringschwingung des Cylopentadiens bei 1461 cm™, bzw. bei 1398 cm™.

Neben den oben  genannten  symmetrischen  sowie  asymmetrischen
Streckschwingungen der Methylen-Gruppen zeigt sich bei 1184 cm™ zusitzlich noch
eine Deformationsschwingung dieser Gruppen.

Im typischen Fingerprintbereich des Infrarot-Spektrums ist weiterhin bei 823 c¢cm'
eine Gerlistschwingung des gesamten Polymers zu sehen.

Die Schwingungen die dem smt-konjugierten System des Polymers zugeordnet werden,
konnen generell nicht als isolierte Schwingungen der jeweiligen Bindungen
angesehen werden. Vielmehr haben diese Schwingungsbanden ihren Ursprung in den
Schwingungen des gesamten Molekiils, jedoch mit den groften Beitrdgen aus den
zugeordneten Schwingungen.

Die durch DFT-Rechnungen erhaltenen Zuordnungen der Schwingungen, die in
Tabelle 1 zusammengefasst sind, sind allgemein in guter Ubereinstimmung mit den

Bandenzuordnungen der entsprechenden Raman-Banden.'”
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Tabelle 1: Bandenzuordnung zu molekularen Schwingungen von PCPDTBT.

Experiment Berechnet
Zuordnung
v (ecm™) v (ecm™)
3059 3096 Thiophen =C-H Streckschwingung
3027 3026 Benzol =C-H Steckschwingung
2955 2955 CH; v,
2923 2923 CH, v,
2869 2884 CH; v,
2854 2852 CH, v,
1571 1550 -C=C-C=N-
1561 1514 C=C Steckschwingung des Benzolrings
1504 1477 Thiophen, asymmetrische Ringschwingung
Cyclopentadien, symmetrische
1461 1469
Ringschwingung
Cyclopentadien, asymmetrische
1398 1412
Ringschwingung
1184 1184 CH2 Deformationsschwingung, twisting
823 817 Geriistschwingung
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4.1.2. PCPDTBT Degradation unter Bestrahlung mit Weilllicht

Degradationsstudien von PCPDTBT auf Basis der Infrarot-Spektroskopie zeigen,
dass sich durch Bestrahlung der Filme mit WeiBlicht charakteristische Anderungen
der Absorptionsbanden ergeben. Die Ringschwingungsbande des Cyclopentadiens bei
1398 cm™ beginnt sofort nach dem Beginn der Bestrahlung der Filme deutlich an
Intensitét zu verlieren.

Dieser Verlust an Intensitdt kann erkldrt werden durch die Zerstorung des -
konjugierten Systems des Polymers, da eine Abnahme der intakten Cyclopentadien
Einheiten Unterbrechungen des kompletten m-konjugierten Systems mit sich bringt.
Neben der Abnahme der Ringschwingungen wihrend des Degradationsprozesses
bildet sich bei 1530 cm™ eine neue Bande aus. Diese Bande wird ebenfalls wihrend
der Photo-Oxidation von reinem P3HT beobachtet und wird somit als Produkt der
Degradation der Cyclopentadithiophen Einheit identifiziert, wobei der genaue
Ursprung dieser Bande bisher nicht endgiiltig geklirt ist.*’

Neben der in Abbildung 27a gezeigten Intensitdtsabnahme aller Banden die dem st-
konjugierten System zugerechnet werden konnen, nimmt, wie in Abbildung 27¢ zu
sehen ist, im Laufe des Degradationsprozesses im Carbonyl-Bereich des Infrarot-
Spektrums (1600 cm™ - 1900 cm™) die Intensitit der Einhiillenden iiber mehrere
Banden zu. Hierbei kdnnen sieben unterschiedliche Carbonyl-Banden bei 1775, 1720,
1713, 1694, 1678, 1643 und 1633 cm™ als Reaktionsprodukte der PCPDTBT Photo-
Oxidation identifiziert werden, wobei die Bande bei 1720 cm™ im fortgeschrittenen
Stadium der Degradation die intensivste wird.

Die Spektren in Abbildung 27b, die die Methyl-und Methylenschwingungen zeigen,
lassen darauf schliefen, dass die Seitenketten des Polymers, im Gegensatz zum -
konjugierten System, in den friihen Stadien der Degradation nicht von der Photo-

Oxidation betroffen sind.
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Abbildung 27: FTIR Spektren von PCPDTBT, aufgenommen wéhrend des Photo-
Degradationsprozesses. Photonendosis (mol Photonen m?): 0 (1), 58 (2), 333 (3), 671 (4),
1569 (5), 2682 (6) und 3958 (7). Schwingungsbanden a) des m-konjugierten Systems, b) der
Methyl- und Methylen-Gruppen und <c¢) der Carbonyle. Pfeile weisen auf

Extinktionszunahmen, bzw. -abnahmen wiéhrend des Degradationsprozesses.
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Vielmehr wird keine Abnahme der CH,- und CH;-Banden festgestellt, bis sich die
Anfangsintensitét der Cyclopentadien Ringschwingungsbande auf ca. 50% verringert
hat. Dies ist dquivalent einer Photonendosis von 1597 mol m?, deren zugehérige
Spektren in Abbildung 27 diejenigen ab Nummer 5 sind.

Dieses Resultat steht im Gegensatz zu gut untersuchten Photo-Oxidationsprozessen
traditioneller Materialien auf dem Gebiet der OPV, wie P3HT, bei dem bereits in sehr
frilhen Stadien des Degradationsprozesses eine Intensitdtsabnahme der Seitenketten
beobachtet wird.” """

In Abbildung 28 sind die Entwicklungen der Fldchendichten c¢(D) der oben

genannten Signale als Funktion der eingestrahlten Photonendosis dargestellt. Die

Flachendichten werden hierbei wie in Kapitel 2.8. bereits ausgefiihrt nach G1.28

Cf(D) = Ef(D) ' 8_1

mit E(D) als der Extinktion einer Schwingungsbande f bei gegebener eingestrahlter
Photonendosis D berechnet. Der aus kombinierten UV/Vis- und AFM-Messungen
bestimmte molare Extinktionskoeffizient €pepprsr betrigt 2200 m’mol™. Mit Hilfe
dieses Wertes werden die in Tabelle 2 aufgefiihrten molaren Extinktionskoeffizienten
der Schwingungsbanden der Cyclopentadien Ringschwingung, sowie der Benzol
Ringschwingung berechnet.

Die Bestimmung der Flachendichten der Carbonyl-Gruppen erfolgt durch die
Verwendung eines molaren Extinktionskoeffizienten von 30 m’mol, der typisch fiir
diese ist.*"'* Die Flidchendichte der Methylen-Gruppen der Seitenketten betriigt nach
der Strukturformel des Polymers die 20-fache Flichendichte der Cyclopentadien-
Einheit.
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Tabelle 2: molare Extinktionskoeffizienten funktioneller Gruppen im infraroten Bereich

Wellenzahl Molarer Extinktionskoeffizient
Schwingungsbande
(em™) (m*mol™)
Carbonyl 1600 - 1900 30
Benzol 1561 13,84
Cyclopentadien 1398 48,70

Um die Flachendichten der Methylen-Gruppen im Verlauf des Degradationsprozesses
zu berechnen wird der anfangliche Wert mit den Extinktionswerten der CH,-Banden
multipliziert.

Die kinetische Betrachtung der Carbonyl-. Methylen-, Cyclopentadien- sowie der
Benzol-Banden im Laufe des Degradationsprozesses zeigt, dass die Degradation des
m-konjugierten Systems das durch die Cyclopentadien- und die Benzol-Bande
reprisentiert wird, nach ungefiihr 4000 mol eigestrahlter Photonen m™ abgeschlossen
ist. Durch den Vergleich der Kinetiken der Carbonyl Bildung, die als Indikator fiir
das Fortschreiten des Degradationsprozesses angesehen werden konnen, mit denen
der Methylengruppen und des m-konjugierten Systems als Repridsentanten des
intakten Polymers erhilt man Informationen iiber bevorzugt angegriffene Stellen des
Polymers wihrend der verschiedenen Stufen der Degradation. Hierbei muss
allerdings ebenfalls beachtet werden, dass eventuell entstehende fliichtige
Reaktionsprodukte nicht beriicksichtigt werden kénnen.'”

Grundsitzlich kann der Photo-Oxidationsprozess des PCPDTBT in 3 Stufen unterteilt

werden, wie in Abbildung 28 gekennzeichnet.
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Abbildung 28: Degradationskinetiken des PCPDTBT mit einer Filmdicke von ~110 + 10nm.
Flachendichten der verschiedenen funktionellen Gruppen: (®) Cyclopentadien
Ringschwingung (CPD); (#) Benzol Ringschwingung (BT); (m) Methylen Schwingungen
(CH,); (A) Carbonyl Gruppen (CO). Die Flidchendichten der Methylen Gruppen sind mit

einem Faktor 0,05 und die der Carbonyl Gruppen mit einem Faktor 0,33 multipliziert.

Die Stufen I und II des Degradationsprozesses sind durch die Degradation des -
konjugierten Systems des Polymers gekennzeichnet. Stufe III dagegen ist vorwiegend
durch die Degradation der Seitenketten dominiert. Im weiteren werden, um
quantitative Aussagen iliber den Degradationsprozess treffen zu konnen, die absoluten
Anderungen der Flichendichten der Carbonyl- und der Methylen-Gruppen, sowie die
des m-konjugierten Systems berechnet. Sie werden fiir alle drei Stufen des

Degradationsprozesses ausgewertet und sind in Tabelle 3 zusammengefasst.
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Tabelle 3: Anderungen der Flichendichten der funktionellen Gruppen wihrend des

Degradationsprozesses eines 110 nm dicken PCPDTBT Films.

Anzahl Anderung der Flichendichte (x10* mol m™)
eingestrahlter TT- Carbonyl- Methylen-
Photonen (mol konjugiertes Gruppen Gruppen

Degradationsstufe m?) System

I 0-60 -06+0,1 0,6+0,1

II 60-1600 -2,1+0,1 20+0,1

I 1600-4000 -20+0,1 6,3+0,1 214

Stufe I: 0-60 mol eingestrahlte Photonen m*

In diesem ersten Stadium der Degradation ist die Abnahme der Flichendichte der
funktionellen Gruppen des m-konjugierten Systems, die Zunahme der Flichendichte
der Carbonyl-Gruppen sowie eine signifikante Zunahme der Fldchendichte der
Methylen-Gruppen zu beobachten. Quantitativ betrachtet verschwinden in dieser
Stufe der PCPDTBT Degradation (0,6 + 0,1) x 10 mol m™ des Polymer-Riickgrats
wobei simultan (0,6 + 0,1) x 10 mol m™ an Carbonyl-Gruppen gebildet werden. Der
Vergleich dieser Zahlen legt nahe, dass in dieser Stufe die Degradation des
PCPDTBT lediglich am m-konjugierten System statt findet. Die Korrelation der
Extinktionswerte des m-konjugierten Systems mit denen der entstehenden Carbonyl-
Bande wihrend des Degradationsprozesses, wie in Abbildung 32a gezeigt, gibt einen

weiteren Hinweis auf dieses Verhalten.
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Abbildung 29: a) Darstellung der Benzol Extinktion gegen die Carbonyl Extinktion bei 1694
cm’'. Daten extrahiert aus den in Abbildung 27 gezeigten Spektren. b) Durch Sauerstoff und
Licht induzierte Verschiebung der Bandenlagen der Methylen Gruppen. Einfiigung:
Wellenzahl der Methylenbande gegen die Photonendosis. Die Farben der Symbole

entsprechen den dazugehdrigen Spektren.

Zusitzliche Hinweise auf eine bevorzugte Degradation des s-konjugierten Systems
wihrend dieser anfidnglichen Stufe der Degradation liefern genauere Betrachtungen
zweier Carbonyl Schwingungsbanden. Die Ausbildung und Intensititszunahme der
Bande bei 1694 cm’, die eine typische Bandenlage fiir a,-ungesittigte Ketone
aufweist® erfolgt direkt mit dem Beginn des Degradationsprozesses. Die Ausbildung
der Bande bei 1720 cm™, die typischerweise bei der Polymer Degradation entsteht®
und der Bildung von gesittigten Ketonen entspricht, erfolgt dagegen verzogert. Die
Korrelation der Zunahme der Carbonyl-Bande bei 1694 ¢cm™ mit der Abnahme der
Benzol-Bande wie in Abbildung 29a gezeigt verdeutlicht diesen Trend noch einmal
und erlaubt es, die Bildung des a,B-ungesittigten Ketons der Oxidation des Benzols
zuzurechnen. Dies liegt in guter Ubereinstimmung mit der Oxidation des Benzolrings

von 2,1,3-Benzothiadiazol wihrend der Reaktion mit oxidierenden Reagenzien.104
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Zeitgleich mit der Degradation des m-konjugierten Systems und der damit
verbundenen Bildung der entsprechenden Carbonyl-Gruppen erfahren die
symmetrische  sowie auch die asymmetrische Valenzschwingung der
Methylengruppen, wie in Abbildung 29b dargestellt, innerhalb der ersten 60 mol
eingestrahlter Photonen eine Intensititszunahme und eine damit verbundene
Verschiebung der Bandenlage von 4 cm™ hin zu niedrigeren Wellenzahlen.

Im selben Zeitraum bleiben die Methylbanden dagegen beziiglich ihrer Intensitédt und
Bandenlage konstant was grundsitzlich fiir die Intaktheit der Seitenketten spricht und
somit auch gegen einen Degradationsbasierten Ursprung dieses Verhaltens.

Eine nidhere Untersuchung dieses Verhaltens zeigt, dass die Intensitdtszunahme sowie

die Bandenverschiebung der Methylengruppen

1) unter Sauerstoffatmosphire genauso wie unter Stickstoffatmosphire,
jedoch weniger ausgeprégt, zu beobachten sind.

2) reversibel ist. Erhitzen der Probe fiir 60 Minuten auf 120° C unter
Vakuum Bedingungen (50 mbar) fiihrt zu nahezu vollstandiger Riickkehr
in den Ausgangszustand. Abbildung 30a zeigt die entsprechende
Intensitdtszunahme der Methylenbande unter Sauerstoffatmosphire, in
Abbildung 30b ist die Reversibilitit der Verschiebung der Bandenlage

unter Vakuumbedingungen gezeigt.
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Abbildung 30: Reversibilitit der Konformationsinderung der Methylen Gruppen. a)
Methylen Banden Zunahme wihrend Bestrahlung, unter Sauerstoffatmosphire, sowie
Abnahme unter Vakuumbedingungen. b) Verschiebung der Methylenbande zu niedrigeren
Wellenzahlen wihrend Bestrahlung, unter Sauerstoffatmosphire, sowie die Reversibilitit der

Verschiebung unter Vakuumbedingungen mit simultanem Tempern.

105, 106 und

Dieser Effekt wurde bereits frither in anderen Zusammenhéngen beobachtet
dort einer Konformationsidnderung der Methylengruppen-tragenden Molekiilteile
zugeschrieben. In diesem Zusammenhang werden die nach einer eingestrahlten
Photonendosis von 60 mol auftretenden niederfrequenten Methylenbanden
hochgeordneten  Seitenketten zugerechnet, wohingegen die urspriinglichen,
hoherfrequenten Methylenbanden charakteristisch sind fiir ungeordnete Seitenketten
mit hohen Anteilen an Gauche-Konformeren.'””'”® Diese Erkenntnisse deuten darauf
hin, dass sich die Molekulare Ordnung der Seitenketten des Polymers wihrend des
Anfangsstadiums der Degradation dndert. Begleitet wird die Frequenzverschiebung
der Methylengruppen im Infrarot-Spektrum wiéhrend des Anfangsstadiums der

Degradation von der Abnahme der 7-7 stacking Bande im UV/Vis Spektrum wie in

Abbildung 31 am Beispiel eines ungefdhr 130 nm dicken PCPDTBT Films gezeigt
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ist. Die Abnahme der mt-7t stacking Bande geht einher mit der Abnahme der parallelen
Anordnung der aromatischen Systeme der einzelnen Polymerstringe. Diese
Erkenntnisse sind fiir auf PCPDTBT basierende Solarzellen von grundlegender
Bedeutung, da sowohl die Seitenketten der Donor Polymere wie auch deren -
konjugierten Systeme in Bulk-Heterojunction Solarzellen die Morphologie des
Blends und daher ebenso deren Effizienz beeinflussen. Weiterhin zeigten Mateker et
al., dass die Photo-chemische Stabilitit von halbleitenden Polymeren von deren

Dichten und somit von deren Kristallinitit abhiingt.'”

" 1 " 1 2 1 L 1 L 1
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1.0

n-konjugiertes System Bande
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Abbildung 31: UV/Vis Spektren eines 130 nm dicken PCPDTBT Films, aufgenommen
wihrend des Photo-Degradationsprozesses. Photonendosis (mol Photonen m?): 0 (1), 10 (2),

20 (3), 106 (4),366 (5), 638 (6) und 1022 (7).
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Stufe II: 60-1600 mol eingestrahlte Photonen m?

Wihrend der zweiten Degradationsstufe von PCPDTBT wird lediglich das -
konjugierte System des Polymers angegriffen. Die Flachendichten der
Methylengruppen bleiben hierbei konstant und die der neu gebildeten
Carbonylgruppen entsprechen denen der abgebauten Cyclopentadien-, sowie Benzol-
Gruppen. Quantitativ betrachtet bedeutet dies, dass wie in Tabelle 3 gezeigt, (2,1 +
0,1) x 10* mol m™? des Polymer Riickgrats zerstort werden und simultan (2,0 + 0,1) x
10™* mol m™ an Carbonyl-Gruppen gebildet werden. Dies zeigt, dass im Gegensatz zu
P3HT® "' das als Modellsystem fiir die Polymerdegradation genau untersucht ist,
lediglich das Polymerriickgrat zu Beginn der Degradationsreaktion angegriffen wird,
wobei  sich  diese  Erkenntnisse @ mit  Ergebnissen  aus  Rontgen-

Photoemissionsmessungen decken.'”

Stufe II1: 1600-4000 mol eingestrahlte Photonen m”

Im Gegensatz zu den vorhergehenden Degradationsstufen korreliert die Carbonyl
Bildung in dieser Stufe nicht mehr mit der Degradation des Polymer Riickgrates wie
noch in den Stufen I und II zu sehen war. Ab einer Photonendosis von ungefihr 1600
mol eingestrahlter Photonen m™ werden signifikant mehr Carbonylspezies gebildet
als an Polymer Riickgrat abgebaut wird. Genauer betrachtet zeigt sich, dass ab dieser
Stufe die Carbonylbildung mit der Degradation der Methylen-Gruppen korreliert.
Abbildung 32b zeigt, dass die Abnahme an Methylen Extinktion mit der Bildung der
Carbonylbande bei 1713 cm™ korreliert, die der Bildung derer gesiittigter Ketone

entspricht die typischerweise wiihrend der Polymer Degradation entstehen,”
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Abbildung 32: a) Darstellung der Extinktion des s-konjugierten Systems gegen die Carbonyl
Extinktion im Laufe der Degradation. b) Darstellung der Extinktion der Methylen Gruppen

gegen die Carbonyl Extinktion bei 1713 cm™ im Laufe der Degradation.

Hierbei scheint die Carbonyl Bildung wiéhrend der Degradation zu dem Zeitpunkt
verstirkt zu werden, zu dem die Seitenketten des Polymers im Infrarot-Spektrum an
Intensitdt verlieren was auf zusitzliche Degradationsstellen auf diesen hinweist.
Wiihrend in Stufe III (6,3 + 0,1) x 10 mol m™ an Carbonyl Spezies gebildet werden,
betriigt der Verlust an mi-konjugiertem System (2,0 + 0,1) x 10* mol m™. Die daraus
resultierende Differenz an Carbonyl-Gruppen kann der Photo-Oxidation der
Seitenketten zugerechnet werden, die zu einer signifikanten Abnahme derer
Intensitédten fiihrt. Die spektrale Position der Methylenbande bleibt dabei bis zum
Ende der Degradation unverindert bei 2919 cm™. Dies indiziert, dass die in Stufe I
offenbar gebildete all-trans Konformation der Methylen-Gruppen bis zur

vollstdndigen Zerstorung des si-konjugierten Systems aufrecht erhalten bleibt.
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Reaktive Stellen des #-konjugierten Systems des PCPDTBT

Es wurde gezeigt, dass das m-konjugierte System in den frilhen Stadien des
Degradationsprozesses der kritische Punkt der Stabilitit des PCPDTBT ist. Der
Degradationsprozess wurde in den vorherigen Abschnitten in drei Stufen unterteilt,
wobei die Bildung von Carbonyl-Spezies dem Abbau an m-konjugiertem System
wihrend der ersten beiden Stufen zugeschrieben wurde. Um ein besseres Verstdndnis
des zugrunde liegenden Degradationsmechanismus zu erhalten wird das
Degradationsverhalten ~ des  m-konjugierten ~ Systems  nach  bevorzugten

Reaktionsstellen untersucht.

PCPDTBT ist als ,low band-gap* Polymer aus alternierenden elektronenreichen
Cyclopentadithiophen- (CPDT) sowie elektronenarmen 2,1,3-Benzothiadiazol-
Einheiten (BT) aufgebaut. Um einen detaillierten Einblick in das
Degradationsverhalten des Polymers zu erhalten, werden die beiden Molekiilteile
getrennt voneinander betrachtet.

In Stufe I des Degradationsprozessen (Photonendosis < 60 mol Photonen m™) ist eine
Abnahme der Flichendichte des m-konjugierten Systems von (0,6 = 0,1) x 10 mol m’
? zu beobachten. Basierend auf den Anderungen der Flichendichten der beiden
Einheiten, kann diese Abnahme, wie in Abbildung 33a gezeigt, zu 75% der

Degradation der 2,1,3-Benzothiadiazol-Einheit zugerechnet werden.
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Abbildung 33: a) Degradationskinetiken der CPDT (@) sowie der BT Einheit (W) des
PCPDTBT. b) Trend des Dg/D¢ppr Quotienten in Abhiingigkeit der Photonendosis.

In Stufe II des Degradationsprozessen (Photonendosis 60 mol Photonen m™ < 1600
mol Photonen m?) ist eine Abnahme der Flichendichte des m-konjugierten Systems
von (2,1 £0,1) x 10* mol m? zu beobachten. In dieser Stufe kann die Abnahme, wie
wiederum in Abbildung 33a gezeigt ist, zu gleichen Teilen der Degradation der 2,1,3-
Benzothiadiazol-Einheit, sowie der Degradation der Cyclopentadithiophen-Einheit
zugerechnet werden.

Neben diesen Betrachtungen kann zur Veranschaulichung das relative
Degradationsverhalten ~ der beiden  Einheiten  wéhrend des  gesamten
Degradationsprozesses herangezogen werden. Hierzu wird das Verhiltnis Dy /Deppr
eingefiihrt. Dy, gibt den relativen Verlust an Extinktion der Benzol-Ringschwingung
der 2,1,3-Benzothiadiazol-Einheit wieder und Dgppr den der Cyclopentadien-

Ringschwingung.
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Dieses Verhiltnis kann dabei generell folgende Werte annehmen:

Dy/Deppr>1: Bevorzugte Degradation der BT-Einheit
Dy/Deppr=1: GleichmiBige Degradation beider Einheiten
Dy1/Deppr<l1: Bevorzugte Degradation der CPDT-Einheit

Die Entwicklung dieses Verhiltnisses in Abhingigkeit der Photonendosis ist in
Abbildung 33b dargestellt.

Es muss an dieser Stelle darauf hingewiesen werden, dass der Quotient zu jedem
Zeitpunkt die gesamten Absorptionsverluste des bis dahin erfolgten
Degradationsprozesses in sich triagt und somit keine Momentaufnahmen darstellt.

Es zeigt sich, dass fiir den Beginn der Degradation ein Wert von 2,8 berechnet wird,
der im Lauf der Degradation stetig abnimmt bis ein Wert von 1 erreicht wird wenn
beide Einheiten komplett zerstort sind.

Der Verlauf von Dg/Deppr in Abhédngigkeit der Photonendosis bestitigt
dementsprechend die Beobachtung, dass die 2,1,3-Benzothiadiazol-Einheit zu Beginn
der Degradation signifikant schneller degradiert als die Cyclopentadithiophen-Einheit
und somit als reaktive Stelle des m-konjugierten Systems unter Bestrahlung mit

WeibBlicht identifiziert werden kann.
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4.1.3. Wellenlangenabhangige Degradation von PCPDTBT

Um den Einfluss der Wellenldngenabhingigkeit des einfallenden Lichts auf die
Photo-Oxidation des PCPDTBT zu untersuchen werden Degradationsexperimente
unter monochromatischer Bestrahlung durchgefiihrt. Hierbei spiegelt das durch die
monochromatische Bestrahlung auftretende Degradationsverhalten den zugrunde
liegenden Photo-chemischen Mechanismus wieder. Dabei wird zwischen zwei
Grenzmechanismen unterschieden. Einerseits kann die dominierende Ursache der
Degradation des Polymers in der Erzeugung von Singulett Sauerstoff liegen oder
andererseits auf einem Radikal-Ketten-Mechanismus basieren, wie in Kapitel 2.6.2.
bereits ausgefiihrt wurde. Grundsitzlich ist davon auszugehen, dass - falls die
entsprechenden Vorrausetzungen gegeben sind - beide Degradationspfade
nebeneinander vorliegen, einer davon jedoch dominiert und somit als primére
Degradationsursache interpretiert werden kann. Um ein ,,activation Spektrum zu
erhalten, aus dem auf den zugrundeliegenden Degradationsmechanismus geschlossen
werden kann, werden PCPDTBT Filme, wie in Abbildung 34a verdeutlicht, mit
elektromagnetischer Strahlung verschiedener Wellenldngen bestrahlt, wobei deren
UV/Vis Extinktionen on-line erfasst werden. Die dabei erhaltenen Trends der
PCPDTBT Degradation konnen in einer kinetischen Betrachtung entweder als
Funktion der auf die Probe auftreffenden Photonendosis, oder als Funktion der
Anzahl der vom Polymer absorbierten Photonen dargestellt und ausgewertet werden.
Grundsitzlich konnen die aus diesen Auftragungen erhaltenen Degradationskinetiken
in zwei Degradations-Phasen unterteilt werden, wie in Abbildung 34b durch die
gestrichelte Linie angedeutet ist. Hierbei kann die erste, schnelle Degradationsphase
durch eine exponentiell abfallende Funktion angefittet werden. Die aus den
Abschwichungsparametern (AP, t) berechneten Effektivititen werden, wie in Kapitel

2.7. beschrieben, zur Charakterisierung der anfinglichen Degradation herangezogen.
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Abbildung 34: a) PCPDTBT Absorptionsspektrum mit LED Photonenfliissen sowie den
korrespondierenden Ubergéingen”” im Polymer. b) Beispiele der mittels UV/Vis-
Spektroskopie erhaltenen Degradationskinetiken der PCPDTBT Degradation, gezeigt fiir
Bestrahlungswellenldngen von 525 nm und 636 nm. Abhingigkeit der Extinktion von der

Anzahl absorbierter Photonen.

Es muss betont werden, dass die Wahl einer exponentiell abfallenden Fitfunktion
keine Riickschliisse auf mechanistische Details der Degradation zulidsst, sondern
vielmehr gewihlt wurde da sie die Kurvenform addquat wiederspiegelt. Phase zwei
hingegen weist eine lineare Abnahme der PCPDTBT Extinktion im Laufe der
Degradation auf. Die in diesem Fall aus den Steigungen der linearen Abnahmen
erhaltenen  Effektivititen werden wiederum zur Charakterisierung des
Degradationsvorgangs herangezogen. Wie bereits erwihnt, muss betont werden, dass
der langsamere, der Phase 2 zugrunde liegende Mechanismus vermutlich auch in

Phase 1 zur Degradation des PCPDTBT beitrégt, diese jedoch nicht dominiert.
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Abbildung 35: Darstellung der Effektivititen aus der Auftragung der Extinktion gegen die a)
Photonendosis und b) Anzahl absorbierter Photonen gegen die Wellenldnge der

monochromatischen Strahlung.

Die Auftragung der Effektivititen, die aus den kinetischen Betrachtung der
Extinktionstrends in Phase 1 als Funktion der eingestrahlten Photonendosis erhalten
werden, gegen die Wellenlinge der monochromatischen Strahlung ist in Abbildung
35a dargestellt.

Es zeigt sich, dass die Effektivititen fiir die anfingliche Degradation dem
Absorptionsspektrum des PCPDTBT folgen. Die Effektivititen, die aus der
Auftragung der Extinktionstrends gegen die Anzahl absorbierter Photonen erhalten
werden, sind in Abbildung 35b gezeigt und weisen fiir alle Wellenldngen nahezu
konstante Werte innerhalb der Fehlergrenzen auf.

Dieses Verhalten legt nahe, dass der der Photo-Oxidation zugrundeliegende
Mechanismus unabhiéngig von der Energie der eingestrahlten Strahlung ist. Vielmehr
ist die Absorption eines Photons fiir die Degradation des PCPDTBT entscheidend.
Dies weist auf einen Degradationsmechanismus hin, der auf der Erzeugung von

Singulett-Sauerstoff basiert. Soon et. al zeigten, dass die Stabilitdt von halbleitenden
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Polymeren reziprok proportional zur Ausbeute der Singulett-Sauerstoff Erzeugung
und diese proportional zur Ausbeute an langlebigen Triplett-Zustdnden des Polymers
unter Bestrahlung ist.** Weiterhin sind zur effektiven Erzeugung von Singulett-
Sauerstoff Lebensdauern > ungefidhr 500 ns des Triplett Zustands des Polymers
erforderlich,” wobei die Triplett Zustinde energetisch iiber dem des Singulett-
Sauerstoff liegen miissen.** '"® Im Fall des PCPDTBT konnten langlebige Triplett
Zustiinde die aus intersystem-crossing resultieren nachgewiesen werden,” wobei die

Energie des niedrigsten angeregten Triplett Niveaus (T,) ungefiihr 1,0 eV betrigt'"’

und somit knapp iiber dem Niveau des Singulett-Sauerstoffs liegt.* '

2.5-
s, ;
S, ———
204 °
S, ——
2 3 H
s It
g 154 N, &
2 0
2 ° PCPDTBT
2 1.0 ™ . o o | Photo-
w 2 Oxidation
0.5 -
0.0 s o)
0 2
PCPDTBT Sauerstoff

Abbildung 36: Schematische Darstellung der Erzeugung von Singulett Sauerstoff durch die
Absorption von elektromagnetischer Strahlung iiber ISC. Sy Energielagen der Singulett

Zustinde des PCPDTBT.”’
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Dies bedeutet, dass PCPDTBT die notwendigen Voraussetzungen fiir die Erzeugung
von Singulett-Sauerstoff mitbringt und dessen Erzeugung durch Bestrahlung des
Polymers mit Licht sehr wahrscheinlich macht, was die in Abbildung 35 gezeigten
Daten unterstiitzt. In Abbildung 36 ist die Erzeugung von Singulett-Sauerstoff durch
die Absorption von Licht durch PCPDTBT schematisch dargestellt. Bildet sich durch
die Absorption von Licht und anschlieBendem intersystem-crossing in das T, Niveau
des PCPDTBT Singulett-Sauerstoff, geht dieser, da hochreaktiv chemische
Reaktionen mit dem Polymer ein. Eine typische Reaktion des Singulett-Sauerstoffs
mit Thiophenen ist hierbei eine [4+2] Cycloaddition an den Thiophenring.*>%%!"" In
einer Folgereaktion kann es zu einer Ausbildung von Thioketon S-Oxiden
(R,C=S->0) kommen.” """ Diese weisen charakteristische Banden im Infrarot-
Spektrum bei 1710 cm™ und 1680 cm™ (C=0), 1560 cm™ (C=C), 1190 cm™ und 1130
cm’ (C=S->0) auf.” Infrarot-Spektren die im Laufe des Degradationsprozesses des
PCPDTBT unter Bestrahlung mit Weilllicht aufgenommen werden, zeigen fiir diese
Wellenzahlen eine Zunahme an Intensitét. Dieses Verhalten weist auf die Bildung des
Thioketon S-Oxid hin. Bedingt durch das Auftreten diverser Reaktionsprodukte ist es
jedoch nicht méglich diese Banden qualitativ und quantitativ exakt auszuwerten und

somit dieser Reaktion direkt zuzuordnen.

Dieser, hochstwahrscheinlich auf der Erzeugung und Reaktion mit Singulett
Sauerstoff basierende Degradationsmechanismus dominiert die Photo-Oxidation des
PCPDTBT unter monochromatischer Bestrahlung aller Wellenldngen bis zu
anfanglichen Extinktionsverlusten des Polymers zwischen 5 % und 8 %.
Anschlieend geht die Photo-Oxidation des PCPDTBT in Phase 2 iiber, die wie oben

erwihnt einen linearen Abfall der Polymer Extinktion aufweist.
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Kombinierte UV/Vis und Photolumineszenz Messungen wiahrend der Photo-
Oxidation des PCPDTBT zeigen, dass die Abnahme der Polymer Extinktion mit

einem Abfall der Polymer Fluoreszenz einhergeht.
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Abbildung 37: Abnahme der PCPDTBT a): Extinktion und der korrespondierenden b)
Photolumineszenz unter monochromatischer Bestrahlung mit der Wellenldnge von 450 nm.
Photonendosen (mol Photonen m™): 0 (1), 17 (2), 31 (3), 110 (4), 129 (5), 153 (6), 242 (7),
613 (8),755 (9), 884 (10) und 1038 (11).

Wie in Abbildung 37 am Beispiel der Bestrahlung mit elektromagnetischer Strahlung
der Wellenldnge von 450 nm dargestellt ist, wird die Polymer-Fluoreszenz im Laufe
des Degradationsprozesses komplett gequencht.

In Abbildung 38 ist der Zusammenhang der Extinktions- mit der
Fluoreszenzabnahme von PCPDTBT mit dem Ubergang von Phase 1 zu Phase 2 des
Degradationsprozesses gezeigt. Hierbei wurde PCPDTBT mit elektromagnetischer
Strahlung der Wellenlingen 370 nm (entspricht der Anregung des Ubergangs von S,

in S, mit x > 9),” 450 nm (S, in S,),” und 700 nm (S, in S,)” bestrahlt, um in
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Bereiche hoher (370 nm, 700 nm) sowie niedriger (450 nm) Polymerextinktion

einzustrahlen.
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Abbildung 38: Zusammenhang zwischen dem Abfall der Fluoreszenz mit dem Ubergang

von Phase 1 in Phase 2. Degradation unter Bestrahlung mit monochromatischer Strahlung der

Wellenldnge: A: 365 nm; B: 450 nm, C: 700 nm.
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Der Abfall der Fluoreszenzintensitit wird mittels einer abfallenden
Exponentialfunktion angefittet und liefert -dquivalent zur Bestimmung der

Effektivititen der Polymerdegradation- die in Tabelle 4 gezeigten Effektivititen.

Tabelle 4: Effektivititen der abfallenden Fluoreszenzintensitét.

Wellenldnge (nm)
370 450 700
Effektivitit
Verl i
(Verlust an normierter ) 7\ () 05 0,10 £001 028 +0.02

Fluoreszenz pro mol

Photonen m™)

Eine genaue quantitative Analyse dieser Werte ist jedoch schwierig, da das
Fragmentationsmuster des m-konjugierten Systems halbleitender Polymere wihrend
der Photo-Oxidation abhingig von der Bestrahlungswellenlinge sein kann.** Fiir
P3HT wurde gezeigt, dass das Einstrahlen in Bereiche hoher Polymerextinktion im
Gegensatz zu dem in niedrige Extinktionsbereiche vermehrt zur Bildung von
Fragmenten fiihrt, die Ihrerseits absorbieren.”® Dies hat zur Folge, dass bei
unterschiedlichen Bestrahlungswellenldngen wéhrend der PCPDTBT Photo-
Oxidation verschieden grofle Fragmente entstchen konnen. Diese Fragmente
ihrerseits konnen wiederum elektromagnetische Strahlung absorbieren und
unterschiedlich grofle Beitrdge zur Fluoreszenz beitragen, wie beispielsweise fiir
MEH-PPV gezeigt wurde."” Dennoch zeigen die Werte der Effektivititen, dass die
Polymer-Fluoreszenz ebenso wie die -Extinktion beim Einstrahlen in Bereiche hoher

Polymerextinktion signifikant schneller abfillt als beim Einstrahlen in Bereich
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niedriger Polymerextinktion und somit das Modell der Involvierung langlebiger

angeregter Zustdnde in Phase 1 der Polymerdegradation stiitzt.

Fiir alle untersuchten Bestrahlungswellenldngen gilt, dass gegen Ende von Phase 1
die Fluoreszenz und damit verkniipft, die Dichte der langlebigen angeregten Zusténde
auf Null abfillt. Der in Abbildung 36 schematisch dargestellte Mechanismus der
Singulett-Sauerstoff Erzeugung basiert auf der Besetzung des ersten angeregten
Singulett Zustandes des PCPDTBT um anschlieend via ISC in den Triplett Zustand
tiber zu gehen. Liegt hingegen keine Besetzung, oder eine geringe Lebensdauer von
S, vor, worauf die in Abbildung 38 gezeigten Photolumineszenz Messungen
hinweisen, ist dieser Pfad blockiert. Daher weist Phase 2 der PCPDTBT Degradation
ein von Phase 1 verschiedenes Verhalten auf. Der exponentielle Abfall der Extinktion
geht in Phase 2 zu einem linearen Abfall iiber. Der genaue Zeitpunkt des Ubergangs
zwischen Phase 1 und Phase 2 hiingt hierbei von der Bestrahlungswellenlinge ab und
liegt zwischen 13 + 2 mol absorbierter Photonen (370 nm) und 48 + 15 mol
absorbierter Photonen (636 nm). Die Effektivititen der PCPDTBT Photo-Oxidation
dieser Phase sind in Abhingigkeit der Bestrahlungswellenlinge, die aus den
Auftragungen des Extinktionsverlustes gegen die Anzahl absorbierter Photonen

erhalten werden, in Abbildung 39 gezeigt
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Abbildung 39: Darstellung der Effektivititen aus den Reaktionsraten,der Auftragung der
Extinktion gegen die Anzahl absorbierter Photonen in Abhéngigkeit der Wellenldnge der

monochromatischen Strahlung.

Es zeigt sich, dass der der Photo-Oxidation zugrunde liegende Mechanismus in Phase
2 im Gegensatz zu Phase 1 signifikant von der Energie der eingestrahlten Strahlung
abhéngt. Die Werte der Effektivititen der Photo-Oxidation des PCPDTBT werden in
Richtung des UV Bereichs grofer, wobei sie bei 365 nm ungeféhr einen Faktor von
4.5 groBer sind als im Extinktionsmaximum bei 700 nm. Es ist klar ersichtlich, dass
sich das Verhalten von dem in Abbildung 35 gezeigten unterscheidet und &dhnelt
hingegen dem des P3HT, dessen Photo-Oxidation auf einem Radikal-

Kettenmechanismus basiert.*®
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4.1.4. PC(60)BM Degradation unter Bestrahlung mit Weilllicht

Durch den weit verbreiteten Einsatz als Akzeptor-Material in organischer
Photovoltaik ist das Degradationsverhalten von PC(60)BM als reines Material, sowie
als Komponente des Donor-/Akzeptor-Blends durch diverse Techniken untersucht.*”
799294 (Jbereinstimmend zeigte sich hierbei, dass PC(60)BM unter Lichteinstrahlung
und Sauerstoffatmosphire’®® Photo-Oxidationsreaktionen eingeht, wobei der genaue
Mechanismus noch nicht endgiiltig geklart ist. Als gesichert gilt allerdings, dass sich
im Laufe der Photo-Oxidation als Reaktionsprodukte oxidierte PC(60)BM Molekiile
bilden, die sich in der Anzahl der addierten Sauerstoffatome unterscheiden, wobei
allgemein alle PC(60)BM+0O, mit n = 1-8 entstehen, jedoch mit abnehmender
Wahrscheinlichkeit fiir die steigende Anzahl an addierten Sauerstoffatomen.” Dabei
wurde beispielsweise durch Sauerstoff induziertes Quenching der PC(60)BM Triplett
Zustdnde gefolgert dass eine Polymerisierung der Fullerene als unwahrscheinlich
gilt."”' Wohingegen PC(60)BM unter Lichteinstrahlung und inerter Atmosphire

78,82

zur Dimerisierung™ ”**' bzw. Oligomerisierung’ * neigt.

Im Gegensatz zu PC(60)BM bildet reines Cg, unter Lichteinstrahlung und inerter

Atmosphire Photo-induzierte Polymerisationsprodukte'"

und unter sauerstoffhaltiger
Atmosphiire polymere Photo-Oxidationsprodukte der Form Cg(O,), aus.''® In
Kombination mit Donor-Polymeren bildet Cg, hingegen unter Lichteinstrahlung und
sauerstoffhaltiger Atmosphére statt der C,(O,), Polymere, die es als reines Material
unter diesen Bedingungen bildet, Netzwerke aus die in einer Stabilisierung der
Filmmorphologie resultieren.''®

Wie im Fall des reinen PCPDTBT werden Degradationsstudien von PC(60)BM
mittels FTIR-Spektroskopie durchgefiihrt. Die hierbei interessanten, da das Molekiil

reprasentierenden, funktionellen Gruppen sind die Methylen-Gruppen der

Seitenkette, der Cq, Buckyball, sowie die wihrend der Degradation entstehenden
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Carbonyl-Gruppen. Diese Gruppen werden daher zur Nachverfolgung der PC(60)BM
Photo-Oxidation herangezogen, wobei die Flachendichte der Cy, Einheiten tiber deren
»Atmungsschwingung® (breathing mode) bestimmt wird. Der molarer
Extinktionskoeffizient dieser Schwingung betrigt €s,,.,. , = 23,42 m* mol™.""”

Die Reaktionsspektren von PC(60)BM unter Lichteinstrahlung sind in Abbildung 40
dargestellt und zeigen allgemein eine Abnahme der C,, Atmungsschwingung bei 527
cm’ (Abb. 40a) und nach einem anfinglichen Intensititsgewinn der Methylenbande
bei 2941 cm™ und 2856 cm™ die Abnahme aller Methylensignale (Abb. 40b) sowie
die Bildung diverser Carbonylspezies im Bereich zwischen 1900 cm™ und 1600 ¢cm'

(Abb. 40c).
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Abbildung 40: FTIR Spektren von PC(60)BM, aufgenommen wihrend des Photo-
Degradationsprozesses. Photonendosis (mol Photonen m?): 0 (1), 29 (2), 211 (3), 616 (4),
933 (5), 1960 (6) 3217 (7) und 5330 (8). Schwingungsbanden a) der C4, Atmungsschwingung
b) der Methyl- und Methylen-Gruppen und c) der Carbonyle. Pfeile weisen auf

Extinktionszunahmen, bzw. —abnahmen wihrend des Degradationsprozesses.
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Die genauere Betrachtung des Degradationsprozesses zeigt, dass sich im Laufe der
Photo-Oxidation mindestens drei verschiedene Carbonylbanden bei 1853 cm™, 1783
cm’, die der Degradation des Cq, Buckyball zugerechnet werden kann,”” sowie bei
1736 cm™ ausbilden, wobei die letzte mit der Methylester Bande des PC(60)BM
iiberlappt. Ahnlich wie im Fall des reinen PCPDTBT kann der Degradationsprozess
von PC(60)BM in drei Stufen unterteilt werden wie in Abbildung 41 gekennzeichnet.
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Abbildung 41: Degradationskinetiken des PC(60)BM. Flichendichten der verschiedenen
funktionellen Gruppen: () Cy, Fulleren (C4, (CH,); (#) Carbonyl Bande bei 1783 cm™ (CO)
und (A) Carbonyl Banden bei 1736 cm™ und 1853 cm™ (CO).
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Stufe I: 0-1000 mol eingestrahlte Photonen m”

In der ersten Stufe der PC(60)BM Degradation wird ein leichter Anstieg der
Carbonyl-Flichendichten beobachtet. Dieser Anstieg wird der Cg Degradation
zugerechnet, da die Carbonylbanden bei 1736 cm™, sowie 1853 cm’, die
charakteristisch sind fiir die Seitenkette, bzw. deren Degradationsprodukte, lediglich
eine geringe Anderung ihrer Flichendichten erfahren. Weiterhin nimmt die
Flidchendichte der C,, Molekiile wihrend dieser Stufe in einem #dhnlichen Maf} ab,
wie an Carbonylspezies gebildet wird. Aquivalent zu der Betrachtung des
Degradationsprozesses des reinen PCPDTBT durch die Auftragung des Verlustes an
m-konjugiertem System gegen die Carbonylbildung und der daraus gewonnenen
Erkenntnis, dass die Degradation des m-konjugierten Systems die ersten beiden
Stufen dominiert, ist in Abbildung 42a die Extinktion des C, gegen die der

Carbonylbildung aufgetragen.
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Abbildung 42: a) Darstellung der Extinktion des Cg, gegen die Carbonyl Extinktion im
Laufe der Degradation. b) Durch Sauerstoff und Licht induzierte Konformationsédnderungen

der Methylen Gruppen. Einfiigung: Wellenzahl der Methylenbande gegen die Photonendosis.
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Aus der Korrelation des Verlustes an Cg, Extinktion mit der Zunahme an Carbonyl
Extinktion ist zu erkennen, dass Stufe I der PC(60)BM Degradation durch die Photo-
Oxidation des Cq, dominiert ist. Die Abnahme der Flichendichte an intakten C,
Molekiilen beruht auf dem teilweisen Verlust des mt-konjugierten Systems und damit
einhergehend der Aufhebung der Ikosaeder-Symmetrie die der Atmungsschwingung
des Molekiils zugrunde liegt. Vergleichbar zu PCPDTBT findet in diesem friithen
Stadium des Degradationsprozesses keine Abnahme der Methyl- bzw. Methylen-
Gruppen des PC(60)BM statt, vielmehr dhnelt ihr Verhalten dem der Seitenketten des
PCPDTBT in dessen Stufe 1. Hierbei ist, wie in Abbildung 42b gezeigt, wiederum
eine Verschiebung des Bandenmaximums der asymmetrischen CH, Schwingung um
ca. 5 cm’ in Richtung kleinerer Wellenzahlen erkennbar und wird ebenfalls einer
Anderung der Konformation der Methylen-Gruppen tragenden Molekiilteile hinwiirts
zu hoherer Ordnung zugerechnet.'” ' Die auf Abbildung 41 basierenden kinetischen
Betrachtungen der PC(60)BM Degradation lassen den Schluss zu, dass in Stufe I der
Degradation die Photo-Oxidation des PC(60)BM Molekiils am Cg Buckyball

eingeleitet wird, wihrend die Seitenkette weitestgehend intakt bleibt.

Stufe I1: 1000-3000 mol eingestrahlte Photonen m*

Mit Beginn der Stufe II zeigt sich eine stark erhohte Bildung von Carbonyl-Gruppen
verglichen zu Stufe I, sowie eine signifikante Abnahme an Methylen-Gruppen was
auf bevorzugte Oxidationsstellen auf oder nahe der PC(60)BM Seitenkette schlieBen
lasst. Hierbei kann die Abnahme an Methylen-Gruppen auf eine chemische Reaktion
dieser Molekiilteile wihrend der Bestrahlung oder auch auf eine Abspaltung von
Molekiilteilen die Methyl- sowie Methylen-Gruppen tragen zuriickgefiihrt werden. Es

ist hierbei nicht ausgeschlossen, dass beide Mechanismen der Seitenketten-
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Degradation nebeneinander auftreten und somit gemeinsam zu diesem Effekt
beitragen. Simultan mit der signifikanten Erhohung der Carbonyl Bildung und der
Degradation der Methylen-Gruppen geht die Degradation der C,, Buckybille des
PC(60)BM mit derselben Degradationsrate weiter, die bereits in Stufe 1 zu
beobachten ist. Basierend auf diesen Ergebnissen scheint es als wire diese
Degradationsstufe durch neu zugéngliche Oxidationsstellen auf der PC(60)BM
Seitenkette dominiert wihrend die Degradation der C,, Buckybille von dem Trend

der erhohten Carbonyl Bildung nicht beeinflusst wird.

Stufe IT1: 3000-5500 mol eingestrahlte Photonen m”

Die finale Stufe der PC(60)BM Degradation, die nach ungefihr 3000 mol
eingestrahlter Photonen m™ einsetzt, zeigt das Erreichen von Sittigungswerten fiir die
Flidchendichten der C,-, Methylen- sowie Carbonyl-Gruppen wenngleich weiterhin
geringe Anderungen in deren Werten zu beobachten sind. Ausgehend von einer
anfiinglichen Flidchendichte der Carbonyl-Gruppen von 6,6 x 10 mol m™, was einer
Carbonyl-Gruppe pro PC(60)BM Molekiil entspricht sowie einer Carbonyl
Flichendichte von 21,25 x 10* mol m™? am Ende des Degradationsprozesses, wobei
ungefihr 15% der PC(60)BM Molekiile intakt bleiben, fiihrt zu einer
durchschnittlichen Anzahl von drei Carbonyl-Gruppen pro PC(60)BM Molekiil.
Hiervon entfallen zwei der drei Carbonyl-Gruppen auf die Seitenkette sowie eine auf
den C,, Buckyball. Reese et al. zeigten bereits, dass die Licht induzierte Degradation
von PC(60)BM zu einer Reihe von Reaktionsprodukten mit unterschiedlichen Graden
der Oxidation der Art PC(60)BM+O, mit n = 1-8 fiihrt, wobei die Hiufigkeit der
Hochoxidierten PC(60)BM Molekiile mit dem Grad der Oxidation abnehmen.” Dies
fiihrt zu der Erkenntnis, dass das Oxidationsverhalten von PC(60)BM einen
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Grenzwert fiir die Verteilung der oxidierten Cg, Molekiilteile erreicht und hierbei

nicht weiterreagiert bis alle C, Molekiilteile acht Sauerstoffatome tragen.
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4.1.5. PCPDTBT:PC(60)BM Blend-Degradation unter Bestrahlung mit
Weilllicht

Generell werden fiir die Betrachtung des Degradationsvorgangs des
PCPDTBT:PC(60)BM Blends dieselben Banden im Infrarot-Spektrum herangezogen
wie beim reinen Polymer. So wird die Degradation des m-konjugierten Systems durch
die Cyclopentadien-, sowie die Benzothiadiazol-Bande verfolgt.

Wihrend im Fall der Degradation des reinen PCPDTBT sieben unterschiedliche
Carbonyl-Banden beobachtet werden, bilden sich im Laufe der Blend Degradation
dieselben Banden sowie weitere Banden bei 1854 cm™, 1784 cm™ und 1746 cm™.
Diese zusitzlichen Banden konnen hierbei der PC(60)BM Degradation zugeschrieben
werden, da wie in Kapitel 4.1.4. gezeigt dieselben Banden wihrend der Degradation
des reinen PC(60)BM entstehen. Anzumerken ist allerdings, dass die Carbonyl-Bande
bei 1720 cm™, die bei der Degradation des reinen PCPDTBT zu erkennen ist, im Fall
der Blend Degradation nicht mehr klar zu identifizieren ist, da die intensive Bande
bei 1736 cm™ diese Region des Spektrums iiberlagert.

Die Methylen-Banden reprisentieren wiederum die Seitenketten der Molekiile und
zeigen im Gegensatz zum s-konjugierten System wiederum keine Abnahme in den
anfanglichen Stadien der Degradation. Es wird im Fall der Blend Degradation keine
Abnahme der CH,- und CH;-Banden festgestellt, bis eine Abnahme von ca. 60% der
Anfangsintensitit der Cyclopentadien Ringschwingung eintritt.

Ebenso wie bei der Degradation des reinen PC(60)BM tritt in den Infrarot-Spektren
des Blends die Atmungsschwingungsbande des C, auf und wird fiir die kinetischen
Betrachtungen der PC(60)BM  Stabilitit im PCPDTBT:PC(60)BM Blend
herangezogen. Die Reaktionsspektren des Blends fiir die reprédsentativen
funktionellen Gruppen des Polymers sowie des Fullerens sind in Abbildung 43

gezeigt.
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Abbildung 43: FTIR-Spektren von PCPDTBT:PC(60)BM, aufgenommen wihrend des
Photo-Degradationsprozesses. Photonendosis (mol Photonen m™): 0 (1), 58 (2), 216 (3), 551
(4), 1293 (5), 1629 (6) und 1913 (7). Schwingungsbanden a) des m-konjugierten Systems, b)
des Cgy, c¢) der Methyl- und Methylen-Gruppen und d) der Carbonyle. Pfeile weisen auf

Extinktionszunahmen, bzw. —abnahmen wihrend des Degradationsprozesses.

Das Degradationsverhalten des PCPDTBT im PCPDTBT:PC(60)BM Blend ist
allgemein dem des reinen PCPDTBT sehr dhnlich und kann daher wie in Kapitel
4.1.2. gezeigt, wiederum in drei Stufen unterteilt werden, wobei sich die
Photonenskalen deutlich unterscheiden. Abbildung 44 stellt hierbei, wie im Fall des
reinen PCPDTBT, die Entwicklungen der Fldchendichten der Methylen-Gruppen, des

m-konjugierten Systems sowie die der gebildeten Carbonyl-Gruppen dar.
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Abbildung 44: Degradationskinetiken des PCPDTBT:PC(60)BM. Flichendichten der
verschiedenen funktionellen Gruppen: (O) Cyclopentadien Ringschwingung (CPD); (<)
Benzol Ringschwingung (BT); (M) Methylen Schwingungen (CH,) und (A) Carbonyl
Gruppen (CO). Die Flichendichten der Methylen Gruppen sind mit einem Faktor 0,05 und

die der Carbonyl Gruppen mit einem Faktor 0,025 multipliziert.

Im Fall des PCPDTBT:PC(60)BM Blends ist das komplette m-konjugierte System
nach einer Photonendosis von 2000 mol eingestrahlter Photonen m? zerstort,
wohingegen fiir den gleichen Prozess fiir das reine Polymer 4000 mol eingestrahlter
Photonen m™ benétigt werden und sich somit durch die Anwesenheit des PC(60)BM

ein Beschleunigungsfaktor des Degradationsprozesses von zwei ergibt.
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Stufe I: 0-10 mol eingestrahlte Photonen m*

Diese anfingliche Stufe des Degradationsprozesses ist ebenso wie im Fall des reinen
Polymers von der Abnahme an Flichendichte des m-konjugierten Systems sowie der
Zunahme an Flichendichte der Carbonyl- und der Methylen-Gruppen dominiert. Die
Methylen-Bande des Blends verschiebt sich wihrend der ersten 10 mol eingestrahlter
Photonen m™? von 2921,6 cm” zu 2918,7 cm” und damit um ungefihr 3 cm™ in
Richtung kleinerer Wellenzahlen. Wie im Fall der Degradation der reinen
Komponenten PCPDTBT und PC(60)BM weist dieses Verhalten wiederum auf eine
Konformationsidnderung der Methylen-Gruppen tragenden Molekiilteile hin zu
hoherer Ordnung. Weiterhin weist dieses anfangliche Stadium der Photo-Oxidation
des Blends ebenso wie die der reinen Komponenten, eine signifikante Abnahme an
Flachendichte der m-konjugierten Systems auf, was dieses als priméren Startpunkt des

Degradationsprozesses aufzeigt.

Stufe I1: 10-670 mol eingestrahlte Photonen m”

Der dominierende Prozess in Stufe II der Degradation ist die starke Abnahme der
Komponenten des m-konjugierten Systems des PCPDTBT, wohingegen die
Seitenketten wiederum kaum angegriffen werden. Der Vergleich der aus den FTIR-
Daten erhaltenen Abnahmen des m-konjugierten Systems als Summe der Banden der
Cyclopentadien- sowie der Benzol-Schwingung mit der Bildung von Carbonyl-
Spezies ist in Abbildung 45 dargestellt und zeigt die deutliche Korrelation zwischen
den beiden Prozessen bis hin zu einer Photonendosis von 670 mol eingestrahlter
Photonen m™. Dies weist auf einen Degradationmechanismus, der mit einer Bildung

von Carbonyl-Spezies auf dem Polymer-Riickgrat einhergeht.
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Abbildung 45: Darstellung der Extinktion des m-konjugierten Systems gegen die Carbonyl

Extinktion im Laufe der Degradation.

Stufe ITI: 670-2000 mol eingestrahlte Photonen m?

Bei Photonendosen groBer 670 mol m™ spiegelt die Carbonylbildung eher die
Degradation der Methylen-tragenden Molekiilteile als die des st-konjugierten Systems
wieder, da signifikant mehr Carbonyl-Spezies gebildet werden als an s-konjugiertem
System abgebaut wird sowie simultan ein gewichtiger Teil der Methylen-Gruppen

abgebaut wird.
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Betrachtung der Stabilititen, PCPDTBT gegeniiber PC(60)BM im Blend

Durch den Vergleich der Verluste an Flachendichte des m-konjugierten Systems und
des C4, Buckyballs des PC(60)BM im Laufe des Degradationsprozesses und damit
der Degradationstrends, erhidlt man Auskunft iliber das Photo-chemisch gesehen
stabilere, sowie instabilere Material im PCPDTBT:PC(60)BM Blend. Abbildung 46
stellt diese Verluste an Flichendichten in Abhéngigkeit der eingestrahlten

Photonendosis dar.

7 T 1 T T

6 -

[*10™ mol m™]

Verlust an Flachendichte

0 500 1000 1500 2000
Photonendosis [mol Photonen m'z]

Abbildung 46: Degradationstrends des m-konjugierten Systems des PCPDTBT (M) und der
C¢-Einheit (B) des PC(60)BM im Blend. Flichendichten der Banden fiir PCPDTBT: 1398
cm™ + 1561 cm™; fiir PC(60)BM: 527 cm™.
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Hierbei ist es offensichtlich, dass der Degradationsprozess des m-konjugierten
Systems des Polymers schneller voranschreitet als der des Cg. Somit ldsst sich
anhand dieser Betrachtung sehen, dass innerhalb des PCPDTBT:PC(60)BM Blends
PC(60)BM das stabilere Material wihrend das Polymer das instabilere darstellt.

Einfluss des Mischens auf den Degradationsmechanismus des PCPDTBT

Generell scheint die Bildung der Carbonyl-Spezies in beiden Fillen - dem des reinen
Polymers, sowie dem des Polymer:Fulleren Blends - wihrend der anfinglichen
Stufen des Degradationsprozesses mit der Degradation des s-konjugierten Systems
zu korrelieren. Diese Korrelation wird aufrechterhalten bis ein merklicher Abbau der
Methylen-Gruppen tragenden Molekiilteile einsetzt, was in den vorherigen Kapiteln
die Grenze zwischen Stufe II und Stufe III markiert, und damit verbunden eine
verstiarkte Bildung von Carbonyl-Spezies. Dieses analoge Verhalten zwischen dem
reinen Polymer sowie dem Polymer:Fulleren Blend konnte darauf hinweisen, dass der
dem Degradationsprozess zugrundeliegende Mechanismus dhnlich ablduft, wobei der
Degradationsprozess im Fall des Polymer:Fulleren Blends um den Faktor 2 schneller
verlauft als im reinen Polymer. Zur genaueren Untersuchung dieses Verhaltens wird
der Trend des Verhiltnisses der Extinkstionswerte der sich bildenden Carbonyl-
Spezies bei 1694 cm™ und 1713 cm™ in Abhingigkeit der Photonendosis ermittelt.
Das Verhiiltnis aus der Bildung der af-ungesittigten Ketone (1694 cm™) mit der der
gesittigten Ketone (1713 c¢cm™), zeigt die bevorzugten Degradationsstellen auf dem
Polymer im Laufe des Degradationsprozesses. Somit wird die Degradation des
Benzol-Rings der 2,1,3-Benzothiadiazol Einheit (1694 cm™) in Relation gesetzt zur
Degradation der Seitenketten des Polymers (1713 cm™). Vergleicht man die Trends

der Verhiltnisse von reinem Polymer mit dem des Polymer:Fulleren Blends, kann der
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Einfluss der Anwesenheit des PC(60)BM auf das Polymer bewertet werden. Im Fall
des reinen Polymers sowie auch beim Polymer:Fulleren Blend werden nach einer
Initiierungsphase (Photonendosis > 58 mol eingestrahlter Photonen m?), wie in
Abbildung 47 gezeigt, Verhiltnisse groBer eins erhalten, was auf eine bevorzugte
Bildung von Carboyl-Spezies hindeutet die aufgrund der Degradation des -
konjugierten Systems entstehen, wohingegen nach einer anfidnglichen Phase die
Bildung der Carbonyl-Spezies dominiert, die der Degradation der Seitenketten des

Polymers zugerechnet werden kann.
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Abbildung 47: Verhiltnis der entstehenden Carbonyl Spezies bei 1694 cm™ und 1713 cm™.
Trends fiir das reine Polymer (®) und den Polymer:Fulleren Blend (M). Uberginge von Stufe
Il zu Stufe Il der Degradationsprozesse: 1580 mol Photonen m™ (Polymer); 670 mol

Photonen m™ (Polymer:Fulleren Blend).
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Hierbei zeigt sich, dass sowohl das reine PCPDTBT sowie auch das PCPDTBT als
Bestandteil des Blends mit PC(60)BM dasselbe Verhalten zeigen. Auch wenn die
Zeitskalen zwischen den beiden Degradationsprozessen unterschiedlich sind, deutet
dieses Verhalten dennoch auf denselben zugrunde liegenden

Degradationsmechanismus.

Einfluss der Mischung auf die Stabilitit des 7-konjugierten Systems des PCPDTBT

Wie beim reinen Polymer ist beim PCPDTBT:PC(60)BM Blend das mt-konjugierte
System der kritische Punkt der Stabilitit des Polymers in den friihen Stadien der
Degradation. Ebenso wird der Degradationsprozess wiederum in drei Stufen
unterteilt, wobei die Bildung von Carbonyl-Spezies dem Abbau an s-konjugiertem
System wéhrend der ersten beiden Stufen zugeschrieben wird. Wahrend im Fall des
reinen Polymers nach 60 mol eingestrahlter Photonen m™> 75 % des Verlustes an
Flachendichte des m-konjugierten Systems der Degradation der BT-Einheit
zugerechnet wird, betrdgt dessen Anteil des Verlustes an Flichendichte nach 30 mol
eingestrahlter Photonen im PCPDTBT:PC(60)BM Blend 60 %, wie in Abbildung 48a
dargestellt.

Um den Einfluss von PC(60)BM auf die Stabilitdt der 2,1,3-Benzothiadiazol (BT),
sowie der Cyclopentadithiophen-Einheit (CPDT) anschaulich darzustellen, werden
entsprechend der Degradation des reinen Polymers die Verhiltnisse der relativen
Verluste an Extinktion der Benzol-Ringschwingung und der Cyclopentadien-
Ringschwingung, Dy/Dqppr gebildet und in Abbildung 48b gegen die Photonendosis

aufgetragen.
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Abbildung 48: a) Degradationskinetiken der CPDT (®) sowie der BT Einheit (M) des

PCPDTBT:PC(60)BM. b) Trends des Dgi/Deppr Quotienten in Abhingigkeit der

Photonendosis des reinen Polymers (OJ) und des Polymer:fulleren Blends (H).

Es zeigt sich, dass im Vergleich zum reinen Polymer die Degradation beider
Einheiten, wie fiir alle funktionelle Gruppen bereits gezeigt wurde, beschleunigt ist.
Identisch mit dem Verhalten des reinen Polymers scheint die BT-Einheit gegeniiber
der CPDT-Einheit empfindlicher gegeniiber Licht zu sein. Innerhalb der ersten 2 mol
eingestrahlter Photonen m™ weist das Verhiltnis Dy /Deppy €inen Wert von 2,5 auf,
der allerdings bereits nach einer Photonendosis von 30 mol eingestrahlter Photonen
m™” auf 1,8 abfillt, was fiir einen schnellen Riickgang an Selektivitit der Degradation

des m-konjugierten Systems und somit der reaktiven Stellen wiederspiegelt.
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Einfluss des Mischens auf die Stabilitiit der C,,-Einheit des PC(60)BM

In den vorherigen Abschnitten wurde gezeigt, dass die Anwesenheit von PC(60)BM
einen signifikanten Einfluss auf die Stabilitdt und somit das Degradationsverhalten
von PCPDTBT hat. Der Einfluss der Anwesenheit von PCPDTBT auf die Stabilitét
von PC(60)BM wird anhand der Degradationskinetiken des Cg-Molekiilteils von
PC(60)BM analysiert. Die C, Atmungsschwingung bei 527 cm’ wird fiir die
Degradationsprozesse des reinen PC(60)BM sowie des PC(60)BM als Teil des
Polymer:Fulleren Blends als Sonde fiir die intakten C, Buckybille in Abhéngigkeit
der eingestrahlten Photonendosis betrachtet. Die kinetische Darstellung der Fulleren
Extinktionen in Abhéngigkeit der Photonendosis in Abbildung 49 zeigt, dass das
Degradationsverhalten der Fullerene bis zu einem Extinktionsverlust von ungefdhr
80% nahezu linear verlauft und anschlieend abflacht. Die Steigung der kinetischen
Darstellung der PC(60)BM Degradation kann hierbei als Reaktionsrate der
Degradation der C,, Buckybille interpretiert werden. Die Degradationsrate des reinen
PC(60)BM betrigt (3,0 + 0,2) x 107 [x 10* mol m™ / (mol Photonen m?)], die des
PC(60)BM im Polymer:Fulleren Blend (3,1 + 0,2) x 107 [x 10® mol m™ / (mol
Photonen m™)]. Die Degradationsraten fiir PC(60)BM als reines Material, sowie als
Komponente des Blends sind dementsprechend innerhalb der Fehlergrenze gleich
grofl. Es muss hierbei allerdings mit in Betracht gezogen werden, dass wie von
Tromholt et al. gezeigt, die Degradationsraten von Elektronen-Akzeptoren, darunter

auch die von PC(60)BM, von deren Schichtdicken abhingen.**
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Abbildung 49: a) Degradationskinetiken der Cg, Fullerene im reinen PC(60)BM (O) und im
Polymer:Fulleren Blend (m).

Es wurde gezeigt, dass Elektronen-Akzeptoren mit steigenden Schichtdicken
niedrigere Reaktionsraten aufweisen. Da die Menge an reinen PC(60)BM signifikant
groBer ist als die des PC(60)BM im Polymer:Fulleren Blend muss in Betracht
gezogen werden, dass die Degradationsrate des reinen PC(60)BM hier unterschitzt
wird, wobei dieser Effekt im vorliegenden Fall zu maximal 10 % bis 20 %
unterschied in den Degradationsraten fiihren sollte.”* Ebenfalls muss ein durch das
Polymer verursachter Filter-Effekt im Blend mit beriicksichtigt werden muss, der
ebenfalls zu einer Unterschitzung der Degradationsrate des PC(60)BM fiihren
konnte. In diesem Fall ist jedoch zu beachten, dass PC(60)BM lediglich
elektromagnetische Strahlung mit Wellenldngen kleiner ca. 500 nm signifikant
absorbiert.'"® PCPDTBT weist im Bereich zwischen 350 nm und 450 nm eine

Absorptionsbande mit einem molaren Extinktionskoeffizienten von €,,,, = 1000 m*
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mol”' auf. PC(60)BM dagegen weist eine in Richtung kleinere Wellenlingen
kontinuierlich steigende Absorptionsbande auf, deren molarer Extinktionskoeffizient
bei 400 nm bereits einen Wert von €,,,, = 4900 m” mol’ aufweist.""” PC(60)BM
zeigt dementsprechend ein deutlich hoheres Absorptionsvermogen bei Wellenlédngen
kleiner 500 nm im Vergleich zu PCPDTBT. Dies bedeutet, dass bei der Interpretation
der Degradationsraten der oben beschriebene Filter-Effekt nicht auBer acht gelassen
werden sollte, jedoch wird dessen Beitrag zur Unterschidtzung der Degradationsrate

ebenfalls wie im Fall der Schichtdickenabhédngigkeit eher geringer ausfallen.
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4.1.6. Wellenldngenabhangige Degradation von PCPDTBT:PC(60)BM

Um den Einfluss der Anwesenheit von PC(60)BM im Blend auf den der Photo-
Oxidation des PCPDTBT zugrundeliegenden Degradationsmechanismus zu
untersuchen wurden fiir PCPDTBT:PC(60)BM Messungen zur Empfindlichkeit des
Polymers gegeniiber der Energie der einfallenden Strahlung durchgefiihrt.
Entsprechend der Untersuchung des Photo-Oxidationsverhaltens des reinen
PCPDTBT unter monochromatischer Bestrahlung, das in Kapitel 4.1.3. behandelt
wurde, wird der Abfall an UV/Vis Extinktion wihrend der Degradation beobachtet
und als Funktion der Anzahl einfallender, bzw. absorbierter Photonen ausgewertet.
Die Degradationsexperimente werden, wie in Abbildung 50a dargestellt, unter
Bestrahlung zwischen dem UV-Bereich (365 nm) und dem Extinktionsmaximum des
PCPDTBT (700 nm) durchgefiihrt um wiederum das ,,activation® Spektrum daraus zu
erhalten. Abbildung 50b zeigt, dass der Degradationsvorgang des Polymers wiederum
in 2 Phasen unterteilt werden kann, wobei die erste Phase durch einen exponentiellen
Abfall und die zweite durch einen linearen Abfall der Extinktion beschrieben werden

kann.
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Abbildung 50: a) PCPDTBT:PC(60)BM Blend Absorptionsspektrum mit LED
Photonenfliissen ~ sowie den  entsprechenden  Ubergingen im  Polymer. b)
Degradationskinetiken der PCPDTBT:PC(60)BM Degradation. Abhiingigkeit der Extinktion

von der Anzahl absorbierter Photonen.

Die aus den Abschwichungsparametern berechneten Effektivititen sind in Abbildung
5la in Abhidngigkeit der Wellenldnge der monochromatischen, eingestrahlten
Strahlung dargestellt. Die Effektivititen folgen wie beim reinen Polymer dem
Absorptionsspektrum des PCPDTBT:PC(60)BM Blends. Die aus der Auftragung der
Extinktionstrends als Funktion der absorbierten Photonen erhaltenen Effektivititen
sind in Abbildung 51b gezeigt und weisen wiederum fiir alle Wellenlingen nahezu

konstante Werte innerhalb der Fehlergrenzen auf.
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Abbildung 51: Darstellung der Effektivititen aus der Auftragung der Extinktion gegen die a)
Photonendosis und b) Anzahl absorbierter Photonen gegen die Wellenldnge der

monochromatischen Strahlung.

Wie im Fall des reinen PCPDTBT zeigt sich fiir den Beginn der Polymerdegradation,
dass die Photo-Oxidation unabhéngig von der Energie der eingestrahlten Strahlung ist
und stattdessen nur mit der Absorption der Photonen korreliert. Dies wiederum weist
auf einen Mechanismus der auf der Erzeugung von Singulett-Sauerstoff basiert, wie
schon in Kapitel 4.1.3. fiir das reine Polymer gezeigt wurde. Wie bereits in Kapitel
4.1.3. erwihnt, korreliert die Stabilitdt von halbleitenden Polymeren reziprok mit der
Singulett-Sauerstoff Erzeugung und diese ist proportional zur Ausbeute an
langlebigen Triplett Zustinden.* Im Gegensatz zur Degradation des reinen
PCPDTBT ist im Fall des Blends das Ausmal} der Degradation in Phase 1 signifikant
hoher. Wihrend bei der PCPDTBT Degradation der Extinktionsverlust in Phase 1
zwischen 5 % und 8 % betrdgt, weist die Blend Degradation fiir diese Phase
Extinktionsverluste zwischen 16 % und 60 % auf und ist somit wesentlich
ausgepragter in Anwesenheit des PC(60)BM. Die Erzeugung von Singulett-

Sauerstoff wird beim reinen PCPDTBT auf ein intersystem-crossing vom S, auf das
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T, Niveau zuriickgefiihrt. Im PCPDTBT:PC(60)BM Blend ist dieser Ubergang sehr

unwahrscheinlich, da die Exzitonendissoziation an der Polymer:Fulleren Grenzfldache

typischerweise extrem schnell ist (<1 ps)."*

Dieser Prozess ist daher viel schneller als

ein intersystem-crossing von Singulett zu Triplett Exzitonen."”' Kraffert et al. konnten

eine iiberraschenderweise deutlich hohere Besetzung des Triplett Zustands des

PCPDTBT im PCPDTBT:PC(60)BM Blend im Vergleich zum reinen Polymer

nachweisen und fiihren diese Triplett Bildung auf einen ,,Back Electron Transfer*

(BET) von einem ,,charge transfer* Zustand auf den T, Zustand des Polymers zuriick

wie schematisch in Abbildung 52 gezeigt ist.”
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Abbildung 52: Schematische Darstellung der Erzeugung von Singulett Sauerstoff durch die

Absorption von elektromagnetischer Strahlung tiber CT Zustinde und anschlieBendem BET.

Sx Energielagen der Singulett Zustinde des PCPDTBT.”
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Dies bedeutet, bezogen auf den Degradationsmechanismus des Blends in Phase 1,
dass wie beim reinen Polymer ein auf der Erzeugung von Singulett-Sauerstoff
basierender Mechanismus vorherrscht. Allerdings kann aufgrund der hoheren
Besetzung des Triplett Zustands des Polymers im Blend mehr Singulett-Sauerstoff
erzeugt werden. Dies liegt darin begriindet, dass die Besetzung von T, beim reinen
Polymer iiber intersystem crossing verlduft das durch Spin-Bahn Kopplung erlaubt
wird.'” Dagegen erfolgt die Besetzung von T, beim Polymer:Fulleren Blend iiber
einen BET Mechanismus der wesentlich effizienter ist als reines ISC.” Somit wird
wesentlich effizienter Singulett Sauerstoff erzeugt, was dazu fiihrt dass PCPDTBT als

Teil des Blends deutlich schneller degradiert im Vergleich zum reinen Material.

Wie auch beim reinen Polymer gehen die Degradationstrends des PCPDTBT im
Blend in Phase 2 von einem exponentiellen in einen linearen Abfall iiber. Die
Effektivititen der PCPDTBT Photo-Oxidation im Polymer:Fulleren Blend aus den
Auftragungen des Extinktionsverlustes des Polymers gegen die Anzahl absorbierter
Photonen sind in Abbildung 53 gegen die Wellenldngen der monochromatischen

Bestrahlungen gezeigt



m Ergebnisse und Diskussion

3.5x10° —————————— ——————
5] Lo 1
3.0x10 . '*

2510°) f
2.0x10°1 + * ]

1.5x10°+ |

Effektivitat

1.0x10° 1 -

5.0x10*1 m 1
00 L T L T LI ? T
350 400 450 500 550 600 650 700 750
Wellenlange [nm]

Abbildung 53: Darstellung der Effektivititen, erhalten aus der Auftragung der Extinktion
gegen die Anzahl absorbierter Photonen, in Abhiéngigkeit der Wellenlinge der

monochromatischen Strahlung.

Es zeigt sich, dass ebenfalls wie beim reinen Polymer der der Photo-Oxidation
zugrunde liegende Mechanismus des PCPDTBT im Polymer:Fulleren Blend in Phase
2 im Gegensatz zu Phase 1 signifikant von der Energie der eingestrahlten Strahlung
abhéngt. Die Unterschiede in den Effektivititen der Photo-Oxidation zwischen dem
UV-Bereich und dem Extinktionsmaximum sind hierbei jedoch deutlich groBer als im
reinen Polymer. Wihrend bei reinen PCPDTBT ein Faktor von ungefdhr 4.5
beobachtet wird ist es beim Blend ein Faktor von 26. Dies zeigt, dass im Blend neben
der Besetzung des T, Zustandes, der vermutlich fiir die Erzeugung von Singulett-
Sauerstoff verantwortlich ist, ebenfalls das Ausmal} der Radikal-Erzeugung deutlich

ausgepragter ist. Die ausgeprigtere Radikal-Erzeugung kann hierbei moglicherweise
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durch eine erhohte Zustandsdichte durch die Anwesenheit von PC(60)BM im

Vergleich zum reinen Polymer erklirt werden.”’

Diese Ergebnisse unterstiitzen die aus den mittels FTIR-Spektroskopie erhaltenen
Erkenntnisse, dass die zur Degradation fiihrenden Reaktionswege von reinem
PCPDTBT sowie von PCPDTBT als Teil des Polymer:Fulleren Blends dieselben
sind. Es handelt sich in beiden Fillen in Phase 1 um einen auf der Erzeugung von
Singulett-Sauerstoff- und in Phase 2 einen von Radikal-Erzeugung dominierten
Reaktionsweg. Das reine Polymer und der Blend unterscheiden sich jedoch in den
Vorgingen, die zur Erzeugung des Singulett-Sauerstoff fiihren. Dies zeigt, dass die
Energielagen, vor allem die des T, Zustands, der Polymere von essentieller
Bedeutung fiir deren Stabilitét ist, da BET als einer der Haupt Verlust Mechanismen
in auf low band-gap basierenden organischen Solarzellen diskutiert wird.”>'** Besitzt
der T, Zustand des Polymers eine ausreichend hohe Lebensdauer, liegt energetisch
unter dem des CT Zustands aber iiber dem des Singulett Sauerstoffs (0,98 eV) sowie
zeigt effizienten BET, muss man von einer signifikanten Erzeugung von Singulett
Sauerstoff ausgehen, die die Stabilitit des Polymers unter Bestrahlung wesentlich

beeinflusst.
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4.1.7. Einfluss der Umgebungsbedingungen auf die Degradation der
aktiven Schicht

In den vorherigen Abschnitten wurde die Degradation von PCPDTBT im
Polymer:Fulleren Blend unter Licht und Sauerstoffatmosphire durchgefiihrt und auf
dessen  Photo-Oxidation  zuriickgefiihrt. Jedoch  unterscheiden sich die
Umgebungsbedingungen, in denen organische Solarzellen eingesetzt werden von
reiner Sauerstoffatmosphére. Daher thematisiert der folgende Abschnitt inwieweit die
Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit, sowie variierender Sauerstoffpartialdruck die

Photo-Oxidation des Polymers in der aktiven Schicht beeinflusst.

4.1.7.1. Abhangigkeit der Photo-Oxidation der aktiven Schicht vom
Sauerstoffpartialdruck

Die Abhiéngigkeit des AusmaBes der Photo-Oxidation von PCPDTBT im
Polymer:Fulleren Blend vom Sauerstoff-Partialdruck ist in Abbildung 54 gezeigt. Es
zeigt sich, dass die Erhohung des Sauerstoff-Partialdrucks einen beschleunigenden
Einfluss auf die Degradation von PCPDTBT hat. Die gleichformig verlaufenden
Degradationstrends in Abbildung 54 lassen hierbei vermuten, dass der der
Degradation zugrunde liegende Mechanismus jedoch unabhingig vom Sauerstoff-
Partialdruck ist. Es wurde bereits gezeigt, dass die Erhohung des Partialdrucks von
Sauerstoff im Druckbereich zwischen 0,2 Bar und 1 Bar einen beschleunigenden
Einfluss auf die Degradation halbleitender Polymere hat, sich der
Degradationsmechanismus hierbei jedoch nicht #ndert.”* PCPDTBT:PC(60)BM
wurde unter reinem Sauerstoff, synthetischer Luft sowie reiner Stickstoffatmosphére

bestrahlt.
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Abbildung 54: Degradationstrends von PCPDTBT:PC(60)BM, gezeigt durch die
Entwicklung der Cyclopentadien Ringschwingungsbande, unter Stickstoffatmosphédre im
Dunklen (%), sowie bei Bestrahlung (M). Degradationstrends bei Bestrahlung unter

synthetischer Luft (®,200 mbar O,) sowie Sauerstoffatmosphére (@, 1000 mbar O,).

Die Degradation des PCPDTBT wird dabei anhand der Extinktionsentwicklung der
Cyclopentadien-Bande im Infrarot-Spektrum in Abhingigkeit der eingestrahlten
Photonendosis beobachtet um den vorherrschenden Degradationsmechanismus
aufzuklaren.

Die Wahl der Atmosphére, unter der die Degradation durchgefiihrt wird, ist von
entscheidender Bedeutung. Sie beeinflusst das Verhalten der Materialien wihrend der
Photo-Degradation, beispielsweise der Fullerene stark wie in Abschnitt 4.1.4 bereits
diskutiert wurde. Unter Stickstoffatmosphire zeigt sich im Gegensatz zu
sauerstoffhaltiger Atmosphédre weder im Dunklen noch unter Bestrahlung eine

signifikante Degradation des PCPDTBT. Daher =zeigt der Verlauf der
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Degradationstrends in Abbildung 54 hierbei klar, dass die Photo-Oxidation der

dominierende Degradationspfad unter den gewihlten Bedingungen ist.

4.1.7.2. Beschleunigte Degradation in Anwesenheit von
Luftfeuchtigkeit

Die Auswirkungen der Anwesenheit einer relativen Luftfeuchtigkeit von 85 %, die
bevorzugt bei beschleunigten Degradationsexperimenten (Damp Heat Test) genutzt
wird, auf die Degradation des m-konjugierten Systems von PCPDTBT im
Polymer:Fulleren Blend ist in Abbildung 55 gezeigt. Dargestellt ist hierbei die
Abnahme an Extinktion am Absorptionsmaximum im UV/Vis Spektrum in
Abhingigkeit der Degradationsdauer.

Offensichtlich beeinflusst die Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit die Photo-Oxidation
von PCPDTBT signifikant. Die Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit hat unter
Sickstoff- sowie unter Sauerstoffatmosphire einen signifikanten Einfluss auf die
Stabilitit des Polymers, was darauf schlieBen ldsst, dass die reine Anwesenheit von

Luftfeuchtigkeit bereits zur Degradation von PCPDTBT fiihrt.

Zur  Quantifizierung des  Unterschieds der  Degradationstrends  unter
Sauerstoffatmosphédre in An- und Abwesenheit von Luftfeuchtigkeit wird der
Quotient

DOX,HzO
DOx

eingefithrt. Doy p,o gibt dem relativen Verlust an  Extinktion unter
Sauerstoffatmosphire mit 85 % relativer Luftfeuchtigkeit und D,, dem relativen

Verlust unter trockener Sauerstoffatmosphére im Laufe der Degradation wieder.
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Abbildung 55: Degradationstrends des s-konjugierten Systems von PCPDTBT, anhand der
Abnahme an UV/Vis-Extinktion, im Polymer:Fulleren Blend unter trockener (M; 0 mbar O,,
0 % rel. Luftfeuchtigkeit) sowie feuchter Stickstoffatmosphire (O; 0 mbar O,, 85 % rel.
Luftfeuchtigkeit) und unter trockener (M; 1000 mbar O,, 0 % rel. Luftfeuchtigkeit) sowie
feuchter Sauerstoffatmosphire (CJ; 1000 mbar O,, 85 % rel. Luftfeuchtigkeit). Einfiigung:

Quotient Doy p0/Dox-

Die Auftragung des Quotienten gegen die Degradationsdauer ergibt nach einer
anfanglichen Initiierungsphase einen nahezu konstanten Wert von 1,7. Dies
verdeutlicht, dass die Degradation von PCPDTBT im Polymer:Fulleren Blend bei
Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit deutlich schneller verlduft, verglichen zu trockener
Atmosphire. Dieser Wert ist hierbei in guter Ubereinstimmung mit dem, der in
dhnlichen Experimenten fiir PAHT erhalten wurde.*

Neben den hier gezeigten Einfliissen des Sauerstoffgehalts sowie der relativen
Feuchtigkeit der Atmosphdre auf die Stabilitit von PCPDTBT spielt die

Umgebungstemperatur ebenfalls eine wichtige Rolle. Unter normalen Solarzellen
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Betriebsbedingungen (80 °C und verkapselt) bleiben die optischen Eigenschaften
sowie die chemische Zusammensetzung des PCPDTBT zumindest fiir 24 Stunden

erhalten.'*

In Anwesenheit von Sauerstoff setzt die Thermo-Oxidation bei
Temperaturen groer 150 °C ein und bewirkt die Zerstorung des m-konjugierten

Systems ebenso wie die der Seitenketten des Polymers.'**
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4.1.8. Teilzusammenfassung

Die Photo-chemische Stabilitédt des halbleitenden Polymers PCPDTBT, des Fulleren-
Derivats PC(60)BM sowie des 2-Komponenten Systems PCPDTBT:PC(60)BM
wurde untersucht. Ziel war hierbei neben der Aufkldrung der Degradationsursachen
der reinen Materialien die Untersuchung des Einflusses des PC(60)BM auf die
Stabilitdt von PCPDTBT.

Die aus den Degradationsexperimenten mittels Weilllicht erhaltenen FTIR-Daten
weisen darauf hin, dass sich die Konformationen der Methylen-Gruppen tragenden
Seitenketten der reinen Materialien PCPDTBT und PC(60)BM sowie die des
PCPDTBT:PC(60)BM wihrend der anfidnglichen Phase der Degradation hin zu
hoherer Ordnung verdndern und diese Konformation bis zum Ende des
Degradationsprozesses aufrecht erhalten. Diese Erkenntnisse dienen nicht direkt der
Aufkldarung der Degradationsursachen der Materialien, sind aber dennoch von
Bedeutung da die Photo-chemische Stabilitdt von Polymeren ebenfalls von deren

Grad an Kiristallinitédt abhéngt.

Aus den FTIR-Daten werden die Degradationstrends der essentiellen funktionellen
Gruppen des PCPDTBT, des PC(60)BM sowie des PCPDTBT:PC(60)BM Blends
erhalten. Die Degradationsprozesse der reinen Materialien sowie des
PCPDTBT:PC(60)BM Blends konnen jeweils in 3 Stufen unterteilt werden, wobei
jede der Stufen durch ein charakteristisches Verhalten beziiglich der Oxidation
einzelner Molekiilteile geprégt ist.

Es konnte gezeigt werden, dass die Oxidation des m-konjugierten Systems des
PCPDTBT der Startpunkt dessen Photo-Oxidationsprozesses ist. Es konnte weiterhin

gezeigt werden, dass die elektronendefizitire 2,1,3-Benzothiadiazol Subeinheit des
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PCPDTBT zu Beginn der Degradationsprozesses signifikant schneller oxidiert wird
als die elektronenreiche Cyclopentadithiophen Subeinheit und sie damit zum
Schwachpunkt in der Struktur des Polymers macht.

Beziiglich des der Photo-Oxidation von PCPDTBT zugrundliegenden Mechanismus
wird durch UV/Vis und Photolumineszenz Messungen gezeigt, dass der Anfang der
Degradation durch die Erzeugung von Singulett Sauerstoff und der daraus
resultierenden Degradation des mt-konjugierten Systems dominiert wird. Im Laufe des
Degradationsprozesses des Polymers édndert sich der Mechanismus grundlegend.
Nachdem er, wie beschrieben zu Beginn von der Erzeugung von Singulett Sauerstoff
dominiert ist, d@ndert sich der Degradationsmechanismus hin zu einem auf der
Erzeugung Radikalen basierenden Radikalkettenmechanismus. Dieser Mechanismus
dominiert anschlieBend bis zur volligen Zerstorung des m-konjugierten Systems des

Polymers.

Die 3 Stufen des Degradationsprozesses des PC(60)BM spiegeln die Degradation der
einzelnen Molekiilteile wieder. Stufe 1 wird von der Photo-Oxidation des Cg,
dominiert und weist das m-konjugierte System des PC(60)BM als Schwachpunkt in
der Struktur wihrend der Photo-Oxidation aus. Die Degradation der Seitenkette des
PC(60)BM setzt dagegen erst in Stufe 2 ein. Stufe 3 leitet das Ende des
Degradationsprozesses ein, dessen Charakteristikum das Erreichen von Grenzwerten
fiir die Bildung der Carbonyl Spezies sowie fiir die Degradation der Seitenketten des
PC(60)BM ist. Die Fliachendichten der Cg, nehmen jedoch weiterhin ab. Dies weist
auf das Ende des Photo-Oxidationsprozesses, jedoch mit einer moglicherweise

weiterfithrenden Photo-induzierten Dimerisierung der Fullerene hin.

Der Degradationsprozess des PCPDTBT:PC(60)BM Blends verlduft nahezu analog

zu dem des reinen PCPDTBT. Zu Beginn der Degradation wird vorwiegend das -
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konjugierte System des Polymers abgebaut, wihrend die Seitenketten weitestgehend
von der Photo-Oxidation unbeeinflusst bleiben. Auch im Polymer:Fulleren Blend ist
die elektronendefizitire 2,1,3-Benzothiadiazol Subeinheit im Vergleich zur
elektronenreichen Cyclopentadithiophen Subeinheit der Schwachpunkt der Photo-
chemischen Stabilitit des PCPDTBT. Weiterhin entstchen wihrend der Photo-
Oxidation des Blends dieselben Oxidationsprodukte wie im reinen Polymer.
Ebenfalls dominiert zu Beginn der Degradation die Erzeugung von Singulett
Sauerstoff die Oxidation des Polymers, wihrend der Mechanismus im Laufe des
Degradationsprozesses hin zu einem Radikal-basierten Mechanismus wechselt.
Neben diesen Gemeinsamkeiten weist das PCPDTBT im Blend jedoch eine
signifikant geringere Photo-chemische Stabilitdt im Vergleich zu reinen PCPDTBT
auf. Der Grund hierfiir ist die im Vergleich zum reinen Polymer verédnderte
elektronische Struktur des PCPDTBT:PC(60)BM Systems. Die an den PCPDTBT-
PC(60)BM Grenzflachen lokalisierten charge-transfer Zustinde ermdglichen dem
System durch einen effizienten ,,Back Electron Transfer die Erzeugung von
signifikant mehr hochreaktivem Singulett Sauerstoff als in reinen Polymer. Weiterhin
fiihrt moglicherweise die erhohte Zustandsdichte, bedingt durch die Prédsenz von
PC(60)BM im Blend zu einer stirker ausgeprigten Radikal-Erzeugung im Vergleich
zum reinen Polymer. Zusammengenommen erkldren beide Erkenntnisse die

signifikante Destabilisierung des PCPDTBT durch PC(60)BM.

Die Untersuchungen der Einfliisse der Umgebungsbedingungen wie Sauerstoff-
Partialdruck sowie die Anwesenheit von Luftfeuchtigkeit auf die Degradation des
PCPDTBT:PC(60)BM Blend zeigen, dass die Photo-Oxidation des PCPDTBT unter
den gewihlten Bedingungen der vorherrschende Reaktionsweg der Degradation des
Polymers ist. Weiterhin wurde gezeigt, dass die Degradationsgeschwindigkeit von

PCPDTBT stark von der relativen Luftfeuchtigkeit abhidngt und unter Bedingungen



m Ergebnisse und Diskussion

die fiir beschleunigte Degradationen genutzt werden im Vergleich zu trockener

Atmosphire um den Faktor 1,7 beschleunigt ist.
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4.2. Charakterisierung der Gasdiffusion in Verkapselungs-
materialien fiir organische Photovoltaik

Im vorherigen Kapitel wurde gezeigt, dass die Stabilitdit von halbleitenden
Materialien stark von der Anwesenheit von Sauerstoff und Luftfeuchtigkeit unter
Bestrahlung abhingt. Um die Lebensdauer organischer Solarzellen zu erhdhen ist es
unabdingbar, sie in Barrierematerialien zu verkapseln, die im sichtbaren Bereich des
elektromagnetischen Spektrums transparent sind. In diesem Abschnitt werden die
Ergebnisse selbst entwickelter Methoden zur Bestimmung der Sperreigenschaften

von Materialien zur Verkapselung organischer Solarzellen gezeigt

Neben der Diffusion von Sauerstoff hat, wie bereits gezeigt, ebenfalls die Diffusion
von Wasser in verkapselte Solarzellen einen signifikanten Einfluss auf deren
Stabilitdt. Wihrend im folgenden Kapitel eine schnelle und kostengiinstige Methode
zur Charakterisierung der Sauerstoffdiffusion in Barrierefolien vorgestellt wird, ist
die Bestimmung derer Wasser-Diffusionskoeffizienten sowie -Permeationsraten
(Water Vapor Transmission Rate, WVTR) heute durch kommerziell erhiltliche
Geriite, wie die der PERMATRAN-Reihe von Mocon, vergleichsweise simpel. Der
Prozess der Wasserdiffusion durch die Verkapselung der Solarzelle besteht neben der
Diffusion durch die Barrierefolie ebenfalls in der Diffusion durch den Haftvermittler
zwischen der Solarzelle und der Barriefolie.

Dieser Teil des Diffusionsprozesses ist im Gegensatz zur Diffusion durch die
Barrierefolie nicht mittels kommerziell erhéltlicher Gerite zugiinglich. Daher
erfordert die Bestimmung der Barriereeigenschaften von Haftvermittlern eine neue,

speziell fiir diese Aufgabe entwickelte analytische Methode.
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Zur Quantifizierung der Wasserdampfdiffusion durch den Haftvermittler wurde eine
auf ortsaufgeldster FTIR-Mikroskopie basierende Methode im Kombination mit der

numerischen Simulation der Diffusionsprofile entwickelt.
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4.2.1. Untersuchung der Sauerstoffdiffusion in Barrierefolien

Die Verkapselung organischer Halbleiter erfolgt heutzutage meist durch
Hochbarrierefolien, die aus alternierenden organischen sowie anorganischen
Schichten aufgebaut sind. Diese Verkapselungsmaterialien sind jedoch sehr teuer
sowie Fehleranfillig. So konnen unter Einsatzbedingungen Risse in den Oxid-
Schichten und Delamination zwischen organischer und anorganischer Schicht
auftreten.'”

In Kooperation mit der Hochschule Reutlingen wurde daher nach einer
preisgiinstigen, aber ebenfalls geeigneten Alternative zu den herkémmlichen
Hochbarrierefolien gesucht.

Eine Moglichkeit fiir die Herstellung von Verkapselungsmaterialien fiir organische
Photovoltaik, liegt in der Copolymerisation von Polyethylenterephthalat (PET) mit
Polyethylennaphthalat (PEN). Ebenso lassen sich durch Einbettung von

Schichtsilikaten in die Folien die Sperreigenschaften dieser erhohen.

4.2.1.1. Optimale Menge an Schichtsilikat in der Polymerfolie

Um bestmogliche Sperreigenschaften gegen Sauerstoffdiffusion durch die Folien zu
erreichen, wird Schichtsilikat in die Folien eingebettet. Um in Bezug auf die
Sperreigenschaften die optimale Menge an inkorporiertem Schichtsilikat zu finden,
wurden Sauerstoffdiffusions-Experimente an PET Folien mit Schichtsilikatanteilen
zwischen 0 % (reines PET) bis zu 6 % durchgefiihrt. Abbildung 56 zeigt die
Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten (D) der untersuchten PET Folien.

Durch die Zumischung schon geringer Konzentrationen von Schichtsilikat in den
Polyester kann wie in Abbildung 56b gezeigt bereits eine signifikante Erhohung der

Sperreigenschaften erreicht werden.
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Abbildung 56: a) Fit Funktion der numerischen Simulation angepasst an die experimentell
erhaltenen Daten durch Sauerstoff induziertes Quenching der Photolumineszenz nach der
Diffusion durch eine PET Folie mit 1 % an eingebettetem Schichtsilikat. b) Experimentell
bestimmte Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten von PET Folien in Abhéngigkeit der Menge an

eingebettetem Schichtsilikat.

Hierbei weisen Folien, in die 0,5 Gewichtsprozent an Schichtsilikat eingebettet
werden bereits eine Verbesserung der Sperreigenschaften der PET Folien, basierend
auf den Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten, von ungefihr 1,5 auf. Wird die Menge an
eingebettetem Schichtsilikat in PET weiter erhoht resultiert daraus eine weitere
Steigerung der Sperreigenschaften.

Uberschreitet die Menge an in PET eingebettetem Schichtsilikat einen Anteil von 3
% , verschlechtern sich die Sperreigenschaften der PET Folien wiederum. Dies ist in
Einklang mit optimalen Anteilen an in Polymere eingebetteten organisch
modifizierten Schichtsilikaten und Polyhedralen oligomeren Silsesquioxanen (POSS)
von 3 % bis 5 %,"”® und repriisentiert somit nicht exakt, aber dennoch recht gut den

optimalen Anteil an in Polymeren eingebettetem Schichtsilikat.
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4.2.1.2. Schichtsilikat eingebettet in PET/PEN Copolymere

Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass der Sauerstoff-Diffusionskoeffizient
von reinem PET 6,7 x 10® cm’s™ betriigt. Zur Verbesserung der Sperreigenschaften
der Folien wird PET mit PEN copolymerisiert, wobei der Gehalt an PEN im
Copolymer schrittweise erhoht wird, sodass Folien mit PEN Gehalt zwischen 0 %
und 100 % erhalten werden. Um die Auswirkungen der Copolymerisation auf die
Sperreigenschaften der Folien zu untersuchen, werden die Sauerstoff-
Diffusionskoeffizienten der Folien bestimmt. Die aus Photolumineszenz-Quenching
Experimenten erhaltenen Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten der Folien sind in

Abbildung 57 dargestellt.
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Abbildung 57: Sauerstoffdiffusionskoeffizienten von PET/PEN Copolymeren (M) im
Zusammensetzungsbereich zwischen reinem PET und reinem PEN, sowie von PET/PEN

Copolymer Folien mit 3 % eingebettetem Schichtsilikat (H).



m Ergebnisse und Diskussion

Die PET/PEN Folien ohne zusitzlich eingebettetes Schichtsilikat weisen hierbei
verbesserte Sperreigenschaften mit abnehmendem PET Gehalt auf, wie anhand der
schwarzen Symbole in Abbildung 57 gezeigt ist. Dabei sind die mittels der selbst
entwickelten Methode erhaltenen Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten fiir die
PET/PEN Copolymere in guter Ubereinstimmung mit Ergebnissen die aus @hnlichen
Experimenten bekannt sind."”” Dieses Verhalten kann auf die steife Struktur der PEN
Molekiile die im Zuge der Copolymerisation eingefiihrt werden zuriickgefiihrt
werden. Die im Vergleich zu PET erhohte Kristallinitdt des PEN reduziert hierbei die

8 Weiterhin wird die

Diffusion von Sauerstoff durch die Copolymerfolie."
Beweglichkeit der Polymerketten durch die Einfiihrung von PEN in PET
herabgesetzt. Es werden Wasserstoffbriickenbindungen zwischen den Polymeren
gebildet und als Folge dessen die Sauerstoffdiffusion im Copolymer herabgesetzt.
Hibbs et al. zeigten dies am Beispiel von PET, das mit TpT (N,N’-Bis[4-
(methoxycarbonyl)phenylcarboxy]-1,4-phenylendiamin) modifiziert wurde.'” Der
oben genannte Trend der verbesserten Sperreigenschaften mit steigendem PEN
Gehalt ist jedoch nicht stetig. Die Folie mit einem Anteil von 80 % PEN und 20 %
PET zeigt mit 1,37 x 10” cm’s" den niedrigsten Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten
unter den Copolymeren. Im Vergleich zu einer aus 100 % PET bestehenden Folie

bedeutet dies eine Verbesserung der Sperreigenschaften um einen Faktor von

ungefahr 5.

In die PET/PEN Folien wurden zur weiteren Erhohung der Sperreigenschaften
Schichtsilikate eingebettet, deren Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten in Abbildung 57
durch die roten Symbole gezeigt sind. Ein Schichtsilikatanteil von 3 % wurde fiir alle
Copolymerfolien gewdhlt, da dieser in den reinen PET Folien die
vielversprechendsten Verbesserungen der Sperreigenschaften beziiglich des reinen

Polymers gezeigt hat.
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Der Trend der steigenden Sperreigenschaft mit abnehmendem PET Gehalt ist in den
PET/PEN Copolymeren mit eingebettetem Schichtsilikat ebenfalls zu erkennen.

Wihrend das Einbetten von Schichtsilikat in die reine PET Folie eine Verbesserung
der Sperreigenschaften um einen Faktor von ungefihr 2 aufweist und die der
PET/PEN Copolymere mit steigendem PEN Gehalt ebenfalls verbessert werden, ist
dieser Trend fiir die Copolymere mit eingebettetem Schichtsilikat jedoch nicht ganz
so ausgepragt. Die Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten bewegen sich zwischen 3,6 x
10° cm’s™ fiir die reine PET Folie und 2,6 x 10 cm?s” fiir die reine PEN Folie mit
jeweils 3 % an eingebettetem Schichtsilikat. Dies bedeutet einerseits fiir die Folien
mit einem PEN Gehalt groer 50 % eine Verschlechterung der Sperreigenschaften,
andererseits jedoch eine Verbesserung der Sperreigenschaften der Folien mit einem
PEN Gehalt kleiner 50 %. So ist es moglich durch das Einbringen von 3 %
Schichtsilikat in eine reine PET Folie, das gegeniiber dem PEN das giinstigere
Rohmaterial ist," die Sperreigenschaften auf ein Level zu verbessern, das mit einem

PET/PEN Copolymer mit einer Zusammensetzung von 50/50 vergleichbar ist.
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4.2.2. Untersuchung der Wasserdiffusion in Haftvermittlern

Im Gegensatz zu der im voran gegangenen Kapitel durch Photolumineszenz-
Quenching untersuchten Diffusion von Sauerstoff in Barrierefolien, wird der
Diffusionsprozess von Wasser in den Haftvermittler mittels eindeutiger Banden im
Infrarot-Spektrum verfolgt. Eine Machbarkeitsstudie zur Ermittlung von Wasser-
Diffusionskoeffizienten in Haftvermittlern wird durchgefiihrt. Grundlage der Studie
sind die in Kapitel 3.1.4.7. beschriebenen Proben in Sandwich-Bauweise die lediglich
eine laterale Diffusion des Wasserdampfs in den Haftvermittler zulassen sowie FTIR-

mapping Messungen zur Evaluierung des Diffusionsprozesses.

Bedingt durch die Sandwichbauweise der Proben und damit verbunden der
Absorption des Glases unterhalb ca. 3500 ¢cm™ sind die isolierten Valenz- und
Deformations-Schwingungen des Wassers nicht zugénglich.

Die Analyse der Wasserdiffusion in den Haftvermittler erfolgt daher durch die
ortsaufgeloste Auswertung der Kombinationsschwingungsbande des Wassers bei
ungefihr 5240 cm™.

Die Auswertung der Kombinationsschwingungsbande des Wassers erfolgt wie in
Abbildung 58 gezeigt. Die Extinktionswerte der Kombinationsschwingungsbande
werden als Funktion der Eindringtiefe des Wassers in den Haftvermittler und somit

als Diffusionsprofil dargestellt.
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Abbildung 58: Diffusion von Wasser in den Haftvermittler nach 50 Stunden Lagerung im
Klimaschrank bei 85 °C und 85 % rel. Luftfeuchte. a) Kombinationsschwingungsbande des
Wassers in 200 pm Schritten von der Probenkante (-) hin zur Probenmitte (-). b)
Diffusionsprofil des Wassers in den Haftvermittler. Extinktion der
Kombinationsschwingungsbande des Wassers als Funktion der lateralen Eindringtiefe in den
Haftvermittler DELO Katiobond. Die Farben der Datenpunkte entsprechenden den jeweiligen

Spektren.

Fiir die Machbarkeitsstudie werden FTIR-mapping Messungen fiir die in Kapitel
3.1.4.7. beschriebenen DELLO Photobond-, DELO Katiobond-, ELC 2500- sowie
Dymax Ultra Light-Weld Adhesives and coatings-Sandwichproben durchgefiihrt. Die
Proben werden im Klimaschrank bei 85 °C und 85 % rel. Luftfeuchte fiir 600
Stunden gelagert. Die FTIR-mapping Messungen an den Proben werden nach 50
Stunden, 220 Stunden, 400 Stunden und 600 Stunden Lagerzeit durchgefiihrt.

Abbildung 59a zeigt die qualitative Auswertung der erhaltenen Diffusionsprofile des
Die Eindringtiefe der Wasserfront in den

Wassers in die Haftvermittler.

Haftvermittlern ist als Funktion der Lagerdauer dargestellt.
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Abbildung 59: a) Eindringtiefe der Wasserfront in DELO Katiobond (H), ELC 2500 (A)
DELO Photobond (®),und Dymax Ultra Light-Weld (¥) in Abhédngigkeit der Lagerdauer im
Klimaschrank. b) Wasser Diffusionsprofile in DELO Katiobond nach 50 Stunden (M), 220
Stunden (M), 400 Stunden (M) sowie 600 Stunden (M) im Klimaschrank mit Fit Funktionen
der numerischen Simulation angepasst an die Daten. Die Farben entsprechen den Messungen

zur Position der Wasserfront.

Es zeigt sich, dass signifikante Unterschiede in den Sperreigenschaften der
Haftvermittler gegen das Eindringen von Wasser bestehen. Das Erreichen einer
Eindringtiefe von 25000 um entspricht dem Erreichen der Probenmitte durch die
Wasserfront und damit verbunden dem Ende des auswertbaren Diffusionsprozesses.
Beziiglich der Sperreigenschaften gegen Wasser ergibt sich fiir die Proben folgende

qualitative Abstufung:

DELO Katiobond > ELC 2500 > DELO Photobond > Dymax Ultra Light-Weld
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Den zweiten Schritt dieser Machbarkeitsstudie stellt eine quantitative Auswertung der
Wasserdiffusion in den Haftvermittlern beziiglich einer Bestimmung der Wasser-
Diffusionskoeffizienten in den Materialien dar.

Zur Bestimmung der Wasser-Diffusionskoeffizienten miissen, &hnlich der
Bestimmung der Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten, die experimentell erhaltenen
Daten mittels einer numerischen Simulation angepasst werden.

Voraussetzung fiir diese Anpassung ist der charakteristische Verlauf der
Diffusionsprofile im  Haftvermittler.”"> ' Dies hat zur Folge, dass
UnregelméBigkeiten in den Proben, wie Lufteinschliisse oder Dichteschwankungen
des Haftvermittlers ausgeschlossen werden miissen, die eine korrekte Bestimmung

der Diffusionskoeffizienten unmoglich machen wiirden.

Die Anpassung der Wasserprofile mittels einer numerischen Simulation wird fiir die
Haftvermittler durchgefiihrt. Abbildung 59b zeigt am Beispiel von DELO Katiobond
diese Anpassung fiir die Lagerdauern von 50 Stunden, 220 Stunden, 400 Stunden
sowie 600 Stunden im Klimaschrank zur Bestimmung des Diffusionskoeffizienten.
Entsprechend dieser Vorgehensweise werden die Diffusionskoeffizienten aller

Haftvermittler bestimmt, die in Tabelle 5 aufgefiihrt sind.

Tabelle 5: Wasser-Diffusionskoeffizienten, erhalten durch numerische Simulation in

Kombination mit experimentellen Daten.

DELO DELO Dymax Ultra
ELC 2500
Katiobond Photobond Light-Weld

Diffusions-
o - 80+15x10% 18+05x107 30+15x107 36+14x10°
koeffizient [cm” s |
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Es muss angemerkt werden, dass ohne den Vergleich mit Literaturwerten der Wasser-
Diffusionskoeffizienten fiir diese Haftvermittler keine direkte Validierung der
erhaltenen Werte und somit der Methode moglich ist. Dies gestaltet sich jedoch ohne
genaue Kenntnis der Zusammensetzung der Haftvermittler als nicht moglich.

Dennoch gibt es einige Aspekte die zeigen, dass die Machbarkeitsstudie zur
Bestimmung der Wasser-Diffusionskoeffizienten von Haftvermittlern mittels FTIR-

mapping Messungen erfolgreich verlaufen ist.

* Es zeigen sich fiir die quantitative- dieselben Trends der Sperreigenschaften

wie fiir die qualitative-Analyse.

* Auch wenn die erhaltenen Werte der Wasser-Diffusionskoeffizienten nicht
direkt validiert werden konnen, scheinen sie sinnvoll zu sein. Werte derselben
GroBenordnung sind fiir diverse Polymere Literaturbekannt."”>"** So werden

unter anderem folgende Wasser-Diffusionskoeffizienten berichtet

> Nylon 6 (Polycaprolactam): 3,3 x 10" [cm’s"] - 2,3 x 10° [cm’s™]."*

> EGDMA (Ethylen glycol dimethacrylat): 1,3 x 10® [cm’s™']."**

> PVA (Polyvinylacetat): 2,9 x 10® [cm’s'] - 2,3 x 107 [cm’s']."*

> PET (Polyethylenterephthalat): 1,8 x 10 [cm’s] - 8,5 x 10” [cm?s']."**

* Die Ubereinstimmung zwischen experimentellen Daten mit denen der
numerischen Simulation zeigen, dass Experiment und Theorie zur Deckung

gebracht werden konnen.
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Geht man von einem positiven Ausgang der Machbarkeitsstudie aus, so kann dies nur
der Auftakt zur Etablierung der Methode zur Bestimmung von Wasser-
Diffusionskoeffizienten sein. Wie in Tabelle 5 gezeigt, sind die Fehlergrenzen
momentan noch grof. Eine Weiterentwicklung der Methode ist ndtig, um zukiinftig
genaue Werte mit kleinen Fehlergrenzen zu erhalten. Parameter, die in Hinblick auf
die Genauigkeit der Methode optimiert werden miissen involvieren die routineméfig
einheitliche Herstellung der Proben, ebenso wie die auf die Messungen optimal

ausbalancierten Messparameter wie

* Die Anzahl an Scans pro Messpunkt

* Die Anzahl an Messpunkten und Schrittweite pro Messung

* Die optimale Fokussierung des FTIR-Mikroskops wihrend der kompletten

Messung

Dies ist notwendig, da alle diese Parameter direkt in den Zeitaufwand pro Messung
einflieBen. Je schneller die Messungen durchgefiihrt werden konnen, desto weniger
Zeit bleibt dem in die Probe diffundierten Wasser um aus ihr im Laufe der Messung
heraus zu diffundieren. Es ist hierbei offensichtlich, dass die Menge an aus der Probe
diffundiertem Wasser einen direkten Einfluss auf die Ubereinstimmung von

Experiment und Theorie und somit der Qualitdt der Methode hat.
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4.3. Teilzusammenfassung

Anhand eines selbst entwickelten Aufbaus zur Messung von Sauerstoffdiffusion
durch Verkapselungsmaterialien in Kombination mit der numerischen Simulation
dieses Vorgangs, wurden erfolgreich die Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten
unterschiedlicher Polymere und Copolymere als reine Polymerfolien sowie mit

zusitzlich eingebettetem Schichtsilikat bestimmt.

Eine Zumischung von 3 % Schichtsilikat zu reinem PET resultiert in einer
Verbesserung der Sperreigenschaften um einen Faktor von nahezu 2 und weist den

optimalen Anteil an eingebettetem Schichtsilikat auf.

Die Copolymerisation von PEN und PET fiihrt zu erhohten Sperreigenschaften,
verglichen mit reinem PET. In den Copolymeren nehmen die Sperreigenschaften der
PET/PEN Copolymere mit steigendem PEN Gehalt dank der hoheren Kristallinitét

stark zu.

Die Zumischung von 3 % Schichtsilikat in PET/PEN Copolymere zeigt einen
dhnlichen Trend wie bei den reinen Copolymeren zu beobachten ist. Die
Verbesserung der Sperreigenschaften weisen jedoch lediglich einen Faktor von

ungeféhr 1,4 auf.

Weiterhin wurde durch die Implementierung der FTIR Mikroskopie die Grundlage
fiir eine dquivalente Analyse der Wasserdiffusion in Haftvermittlern in Bezug auf die

Analyse der Sauerstoffdiffusion durch Barrierefolien gelegt.

Mittels FTIR-mapping Messungen in Kombination mit der numerischen Simulation

des Diffusionsprozesses gelang es eine Methode zur Bestimmung der Wasser-
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Diffusionskoeffizienten von Haftvermittlern zu entwickeln. Jedoch befindet sich die
Entwicklung der Methode noch in einem frithen Stadium und bedarf noch weiterer
Optimierung um zuverldssig und innerhalb enger Fehlergrenzen die Wasser-

Diffusionskoeffizienten bestimmen zu konnen.
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5.Zusammenfassung und Ausblick

Im ersten Teil dieser Arbeit wurde die Degradation von PCPDTBT in diinnen
Schichten (ungefihr 100 nm), sowie der Einfluss von PC(60)BM im
Polymer:Fulleren Blend auf dessen Stabilitit untersucht. Ziel war dabei den der
Degradation des Polymers und des Polymer:Fulleren Blends zugrunde liegenden
Mechanismus zu verstehen. Um den destabilisierenden Einfluss des PC(60)BM auf
PCPDTBT zu untersuchen wurden die Degradationsprozesse diinner Schichten des
reinen Polymers, des Fullerens sowie des Polymer:Fulleren Blends unter identischen,
kontrollierten Bedingungen mittels FTIR-Spektroskopie verfolgt. Zur Sicherstellung
der kontrollierten Bedingungen wurden die Experimente in geschlossenen
Degradationszellen durchgefiihrt, wobei die Degradationsatmosphére {iiber eine
Gasmischanlage eingestellt wurde. Weiterhin wurden die Degradationszellen
wihrend der Experimente gekiihlt um eine konstante Temperatur zu garantieren.

Die Alterungsstudien weisen darauf hin, dass die Seitenketten des PCPDTBT und des
PC(60)BM in den reinen Materialien als auch im Blend Konformationsidnderungen in

den frithen Phasen des Degradationsprozesses eingehen.

Der Degradationsprozess des reinen PCPDTBT startet am m-konjugierten System,
wobei die 2,1,3 Benzothiadiazol Subeinheit stiarker betroffen ist als die
Cyclopentadithiophen Subeinheit und als Schwachpunkt der Photo-chemischen
Stabilitit des Polymers identifiziert werden kann. In spdteren Stufen des
Degradationsprozesses werden die aliphatischen  Seitenketten von den

Cyclopentadien-Einheiten abgetrennt und von der Oberfldche desorbiert.



Der Startpunkt der Photo-Oxidation von reinem PC(60)BM ist die Degradation der
Cq-Einheit, gefolgt von der Degradation der Seitenkette, wobei wiederum das -
konjugierte System die Schwachstelle in der Struktur des Materials darstellt. Nach
Ende des Photo-Oxidationsprozesses scheinen die Cg,-Einheiten weiter zu
Degradieren, womdglich durch Photo-induzierte Dimerisierung.

Die Degradation des Polymer:Fulleren Blends verlauft, beziiglich des
Reaktionsverlaufes und der Reaktionsprodukte dhnlich dem des reinen Polymers. Die
Reaktionsdauer jedoch verkiirzt sich auf die Hilfte. Dies zeigt, dass der
destabilisierende Einfluss des PC(60)BM auf das Polymer Einfluss auf die Effizienz

der Photo-Oxidation, jedoch nicht auf den Degradationsmechanismus hat.

Um den destabilisierenden Einfluss des PC(60)BM auf PCPDTBT genauer zu
untersuchen wurde die Wellenlidngenabhéngigkeit der Photo-Oxidation des reinen
Polymers sowie des Blends durch Experimente bei monochromatischer Bestrahlung
durchgefiihrt. Es zeigte sich fiir beide Proben eine Zweiteilung des
Degradationsprozesses, wobei in der ersten Stufe die Effektivitit der Degradationen
den UV/Vis-Absorptionsspektren folgt. Dies weist darauf hin, dass die der
Degradationen zugrundeliegenden Photo-chemischen Prozesse unabhingig von der
Energie der absorbierten Photonen sind. Mittlerweile ergab sich eine
Weiterentwicklung der Darstellung, wobei sich die Interpretation der Daten nicht
dndert. Diese wurde in einem gesonderten Projekt erarbeitet und hat somit keinen
Einzug mehr in diese Arbeit gefunden. In dieser Arbeit wird ein Reaktionsweg
diskutiert, der auf der Erzeugung von Singulett-Sauerstoff basiert. Jedoch
unterscheiden sich die Photo-physikalischen Prozesse zur Besetzung des Triplett
Zustands des Polymers, der zur Erzeugung von Singulett-Sauerstoff fiihrt
grundlegend. Da die Besetzung des Triplett-Zustands im Blend iiber einen, im

Vergleich zum intersystem-crossing des reinen Polymers, effizienteren Weg verlduft
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ist dieser Reaktionsweg im Blend ausgeprégter und fiihrt zu einer signifikant hoheren
Degradation. Dahingegen folgt die Effektivitit der Degradationen in der zweiten
Stufe tiberhaupt nicht mehr den Absorptionsspektren, sondern nimmt in Richtung von
UV-Strahlung zu. Dieses Verhalten spiegelt einen Degradationsmechanismus wieder,
der auf der Erzeugung von Radikalen basiert und im Blend wiederum stérker
ausgepragt ist als im reinen Polymer, was auf die hohere Zustandsdichte durch die
Prisenz von PC(60)BM erklirt werden kann. Wie bei den Degradationsexperimenten
unter WeiBlicht-Bestrahlung weisen die Ergebnisse der Wellenldngenabhéngigkeit
der Photo-Oxidationen auf denselben dominierenden Photo-chemischen
Degradationspfad und liefern zusétzlich die Erkldrung fiir die Destabilisierung des

Polymers im Blend.

Es wurde gezeigt, dass unter realistischen Einsatzbedingungen die Photo-Oxidation
des Polymers der dominierende Degradationspfad ist, sowie dass die Anwesenheit
von Luftfeuchtigkeit die Degradation des PCPDTBT im Polymer:Fulleren Blend
unter oxidierenden Bedingungen um den Faktor 1,7 beschleunigt. Es wurde weiterhin
gezeigt, dass Luftfeuchtigkeit in Abwesenheit von Sauerstoff ebenfalls zur
Degradation des Polymers fiihrt, jedoch in einem geringeren Ausmaf} als in

Anwesenheit von Sauerstoff.

Der zweite Teil der Arbeit behandelt die Charakterisierung der Verkapselung
organischer Solarzellen. Es wurde gezeigt, dass die Anwesenheit von Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit unter Lichteinfluss zur Photo-Oxidation halbleitender Materialien
fiihrt. Folien zur Verkapselung organischer Elektronik wurden beziiglich ihrer
Barriereeigenschaften gegeniiber Sauerstoff mittels Photolumineszenz-Messungen
untersucht. Die Entwicklung einer Methode zur zuverldssigen Bestimmung von

Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten war der erste Teil dieses Projekts.



Die Bestimmungen der Sauerstoff-Diffusionskoeffizienten von PET/PEN
Copolymerfolien zeigten eine Erhohung der Sperreigenschaften mit steigendem PEN-
Gehalt der Folien. Weiterhin fiihrte die Zumischung von 3 % Schichtsilikat in die
Folien fiir Copolymere mit geringem PEN-Gehalt ebenfalls zu verbesserten

Barriereeigenschaften.

Bei der Herstellung verkapselter organischer Elektronik werden Haftvermittler zum
Verkleben Beispielsweise einer Solarzelle mit der Barrierefolie verwendet. Es wurde
eine Methode, basierend auf FTIR-mapping und numerischer Simulation des
Diffusionsprozesses zur Bestimmung von Wasser-Diffusionskoeffizienten der

Haftvermittler entwickelt.

Die Wasser-Diffusionskoeffizienten der Haftvermittler DELO Photo- und Katiobond,
ELC 2500 sowie Dymax Ultra Light-Weld, die in organischen Solarzellen zum
Einsatz kommen konnten wurden bestimmt. Unter den Haftvermittlern zeigte der
Haftvermittler DELO Katiobond hierbei die besten Sperreigenschaften gegeniiber

dem Eindringen von Wasser.

Ausgehend von den hier vorgestellten Ergebnissen bietet sich grundsitzlich fiir
samtliche low band-gap Polymere eine eingehende Analyse des Einflusses des
Akzeptor-Materials auf die Stabilitdit des Polymers an. Im speziellen ist die
Energielage des Triplett-Niveaus des Polymers fiir dessen Stabilitit von
entscheidender Bedeutung. Besitzt ein Polymer:Fulleren Blend die intrisische
Fahigkeit und Neigung Singulett-Sauerstoff zu erzeugen, wird es lediglich unter
Verwendung sehr teuren Hoch-Barrierefolien die erforderlichen Lebensdauern

aufweisen konnen.
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Weiterhin wurde eine zuverldssige, kostengiinstige sowie zeitsparende Methode
entwickelt mithilfe derer es nun moglich ist, groBe Mengen an Barrierefolien ohne
grolen Aufwand zu charakterisieren.

Die Methode zur Bestimmung der Wasser-Diffusionskoeffizienten ist von diesem
Entwicklungsstand noch entfernt. Durch optimierung der Messparameter, der
Messung an sich sowie der Probenherstellung kann die Methode in Zukunft ebenfalls

routineméfig zur zuverldssigen Bestimmung von Diffusionskoeffizienten dienen.
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molecular orbital)
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Poly[2,6-(4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b,3,4-
b'l-dithiophen)-alt-4,7-[2,1,3]-benzothiadiazole]
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Poly[4,4-bis(2-ethylhexyl)-4H-cyclopenta[2,1-b:3,4-
b']dithiophene-2,6-diyl-alt-2,3-dioctylquinoxaline-5,8-diyl]

Poly[2,6-(4,4'-dihexyl-4H-cyclopenta[2,1-b;3,4-
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PEN Polyethylennaphthalat

PET Polyethylenterephthalat

PP Polypropylen

QE Quantenausbeute (engl. quantum efficiency)

TE thermische Aqulibrierung (engl. thermal equilibration)
UV/Vis ultravioletter sowie sichtbarer Bereich des

elektromagnetischen Spektrums

Voc Leerlaufspannung (engl. open-circuit voltage)
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