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Kurzzusammenfassung

Diese Arbeit beschéftigt sich mit der Untersuchung der Langzeitstabilitit organischer Solarzellen. Die Solarzellen
als Gegenstand dieser Untersuchungen sind dabei aus Materialien aufgebaut, die mittels thermischer Gaspha-
senabscheidung im Vakuum hergestellt werden. Das unterscheidet diese von vielen in der Literatur vorgestellten
Alterungsstudien, die Polymersolarzellen behandeln. Als Standardsystem werden einfache pii-Bauelemente aus-
gewihlt, die in ZnPc und Cgg zwei gut untersuchte Materialien in der aktiven Donor-Akzeptor-Schicht nutzen.

Die Ergebnisse dieser Arbeit sind dabei in drei Kapiteln zusammengefasst. In Kapitel 5 wird untersucht, wie
sich verschiedene Faktoren auf die Lebensdauer der Solarzellen auswirken. Fiir verkapselte Solarzellen mit MeO-
TPD in der Lochtransportschicht wird die thermische Beschleunigung der Degradation mit einem Arrhenius’schen
Verhalten beschrieben und eine Aktivierungsenergie Ex=712meV gefunden. Aus dieser Beschreibung wird fiir
verkapselte Solarzelle bei 100 mW cm und 45°C eine Lebensdauer von 62.000 h extrapoliert, die experimentell
nicht verifiziert werden kann.

Auch der Einfluss der Beleuchtungsintensitit auf die Degradationsgeschwindigkeit wird untersucht und kann sys-
tematisch erklidrt werden: Die Beschleunigung, die sich aus einer Erhohung der Intensitit weilen Lichtes ergibt,
kann beschrieben werden, indem man die Anzahl extrahierter Ladungstriger berechnet. Bei Alterungen unter ver-
schiedene Intensitéten ist diese Zahl identisch, wenn man die Messung bei gleichem Grad der Degradation betrach-
tet. Diese Modell kann auch auf monochromatische Beleuchtung ausgedehnt werden und es zeigt sich bei einem
Vergleich iiber alle untersuchten Wellenlédngen, dass der Anstieg der fallenden Kurven umso steiler wird, je hoher
die kleiner die kiirzeste Wellenldnge des jeweiligen Spektrums ist.

Der zweite Teil dieses Kapitels ist der Degradation unverkapselter Solarzellen mit BF-DPB als Lochtransportmate-
rial gewidmet. Durch Variation von Temperatur und relativer Luftfeuchte konnten beide Einflussfaktoren in einem
kombinierten Modell, dem Peck-Modell, zusammengefasst werden. Dieses wurde bisher nicht zur Beschreibung
des Degradationsverhaltens von Solarzellen verwendet. Eine Vorhersage der Lebensdauer bei beliebigen Werten
fiir beide Parameter ist somit moglich. Deutlich sticht in diesem Experiment hervor, dass die Anwesenheit von
Wasser die Degradation klar dominiert.

Darauf folgen Messungen, bei denen die Wasserpermeationsrate (WVTR) der Verkapselung variiert wird. Dabei
stellt sich heraus, dass diese besser als 1073 g m2d! sein muss, um die Stabilitit zu verbessern. Durch eine Tren-
nung der WVTR der dufleren Barriere und jener der Aluminiumelektrode ist es moglich, den Wert WVTR4; zu
ermitteln. Dieser betrigt 8-10* gm? d! . Zusitzlich kann die Wassermenge, die benétigt wird, um die untersuch-
ten Solarzelle auf 50% des Startwertes zu degradieren, zu 10 mg m? bestimmt werden.

Kapitel 6 zeigt eine umfassende Charakterisierung von an Luft degradierten Solarzellen. Mit den chemischen Ana-
lysemethoden TOF-SIMS und LDI-TOF-MS konnen mehrere Reaktionen der verwendeten Materialien mit Luft
identifiziert werden. Dabei sticht die Oxidation der BPhen-Aluminium-Grenzschicht, die zur Bildung von Al,O3
fiihrt, hervor. Weitere Reaktionsprodukte, vor allem in Verbindung mit Fluor, welches aus der Zersetzung von
CeoF36 stammt, werden gezeigt. Die Oxidation der Organik-Aluminium-Grenzschicht kann mit Hilfe von Elektro-
lumineszenzmessungen untersucht werden. Bei diesen zeigt sich, dass die Abnahme der aktiven Flidche in vollem
Umfang Ursache fiir die Reduktion der Kurzschlussstromdichte ist. Als Eintrittskanile fiir Sauerstoff und Wasser
werden neben pinholes auch die Seitenkanten der Solarzelle identifiziert. Hinweise fiir die flichige Diffusion von
Wasser werden zusitzlich erbracht.

Erster Ansatz zur Verbesserung der Langzeitstabilitit ist der Austausch von BPhen durch ein dotiertes Elektronen-
transportmaterial. Eine Variation von fiinf Materialien zeigt, dass ein Zusammenhang zwischen Rauigkeit dieses
Materials und der Lebensdauer besteht: So werden die besten Stabilitit fiir Materialien wie Cgp und Bis-HFI-
NTCDI gezeigt, die mit einer geringen Rauigkeit aufwachsen. Die Lebensdauer betrigt am Beispiel von Bis-HFI-
NTCDI bei [T=65°C; rH=2,2%] T5p=762h und ist damit etwa viermal so grof} wie bei Verwendung von BPhen.
Weitere Optimierungsversuche, zum Beispiel durch Variation der Elektrode, des p-Dotanden, oder der Invertierung
der Struktur zeigen zwar zusitzliche Degradationspfade auf, fithren aber zu keiner Verbesserung der Stabilitit.
Auf Basis zuvor durchgefiihrter Uberlegungen zu Redoxreaktionen (organischer) Materialien mit Wasser und Sau-
erstoff wird zum Abschluss der Arbeit ein moglicher Aufbau fiir luftstabile organische Solarzellen vorgeschlagen.
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Vorwort

Diese Arbeit stellt die wichtigsten Ergebnisse dar, die ich in drei Jahren am IAPP zum Thema Lang-
zeitstabilitédt organischer Solarzellen sammeln konnte. Beim Zusammenschreiben lag mir persdnlich am
Herzen, jedes durchgefiihrte Experiment moglichst genau zu beschreiben. Beim Leser mochte ich mich
dabei fiir die Detailgenauigkeit entschuldigen, die sicherlich an manchen stellen langwierig ist. Fiir eine
Reproduktion dieser Ergebnisse beziehungsweise den Vergleich mit neuen Resultaten empfinde ich diese

Detailliertheit aber als notwendig.

Ich habe mich bewusst dafiir entschieden, in deutscher Sprache zu schreiben, damit die Bearbeitung
dieser Arbeit nicht unnétig in die Lange gezogen wird. Wichtiger war fiir mich, an einigen Stellen Ex-
perimente zum Schlieen von Liicken in den Argumentationsketten durchzufiihren, wofiir ich einen Teil
der so gewonnen Zeit nutzte. Die wesentlichen Erkenntnisse sind beziehungsweise werden in Fachjour-
nalen ver6ffentlicht. Diese sind dann natiirlich in Englisch verfasst. Zudem konnte ich bereits bei der

Verottentlichung eines Buchkapitels zeigen, dass ich auch die Publikation in dieser Sprache beherrsche.!

Trotzdem ist es an einigen Stellen unumginglich, englische Fachwdrter zu nutzen, da deutsche Aquiva-
lente entweder nicht existent, ungebrduchlich oder einfach ungelenk sind. Als Beispiele seien hier die

Worter ,,pinhole* und ,,outdoor” genannt, weitere konnen im Folgenden auftauchen.

In diesem Zusammenhang muss noch erwihnt sein, dass als Dezimaltrenner im Text das Komma verwen-
det wird, in den Abbildungen aber durchweg Punkte verwendet worden. Letzteres ist an die Konvention
im englischen Sprachraum angelehnt. Mir ist bei sorgfiltiger Durchsicht kein Beispiel aufgefallen, bei

welchem diese Verfahrensweise Verwirrung stiftet.

Ich hoffe, ich kann den Leser mit den im Folgenden gezeigten Resultaten iiberzeugen, dass langzeitstabi-
le, organische Solarzellen im Allgemeinen und auf Basis kleiner Molekiile im Speziellen moglich sind,
und dass ich zumindest zu einem kleinen Teil dazu beitragen kann, die Umsetzung dieser Technologie

wahr werden zu lassen.

M. Hermenau, M. Riede, and K. Leo, “Degradation of Small Molecule Based OPV;” in Stability and Degradation of Organic
and Polymer Solar Cells, F. C. Krebs, Ed. John Wiley & Sons Inc, 2012.
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1 Einleitung

Zu den fundamentalen Aufgaben, mit denen die Menschheit im 21. Jahrhundert konfrontiert ist, z&hlt
die Sicherstellung der Versorgung mit Energie, Ressourcen und Nahrungsmitteln. Mit angleichendem
Wohlstand von Entwicklungsldndern an die westliche Welt sowie der Zunahme der Weltbevolkerung
steigen die Anforderungen an die globale Produktion, all diese Aspekte parallel zu erfiillen. Gleichzeitig
gilt es, dkologischen Herausforderungen wie dem anthropogenen Klimawandel und dem Verlust der
Biodiversitidt entgegen zu wirken. Eine Umstellung der globalen Energieversorgung zur Senkung der
Emission von Treibhausgasen wie Kohlendioxid und Methan ist daher essentiell, um auch zukiinftig

einen lebenswerten Planeten zu erhalten [1, 2].

Unter der Beriicksichtigung, dass die Nutzung der Kernenergie nur schwer abwégbare Risiken mit sich
bringt, ist deren Einsatz derzeit zwar weit verbreitet, sollte aber langfristig keine Option sein [3, 4]. Auch
die Lagerung nuklearer Abfille muss sowohl technisch, als auch hinsichtlich der Kosten dieser Form der
Energieerzeugung beriicksichtigt werden [5].

Ein zentraler Aspekt der Losung dieses Problems ist die Umstellung der Energieversorgung auf rege-
nerative Quellen [6]. Diese stellen elektrische Energie ohne Ausstofl von Treibhausgasen, vom einmali-
gen Material- und Energieaufwand abgesehen, zur Verfiigung. Wihrend des Betriebes solcher Quellen
werden keine oder nur minimale Mengen an Treibhausgasen emittiert, so dass die Treibhausgasbilanz
deutlich besser ausfillt, als zum Beispiel bei der Nutzung fossiler Energietridger. Nach dem Unfall im
Kernkraftwerk in Fukushima im Mirz 2012 mit der Kernschmelze in drei Reaktorblocken, welches Fol-
ge eines Erdbebens und dem daraus resultierenden Tsunami war, ist in Japan und Teilen Europas ein

Umdenken hin zur verstiarkten Nutzung erneuerbarer Energien zu verzeichnen [7, 8].

Eine Moglichkeit zur Energieumwandlung mit neutraler Treibhausgasbilanz ist die Nutzung der Bioener-
gie, also der Umwandlung von Biomasse in Wirme, sogenannten Biokraftstoffen oder elektrische Ener-
gie. Dabei muss beriicksichtigt werden, dass zur Erndhrung der weiterhin wachsenden Weltbevolkerung
immer grofere Flichen bendtigt werden [9]. Diese konnen und diirfen daher nicht fiir die Erzeugung
von Kraftstoffen aus Biomasse genutzt werden, solange die Lebensmittelversorgung, die vor allem in
Entwicklungsldandern problematisch ist, nicht gewéhrleistet wird.

Als die zwei wichtigsten Moglichkeiten der regenerativen Energieversorgung gelten die Umwandlung
von Energie aus Wind und Sonnenstrahlung. Gerade letztere, und hier speziell die Photovoltaik, erfuhr
in den letzten Jahren enorme Wachstumsraten und bietet mittel- und langfristig ein enormes Potential
fiir die ressourcenschonende Gewinnung elektrischer Energie [8]. Aktuell wird der Markt dabei zu etwa
85-90% von Solarzellen aus kristallinem Silizium dominiert [10]. Andere Ansitze, wie etwa die ver-

schiedenen Diinnschichttechnologien, konnten sich bisher nicht entscheidend im Markt etablieren. Der
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Nachteil anorganischer Materialien in der Photovoltaik liegt einerseits an der grolen Energiemenge, die
zur Gewinnung und Aufbereitung hochreiner und zum Teil kristalliner Ausgangsstoffe notwendig ist,
andererseits werden vor allem im Fall von Diinnschichttechnologien wie GaAs oder CdTe Materialien

benotigt, die nur begrenzt verfiigbar sind und auch in anderen Technologiebranchen bendtigt werden.

Als Ausweg aus dieser Problematik gilt der Einsatz organischer Halbleiter. Ein Vorteil ist die Notwen-
digkeit nur diinner Schichten zur Erzeugung von Solarzellen: So werden anstelle von Schichtdicken iiber
100 pm, wie sie in Silizium-Wafern notwendig sind, nur etwa 100 nm dicke Schichten bei organischen
Solarzellen eingesetzt. Die daraus resultierende, um den Faktor 1000 kleinere Materialmenge erdffnet
die Moglichkeit, organische Solarzellen in einem Umfang zu produzieren, der dem Weltenergiebedarf
in der GroBenordnung von TW gerecht wird. Aus der sehr geringen Schichtdicke ergeben sich weite-
re Vorteile wie Flexibilitdt und geringes Gewicht. Durch Verwendung geeigneter Substrate, wie etwa
Metall- oder Kunststofffolien, konnen biegsame, aufrollbare Module produziert werden. Dafiir konnen
auch Rolle-zu-Rolle-Prozesse genutzt werden, die mit hohen Durchsatzraten letztendlich niedrige Mo-

dulpreise ermoglichen [11-13].

Als wesentliche Grundlagen fiir die Kommerzialisierung organischer Photovoltaik bendtigt es eine rele-
vante Effizienz (etwa 12%), niedrige Kosten (<1$/W) und eine ausreichende Lebensdauer (min. 3-5 a)
[14]. Seit etwa 10 Jahren, in denen intensiv an organischen Solarzellen gearbeitet wird, lag der Fokus
vor allem auf der Verbesserung der Effizienz. Auch Aspekte zur Realisierung von kostengiinstigen Ver-
fahren zur Erzeugung organischer Schichten wurden untersucht. Lange Zeit wurde dabei wenig Arbeit
in Untersuchungen der Langzeitstabilitit investiert. Mittlerweile sind die Effizienzen hoch genug, dass
erste Pilotproduktionen geplant werden, und so riickt auch die Lebensdauer zukiinftiger Produkte in den

Fokus. Dies geht auch mit einer rapide wachsenden Zahl an Publikationen einher [15].

Als Baustein zum tieferen Verstidndnis von Degradationsprozessen in organischen Materialien, den wih-
rend des Lebenszyklus eines solchen Bauelementes wirkenden Faktoren, aber auch zur Verbesserung der
Langzeitstabilitét ist die vorliegende Arbeit gedacht. Basierend auf Materialien, die aus ,,kleinen Mo-
lekiilen” bestehen, also keine Polymere sind, sind Solarzellen, die durch thermische Verdampfung im

Vakuum hergestellt werden, Gegenstand der Untersuchung.

Kapitel 2 liefert dabei die notigen Grundlagen fiir das Verstindnis organischer Halbleiter und Solarzel-
len. Im folgenden Kapitel werden die Anforderungen an Solarzellen im Allgemeinen und die Beson-
derheiten bei organischen Materialien untersucht, sowie bekannte Arbeiten zur Langzeitstabilitét orga-
nischer Solarzellen ausgewertet. Hier wird auch auf die einzelnen Materialien, die im weiteren Verlauf
genutzt werden, eingegangen. Ebenso werden Vergleiche zwischen Solarzellen mit kleinen Molekiilen
mit Polymersolarzellen und Organischen Leuchtdioden gezogen. In Kapitel 4 werden die Grundlagen
und Aufbauten der in der Arbeit verwendeten experimentellen Infrastruktur besprochen. Basierend auf
den ISOS-Prozeduren als Empfehlung fiir die Durchfiihrung von Alterungsuntersuchungen an organi-
schen Solarzellen wird auBlerdem die Konstruktion und Realisierung von drei wichtigen Aufbauten zur
Alterungsmessung vorgestellt. Zuletzt werden die verwendeten Materialien vorgestellt und der einfache

Solarzellenaufbau als Startpunkt der Lebensdaueruntersuchungen besprochen.



Als erstes Kapitel zu durchgefithrten Messungen wird der Einfluss der Bedingungen wéhrend der Alte-
rungsmessungen auf die Lebensdauer von pii-Solarzellen in Kapitel 5 untersucht. Hier werden zuerst
Parameter wie Beleuchtungsintensitit und -spektrum, Temperatur und elektrischer Zustand fiir glas-
verkapselte Bauelemente wihrend der Alterung variiert. AnschlieBend erfolgt eine Untersuchung von
unverkapselten Bauelementen, die der Atmosphire ausgesetzt werden. Dabei werden Temperatur und

Luftfeuchte variiert sowie in einem weiteren Schritt Verkapselungen verschiedener Giite angewendet.

Kapitel 6 bietet eine umfassende Charakterisierung degradierter pii-Solarzellen. In Anbetracht der Tatsa-
che, das diese bei Verwendung einer Glasverkapselung langzeitstabil sind, werden hier Solarzellen ana-
lysiert, die an Luft gealtert wurden. Neben zerstorungsfreien Analyseverfahren wie Strom-Spannungs-,
EQE- und Elektrolumineszenzmessungen werden TOF-SIMS und LDI-TOF-MS als invasive Verfahren
genutzt. Zusitzliche werden Messergebnisse mit einer elektrischen Simulation interpretiert.

AnschlieBlend erfolgt in Kapitel 7, zum Teil auf Basis der zuvor identifizierten Degradationspfade, eine
Variation verschiedener Teile des Solarzellenaufbaus zur Verbesserung der Langzeitstabilitit. Besonde-
res Augenmerk wird dabei der Grenzschicht zwischen organischen Schichten und der oberen Elektrode,

die im pii-Aufbau aus Aluminium besteht, gewidmet.

Zum Abschlufl werden die gezeigten Messungen in einer Zusammenfassung (Kapitel 8) in einen weiteren
Kontext gesetzt und Ausblicke auf die Moglichkeiten und Notwendigkeiten zukiinftiger Alterungsunter-
suchungen gegeben. Die im Rahmen des Grundlagenkapitels erorterten elektrochemischen Grenzen der
Luftstabilitit resultieren hier in der Formulierung einer idealen, luftstabilen Solarzellenstrukur als Emp-

fehlung fiir weitere Optimierung.
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2 Grundlagen

Dieses Kapitel beschreibt die grundlegenden Erkenntnisse auf dem Gebiet der organischen Halbleiter,
welche fiir das Verstindnis der spdter gezeigten Resultate benotigt werden. Darauf aufbauend wird die
Funktionsweise organischer Solarzellen erldutert. Diese wurden seit der erstmaligen Veroffentlichung ei-
ner Solarzelle mit organischen Absorptionsschichten erheblich weiterentwickelt [16]. Jedoch war es vor
allem die Verdffentlichung von Tang et al., welche zu erhohter Aufmerksamkeit und den durch intensivier-
te Forschung erreichten Fortschritten fiihrte [17]. Zu diesen Weiterentwicklungen zéhlen zum Beispiel die

gezielte Dotierung von Transportschichten oder die Verwendung von Mischschichten [18, 19].

2.1 Organische Halbleiter

2.1.1 m-Bindung und Energieniveaus

Organische Molekiile besitzen Kohlenstoffatome als wesentliche Bestandteile. Aufgrund der Vielfalt an
Verbindungsmoglichkeiten ist es innerhalb dieser Stoffgruppe moglich, fiir verschiedene Anwendungen
maBgeschneiderte Verbindungen zu synthetisieren. Organische Festkorper, die je nach Herstellung in
kristalliner oder amorpher Form vorliegen konnen, zeichnen sich durch ihre schwachen intermolekularen
Wechselwirkungen aus. Diese werden durch van-der-Waals-Bindungen realisiert und haben vergleichs-
weise niedrige Bindungsenergien von 1-10 meV (im Vergleich zu 1-7 eV bei kovalenter beziehungsweise
6-20 eV bei ionischer Bindung). Sie entstehen, wenn Fluktuationen der Ladungstrigerverteilung eines
Molekiils Dipole auf benachbarten Molekiilen induzieren. Daraus resultiert eine schwache, kurzreich-
weitige Anziehung. Die auf diese Art gebildeten organischen Molekiile sind in der Regel Isolatoren.
Beim Ubergang zum organischen Halbleiter spielt das ausgedehnte 7-Elektronensystem die entschei-
dende Rolle.

Man betrachte dafiir beispielhaft das Benzen, ein einfaches Molekiil aus sechs Kohlenstoff- und sechs
Wasserstoffatomen: Jedes Kohlenstoffatom liegt im Grundzustand in der Konfiguration 1s?2s?2p? vor, so
dass vier der sechs verfiigbaren Elektronen als Valenzelektronen zu Bindungen beitragen kénnen. Je ein
Elektron bindet ein Wasserstoffatom, zwei weitere formen die sogenannten sp?-Orbitale. Diese bilden
sich aus einem s- und zwei p-Orbitalen und liegen in einer Ebene, wobei jeweils zwei von ihnen einen
Winkel von 120° einschlieBen. Uberlappen nun die sp2-Orbitale zweier Kohlenstoffatome, so entstehen
die sogenannten o-Bindungen. Die Aufenthaltswahrscheinlichkeit fiir Elektronen, die an dieser Bindung

beteiligt sind, ist stark lokalisiert und befindet sich grofitenteils zwischen den Atomen.
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Abbildung 2.1.1: A) Dreidimensionale Strukturformel des Benzen; schematisch sind die Ortsaufenthalts-
wahrscheinlichkeiten der 7- und ¢-Elektronen sowie die daraus resultierenden Bindungen
im Molekiil dargestellt; B) Energieniveauschema mit sp?- und p,-Orbitalen sowie Aufspal-
tung in HOMO und LUMO; nach orgworld.de

Das vierte Valenzelektron jedes Kohlenstoffatoms und damit insgesamt sechs Elektronen im Benzenmo-
lekiil bilden das senkrecht zur Ebene der sp?-Orbitalen stehende p.-Orbital. Durch die Uberlappung der
Orbitale zweier benachbarter Kohlenstoffatome bildet sich eine 7-Bindung. Diese befindet sich ober-
beziehungsweise unterhalb der Verbindungsachse beider Atome und verlduft parallel dazu. Die daran

beteiligten w-Elektronen sind iiber diese Orbitale delokalisiert.

In Abbildung 2.1.1B sieht man, wie sich die Energieniveaus der sp?- und p,-Orbitale des Benzen auf-
spalten. Durch den geringen Uberlapp der p,-Orbitale ist die energetische Aufspaltung der 7-Elektronen
nach dem Pauli-Prinzip nur klein, verglichen mit der Aufspaltung der o-Elektronen. Da Elektronen die
Energieniveaus von den kleinsten Energien (in der Abbildung unten) her besetzen, ist das -Orbital das
hochste besetzte Orbital. Dieses bezeichnet man bei organischen Halbleitern als ,,HOMO* (Hochstes be-
setztes Energieniveau, aus dem Englischen: ,highest occupied molecular orbital®). Es entspricht in erster
Néherung dem Leitungsband eines anorganischen Halbleiters. Das dariiber liegende antibindende 7-
Orbital (7*) heilit daher ,,LUMO* (Niedrigstes unbesetztes Energieniveau, aus dem Englischen: ,,Jowest
unoccupied molecular orbital**) und stellt niherungsweise das organische Aquivalent des Valenzbandes

eines anorganischen Halbleiters dar.

Da die m-Elektronen die am schwichsten gebundenen Elektronen des Molekiils sind, werden diese am
ehesten durch Absorption von elektromagnetischer Strahlung angeregt. Durch ihre kleinen Anregungs-
energien liegt die Absorption im Bereich des sichtbaren bis nahen ultravioletten Spektralbereichs. Auf-
grund der geringen Aufspaltung der 7-Orbitale finden daher Anregungsprozesse als 7-7*-Uberginge
statt.

2.1.2 Exzitonen
Als Exzitonen bezeichnet man gebundene Elektronen-Loch-Paare. Exzitonen sind Quasiteilchen, konnen
sich durch einen Festkorper bewegen und damit Energie transportieren.

Das Elektron-Loch-Paar wird durch die Coulombkraft aufgrund der gegensétzlichen Ladungen zusam-

mengehalten. Das Halbleitermedium, in welchem sich das Exziton befindet, wird durch die Dielektri-
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Abbildung 2.1.2: Drei verschiedene Extremfille von Exzitonen: A) Wannier-Mott-Exzitonen als Extrem-
fall groler Elektron-Loch-Abstinde; B) Frenkel-Exzitonen, die den Extremfall sehr star-
ker Bindungsenergien repriasentieren, C) Ladungstragertransfer-Exzitonen als Zustand zwi-
schen Frenkel- und Wannier-Mott-Exzitonen; aus [20]

zitdtszahl &, in der Coulomb-Wechselwirkung représentiert. Aufgrund der umgekehrten Proportionalitit
von Coulombkraft und spezifischer Dielektrizititszahl ist die Bindungsenergie eines Exzitons beson-
ders groB3, wenn der Halbleiterkristall eine kleine Dielektrizitdtszahl hat. Dieser Fall trifft zum Beispiel
auf typische organische Halbleiter zu, die, verglichen mit Silizium (& ~ 11), mit typischen Dielektri-
titdtszahlen um 3-4 starke Exzitonenbindungsenergien haben. In diesem Extremfall starker Anziehung
und damit kleiner Elektron-Loch-Abstinde spricht man von Frenkel-Exzitonen, wihrend man im Fall
typischer anorganischer Halbleiter mit geringen Bindungsenergien und groflen Abstinde iiber mehrere

Atome von Wannier-Mott-Exzitonen spricht.

Wannier-Mott-Exzitonen

Wannier-Mott-Exzitonen sind Exzitonen, bei denen die Wellenfunktion der Elektron-Loch-Paare iiber
mehrere Gitterkonstanten hinweg ausgedehnt ist. Daraus resultieren Elektron-Loch-Abstidnde von circa
4-10nm im Festkorper und geringe Coulomb-Anziehungen [21]. Wannier-Mott-Exzitonen werden daher

leicht getrennt; eine Separation kann typischerweise schon bei Raumtemperatur erfolgen.

Frenkel-Exzitonen

Als Frenkel-Exzitonen (siehe Abbildung 2.1.2B) werden auf einzelnen Molekiilen lokalisierte Elek-
tronen-Loch-Paare bezeichnet [22]. Diese Art der Exzitonen ist die dominierende in organischen Fest-
korpern. Einhergehend mit ihren geringen Abstdnden von circa 0,5 nm bis 1 nm sind Frenkel-Exzitonen
mit Bindungsenergien im Bereich von 0,2 eV bis 1,2eV sehr stark gebunden [23]. Daher konnen Frenkel-

Exzitonen bei Raumtemperatur (kg7 =~ 25 meV) nicht thermisch getrennt werden.
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Abbildung 2.1.3: Schematische Darstellung der Coulombpotentiale fiir anorganische Halbleiter (,,conventio-
nal”, in rot) und organische Halbleiter (,,excitonic”, in schwarz), sowie die Darstellung der
Ausdehnung der Wellenfunktionen fiir beide Halbleitertypen [24]; Nachdruck mit freund-
licher Genehmigung von Moritz Riede

In Abbildung 2.1.3 sind die Coulomb-Potentiale fiir Exzitonen in anorganischen und organischen Halb-
leitern sowie die Ausbreitung der Wellenfunktionen der Elektronen dargestellt. Ein Exziton ist in diesem
Diagramm durch eine elektronische Wellenfunktion innerhalb des Coulombpotentials eines Lochs dar-
gestellt. Wannier-Mott-Exzitonen sind als rote gestrichelte Linie dargestellt und mit ,,conventional semi-
conductors” bezeichnet, organische Halbleiter (durchgezogene Linie und in schwarz) werden in dieser
Abbildung als ,,excitonic semiconductors” benannt. Es ist zu erkennen, dass sich Frenkel-Exzitonen (hier
mit einer eher geringen Bindungsenergie von 0,25eV gezeigt) durch die signifikant stirkere Coulomb-
anziehung tief im Potentialtopf befinden und daher thermisch nicht bei Raumtemperatur trennbar sind,
wihrend Wannier-Mott-Exzitonen mit ihren geringen Bindungsenergien deutlich hoher im Potentialtopf
liegen und daher leichter trennbar sind. Zudem sieht man auch im Fall der Frenkel-Exzitonen, dass der
Bohr-Radius (rgexc.) als gute Ndherung der rdumlichen Ausdehnung der Wellenfunktion mit wenigen
Nanometern kleiner als der Radius der Ausdehnung des Coulomb-Potentials (rc exc.) mit circa 14 nm ist.
Im Extremfall der Wannier-Mott-Exzitonen ist der Bohr-Radius (rg cony.) circa doppelt so grofl wie die

Ausdehnung des Coulomb-Potentials (rc cony.)-

Der Unterschied zwischen Frenkel- und Wannier-Mott Exzitonen stellt auch den wesentlichen Unter-
schied zwischen anorganischen Halbleitern und organischen Halbleitern dar. Gerade im Anwendungsfall

der Photovoltaik ist es ein essentieller Schritt, die durch Photoabsorbtion generierten Exzitonen zu tren-
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nen. Wihrend die Wannier-Mott-Exzitonen in Siliziumsolarzellen als typischer Vertreter anorganischer
Halbleiter bereits durch thermische Dissoziation getrennt werden, muss die organischen Solarzelle spe-

ziell fiir die Exzitonentrennung konstruiert werden.

Die Strecke Lp, die Exzitonen durch Diffusion zuriicklegen, bevor sie rekombinieren, ergibt sich aus

dem Diffusionskoeffizient D und der Exzitonenlebensdauer 7:
Lp=vD-7T (2.1.1)

Die Exzitondiffusionslidnge typischer organischer Halbleiter liegt im Bereich von wenigen Nanometern
bis hin zu beinahe 100nm bei hochgradig kristallinen Materialien, welche aber in der organischen Pho-
tovoltaik bisher keine Rolle spielen [25-27].

Ladungstragertransfer-Exzitonen

Im Bereich zwischen den beiden bisher diskutierten Extremfillen sind sogenannte Ladungstrégertrans-
fer-Exzitonen (auch CT-Exzitonen, von engl. ,,charge-transfer exciton”) anzufinden. Bei diesen befin-
den sich Elektron und Loch bereits auf verschiedenen Atomen beziehungsweise Molekiilen, welche
benachbart liegen. Auch dieser Typ Exzitonen ist typisch fiir organische Halbleiter, da bei diesen die
Ladungstriager zwar schon raumlich getrennt, aber noch aneinander gebunden sein konnen. Gerade im
Anwendungsfall organischer Solarzellen kdnnen diese Exzitonen relevant sein, da noch in Exzitonen ge-
bundene Ladungstréiger nicht frei sind und daher nicht iiber die jeweiligen Elektrode abgefiihrt werden
konnen. Daher ist es essentiell, dass organische Solarzellen so konzipiert sind, dass sie Frenkel- und auch

Ladungstragertransfer-Exzitonen effizient trennen zu konnen.

2.1.3 Ladungstrdgertransport in organischen Halbleitern

Legt man ein gerichtetes elektrisches Feld ? an ein Material an, so ergibt sich seine elektrische Leitfé-

T=6.F 2.12)

wobel 7 die Stromdichte ist, die sich aus Stromstérke / und Flidche A ergibt:

higkeit o durch:

I
7] =2 (2.1.3)

Im Spezialfall, dass nur Elektronen zum Strom beitragen, kann man die Stromstiirke 7 durch die Anzahl

?

der Elektronen n,, deren Elementarladung e und ihre Driftgeschwindigkeit vy, beschreiben:

T = —en-vh 2.1.4)



2 Grundlagen

Aus dem Zusammenhang von Driftgeschwindigkeit und Feldstédrke ergibt sich schlieflich die Ladungs-
tragermobilitét :
vh=u-F (2.1.5)

In anorganischen Halbleitern konnen freie Ladungstriger durch Transport im Valenz- bzw. Leitungsband
bewegt werden. Bandtransport in organischen Materialien ist jedoch lediglich in hochreinen organischen
Kristallen bei sehr tiefen Temperaturen bekannt. Warta et al. haben dieses Verhalten nach aufwendi-
ger Aufreinigung fiir Naphthalen- und Perylenkristalle bei Temperaturen unter 30K beobachtet [28].
In organischen Materialien, wie sie iiblicherweise fiir Solarzellen und andere Bauelemente verwendet
werden, sind jedoch in der Regel weder die hohe Kristallinitit noch die extrem niedrigen Temperatu-
ren vorhanden, so dass eine andere Betrachtung des Ladungstrigertransports notwendig ist. Stattdes-
sen kann man den organischen Halbleiter als ungeordneten Festkorper betrachten, in dem nur kleine
nicht-zusammenhingende Bereiche Kristallinitit aufweisen. Anstelle von Béndern fiir den Ladungstra-
gertransport treten an den Molekiilen lokalisierte Transportzustinde, die energetisch inhomogen verteilt
sind [20]. Durch die Verschmierung der Transportzustinde ergeben sich verschiedene Wahrscheinlich-
keiten fiir den Ladungstrigertransport zu benachbarten Molekiilen. Man spricht daher vom Hiipftrans-
port. Da an Orten, an denen sich Elektronen in Transportzustinden befinden, die Umgebung durch die
Ladung der Elektronen geringfiigig deformiert ist, spricht man auch von einem Polaron, welches, ebenso
wie das Exziton, ein Quasi-Teilchen ist und die Deformation eines Kristallgitters beschreibt. Elektronen
beziehungsweise Polaronen, wenn man die Kristallstrukturverdnderung mit betrachtet, werden nun durch
Hiipftransport von Molekiil zu Molekiil iibertragen. Dieser Transport ist thermisch aktiviert und es gilt

nach dem Béssler-Modell folgender Zusammenhang fiir die Beweglichkeit p [29]:

W(T) = o - exp [_ <?>2] (2.1.6)

mit
_ 20
 3kg

Dabei nimmt Béssler eine GauB3-formige Verteilung der Transportzustinde an, deren Breite o ist. Uy

Ty (2.1.7)

ist dabei jene Beweglichkeit, die sich fiir einen storungsfreien Halbleiter bei unendlicher Temperatur
ergeben wiirde. Formel 2.1.6 ist dabei nur fiir kleine elektrische Felder giiltig. Aus dem Bissler-Model

ergibt sich auch die Feldabhingigkeit der Beweglichkeit u:
W(F) = u(F = 0)-exp (ﬁ\/f) 2.1.8)
wobei F das elektrische Feld ist und  der temperaturabhingige sogenannte Feldverstiarkungsfaktor.

2.1.4 Dotierung

Ebenso wie bei anorganischen Halbleitern ist es auch bei organischen Halbleitern méglich, diese zu

dotieren und dabei die Leitfdhigkeit um mehrere Gréenordnungen zu verbessern. Sowohl fiir organi-
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2.1 Organische Halbleiter

A p-Dotierung B n-Dotierung

-_— — — LUMO
-_— — — LUMO

-H-{ff:—t ;H—-H— HOMO
- TR

Dotand

Abbildung 2.1.4: Schematische Beschreibung des Dotierprozesses in organischen Materialien: A) p-
Dotierung durch einen starken Akzeptor und B) n-Dotierung durch einen starken Donator;
nach [24]

sche als auch fiir anorganische Halbleiter ist es die gezielte Beimischung bestimmter ,,Unreinheiten” mit
speziellen Eigenschaften, die dabei die Anzahl der freien Ladungstriger drastisch erhoht. Wesentliche
Beitridge zum Verstindnis der Dotierung organischer Schichten sowie deren Anwendung in organischen
Bauelementen wurden dabei am IAPP untersucht [18, 30-33].

Abbildung 2.1.4 zeigt schematisch, wie der Dotierprozess eines organischen Materials funktioniert. Am
Beispiel der p-Dotierung (siehe Abbildung 2.1.4A) sei dies im folgenden beschrieben. Um ein organi-
sches Molekiil (kurz Matrix) beziehungsweise eine organische Schicht 16cherleitend zu dotieren, benotigt
man als Dotanden ein sehr starkes Akzeptormolekiil, dessen LUMO mindestens so tief wie das HOMO

des Matrixmaterials liegt. Der eigentliche Dotierprozess lduft in zwei Schritten ab [31]:
M+MA =M+ M'A"] = M™ + MA~ (2.1.9)

Zuerst findet ein Elektronentransfer eines Matrixmolekiils (1\71 ) auf den Akzeptor (A) statt. Das Matrix-
molekiil befindet sich in unmittelbarer Nachbarschaft des Akzeptors. Dabei wird ein Molekiilkomplex
[1\7[ *TA~] als Zwischenzustand gebildet. Durch ,,Hopping-Transport” (vergleiche Abschnitt 2.1.3) bewegt
sich das freie Loch schlieBlich auf ein Matrixmolekiil (M), auf dem es weit genug vom Akzeptormo-
lekiil entfernt ist, so dass keine signifikante Coulombanziehung mehr besteht und das Loch als freier
Ladungstréiger in der dotierten Schicht bezeichnet werden kann. Analog zur p-Dotierung funktioniert

auch die n-Dotierung eines Matrixmolekiils durch einen sehr starken Donator (siehe Abbildung 2.1.4B).

Die Moglichkeit, organische Schichten zu dotieren, erlaubt es, die Dicke von Transportschichten zu
variieren und so die aktive Schicht im Anwendungsfall einer Solarzelle in das Interferenzmaximum zu
,»schieben”. Damit kann man den Photostrom zu maximieren, ohne dabei signifikante ohmsche Verluste
zu erhalten. Zusétzlich erdffnet die Dotierung die Moglichkeit, optisch optimierte Tandemsolarzellen zu
bauen [34-36].
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2 Grundlagen

2.1.5 Zusammenfassung

AbschlieBend sollen in diesem Abschnitt noch einmal kurz die wesentlichen Unterschiede aufgefiihrt

werden, die organische Halbleiter von anorganischen unterscheiden:

* das ausgedehnte m-Orbitalsystem, aus denen sich die Enenergieniveaus (HOMO und LUMO) im
Molekiil ergeben

* die vergleichsweise schwachen van-der-Waals-Bindungen, die intermolekulare Wechselwirkungen

bestimmen

* die in Frenkel-Exzitonen gebunden Elektronen-Loch-Paare, die auf Molekiilen lokalisiert sind und

groBle Bindungsenergien haben

* der Ladungstrigertransport, der nicht wie in anorganischen Halbleitern in Bindern, sondern per

Hiipfprozess von Molekiil zu Molekiil geschieht

2.2 Grundlagen der Photovoltaik

Der Begrift Photovoltaik ist aus dem griechischem Wort fiir Licht ,,photo” und der nach Alessandro
Volta benannten Einheit der elektrischen Spannung, ,,Volt”, zusammengesetzt. Sinngemil steht Photo-
voltaik daher fiir die Quelle elektrischer Leistung unter Einfluss von Licht oder vergleichbarer Strahlung
[37]. Wesentlich dabei ist die Absorption von Photonen und Umwandlung in Elektronen und Locher
sowie deren Extraktion iiber Kontakte. Entdeckt wurde dieser Effekt von Alexandre Becquerel bereits
im Jahr 1839, als er an in Elektrolytldsung getauchten Silberelektroden unter Beleuchtung eine elektri-
sche Spannung messen konnte [38]. Die Entwicklung ruhte jedoch im Wesentlichen bis zum Jahr 1949,
als Shockley, Bardeen und Brattain mit dem fundamentalen Verstindnis des p-n-Uberganges die Ara
der Halbleiterphysik erdffneten. In den darauf folgenden Jahrzehnten begann die fortschreitende Erfor-
schung der Grundlagen und Entwicklung der notwendigen Prozesstechnologie, so dass es bereits heute
in vielen Landern und innerhalb der nédchsten 5-10 Jahre nahezu iiberall auf der Welt moglich ist, aus

Solarzellen stammende Leistung giinstiger als den jeweils vorherrschenden Strompreis zu erzeugen [39].

Durch die hohe Hiufigkeit des Elements in der Erdkruste', den breiten Einsatz in der Mikroelektronik
und dem damit verbunden, hohen Entwicklungsstand in Gewinnung und Aufreinigung des Materials ist
Silizium {iiber viele Jahre und auch heute noch das am meisten genutzte Material zur Umwandlung von
Sonnenergie in elektrische Energie. Dabei verwendet man Silizium sowohl in multikristalliner, amor-
pher (&-Si), als auch monokristalliner Form. Neben Silizium werden jedoch auch III-V-Halbleiter wie
Gallium-Arsenid (GaAs) oder Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid beziehungsweise -Sulfid (CIGS), aber
auch II-VI-Halbleiter wie Cadmium-Tellurid (CdTe) eingesetzt.

ISilizium ist in der Erdkruste nach Sauerstoff das zweithiufigste Element.
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2.2 Grundlagen der Photovoltaik

2.2.1 Physik der Solarzelle

Die meisten Solarzellentypen nutzen einen p-n-Ubergang, durch welchen sich ein elektrisches Feld in
der Raumladungszone aufbaut. Wird Licht im Halbleiter absorbiert, so geschieht das durch die Anhe-
bung eines Elektrons aus dem Valenz- ins Leitungsband des Halbleiters. Wie bereits im Abschnitt 2.1.2
beschrieben, werden generierte Exzitonen im typischen anorganischen Halbleiter schnell thermisch ge-
trennt, da die Coulombbindung des Elektron-Loch-Paares durch die hohe Dielektrizitédtszahl kleiner ist
als kgT.

Um einen klassischen p-n-Ubergang zu beschreiben, betrachtet man einen p-dotierten Halbleiter, zum
Beispiel phosphordotiertes Silizium, und einen n-notierten Halbleiter wie bordotiertes Silizium. Fiigt
man diese zusammen, so entsteht ein Ungleichgewicht am Ubergang, aus der eine Ladungstrigerdiffu-
sion resultiert. Befindet sich der Halbleiter im Gleichgewicht, so ist die Raumladungszone entstanden,

iiber die das elektrische Feld mit der eingebauten Spannung Vj,; abfillt:

(2.2.1)

Ne-N
e-Vbi:Eg—kB-T-1n< < V)

Np - Ny

Dabei ist E, die Bandliicke des Halbleiters, Nc die effektive Zustandsdichte im Leitungsband, Ny die
effektive Zustandsdichte im Valenzband, Np die Konzentration von ionisierten Donatoren und N4 die
Konzentration von reduzierten Akzeptoren. Betrachtet man den Strom 7, der durch einen p-n-Ubergang

bei angelegter Spannung V flie3t, erhilt man die Shockley-Gleichung fiir eine Diode:

I=1Is [exp <n ekBV T) — 1} (2.2.2)

Neben den Naturkonstanten, der Elementarladung e und der Boltzmann-Konstante kg, enthilt die Shockley-

Gleichung die Temperatur 7', den Sattigungsstrom Is und den Diodenidealitétsfaktor n, wobei fiir n gilt:
1<n<2.

Beleuchtet man die Diode, so erhilt man zusétzlich zu dem Driftstrom einen Photostrom /pj,, welcher

dem Driftstrom entgegenwirkt:

I=1Ipp—Is [exp ( ek'V > - 1] (2.2.3)

n- B'T

Diese erweiterte Shockley-Gleichung ist das einfachste Modell einer beleuchteten Solarzelle und ver-

nachléssigt jegliche Verluste durch Widerstinde, Rekombination oder andere Verlustmechanismen.

2.2.2 Charakterisierung

Zur Erstcharaktisierung einer Solarzelle wird in der Regel eine Strom-Spannungs-Kennlinie unter Be-
leuchtung gemessen. Um allgemeine Vergleichbarkeit zu erreichen, werden daher Standardtestbedin-

gungen angestrebt. Diese beinhalten eine Beleuchtung von 100mW cm 2 unter dem Standardspektrum
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2 Grundlagen

Abbildung 2.2.1: Strom-Spannungs-Kennlinie einer beleuchteten Solarzelle. Eingezeichnet sind der Kurz-
schlussstrom Igc, die Leerlaufspannung Ugc, der Punkt maximaler Leistung Pypp, ge-
kennzeichnet durch die entsprechenden Werte fiir Strom (Ippp) und Spannung (Upnpp).

AM1.5G. Dieses Standardspektrum ist ein idealisiertes Spektrum, bei welcher die Sonne in einem Win-
kel von 41,81° iiber dem Horizont auf eine glatte Oberfliche, die um 37° gegeniiber dem Aquator geneigt
ist, scheint. Dabei durchquert das Licht das 1,5-fache der Atmosphire verglichen mit senkrechtem Ein-
fall. Das Spektrum reicht von 280nm bis 4000nm und das Integral ergibt die genannten 100mW cm 2.

Zusitzlich soll die Solarzelle eine Temperatur von 25°C haben.

Eine typische Strom-Spannungs-Kennlinie zeigt Abbildung 2.2.1. Alternativ zur Angabe des Stromes
wird oft auch die Stromdichte gezeigt, bei welcher der Strom durch die Fldche A der Solarzelle dividiert
wird. Die Leerlaufspannung Ugc¢ ist zwischen den Kontakten der Solarzelle messbar, wenn kein Strom
durch diese fliet. Nach Gleichung 2.2.1 ergibt sich im Idealfall:[17]

kgT I
Uoc = -2~ .In <”’ + 1) (2.2.4)
e IS

Hilt man die Solarzelle im spannungsfreien Fall, so erhdlt man den Kurzschlussstrom Isc, der dem
Photostrom Ip; in Gleichung 2.2.1 entspricht. Berechnet man das Produkt aus Strom und Spannung, so
erhilt man die Leistung der Solarzelle, die im sogenannten ,,Maximum Power Point” Py;pp ihr Maximum
hat, wobei dieser durch die Spannung Uypp und den Strom Iypp bestimmt wird. Zudem definiert man

noch den Fiill-Faktor FF:
_ Iyupp-Unmpp

FF = (2.2.5)
Isc -Uoc

Der Wirkungsgrad 7, oder auch Effizienz genannt, berechnet sich dann aus der Leistung am ,,Maximum

Power Point”, durch die eingestrahlte Lichtleistung Py :

_ Iupp-Uwpp _ FF -Isc-Uoc
PL PL

(2.2.6)

Die Effizienz 1 gibt die Leistungsfahigkeit einer Solarzelle lediglich auf einen Wert komprimiert an. Will

man den Wirkungsgrad spektral aufgelost untersuchten, kann man die Externe Quanteneffizienz (EQFE)
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2.2 Grundlagen der Photovoltaik

betrachten: N 1)
-
EQE(1) = e-A A-E(A)

Die Externe Quanteneffizienz (EQE) gibt nach Wellenldngen aufgelost an, welcher Anteil eingestrahlter

2.2.7)

Photonen in Elektronen-Loch-Paare umgewandelt und aus der Solarzelle extrahiert wird. In diese flieBen
neben den Naturkonstanten, der Elementarladung e, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und dem Planckschen
Wirkungsquantum 4, die Wellenlénge A, die Flidche der Solarzelle A, die spektrale Lichtintensitidt E(1)
und der Strom der Zelle /(1) ein. Speziell fiir organische Solarzellen spielt die Externe Quanteneffizienz
eine groBe Rolle, da durch verschiedene Absorbermaterialien und -schichtdicken, optische Diinnschicht-

effekte und dhnliches grofle Unterschiede bei verschiedenen Wellenlidngen auftreten.

Da es technisch schwierig ist, ein AM1.5G-Spektrum zu erzeugen, kann man Lichtquellen mit abwei-
chenden Spektra nutzen und Effizienzen dennoch vergleichbar messen, wenn man den Mismatch-Faktor
MM in die Berechnung mit einbezieht [40]. Zur Berechnung nutzt man die Spektrale Antwort SR (von

engl.: ,,Spectral Response”), welche sich direkt aus der EQE berechnen lasst:

e-A

SR(A) = h-c-EQE(X)

(2.2.8)
Zur Berechnung des Mismatch-Faktors benotigt man die Spektrale Flussdichte des AM1.5G-Spektrums
Eami.56(A), die spektrale Flussdichte des verwendeten Sonnensimulators Es,s;(A ), die spektrale Ant-
wort der verwendeten Referenzzelle zum Einstellen der Beleuchtungsintensitit SRg.s(A ) sowie die spek-

trale Antwort aus der Testsolarzelle SRr,s (A ):

JEam1.56(A) - SRref(A)dA [ Esosi(A) - SRrest(A)dA
0 0

MM =2 >
[ Eam156(A) - SRresi(A)dA [ Esosi(A) - SRres(A)dA
0

(2.2.9)
0

Hat man den Mismatch-Faktor bestimmt, kann man die verwendete Lichtquelle mithilfe der Referenz-
zelle so einstellen, dass die Testsolarzelle in Abhéngigkeit ihrer spektralen Antwort genauso viel Strom
produziert, wie es unter einem AM1.5G-Spektrum der Fall wére. Hat man die Externe Quanteneffizi-
enz einer Testsolarzelle gemessen, kann man aus dieser auch direkt die Kurzschlussstromdichte unter

Zuhilfenahme von Gleichung 2.2.8 berechnen:
Jrek = /SRTest -Eam1.s6dA (2.2.10)

Die ideale elektrische Charakterisierung einer Solarzelle im Fall einer von AM1.5G abweichende Licht-
quelle beginnt demnach mit der Messung der Externen Quanteneffizienz. Darauf stellt man die Intensitét
des Sonnensimulators so ein, dass die Referenzzelle den um den Mismatch-Faktor korrigierten Photo-

strom ausgibt. Anschlieend kann die Testsolarzelle korrekt gemessen werden.
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2 Grundlagen

2.2.3 Ressourcenlimitierung anorganischer Solarzellen

Die Herstellung anorganischer Solarzellen ist energieaufwendig und hat den Nachteil, dass die benotig-
ten Ressourcen oftmals nur stark begrenzt verfiigbar sind. Tao et al. haben daher die geschitzte Res-
sourcenmenge sowie die aktuelle jahrliche Gewinnung benétigter Elemente als Ausgangspunkt genom-
men, um Gesamtinstallationskapazitdt und jdhrliche Zuwachsraten verschiedener Solarzellentechnolo-
gien abzuschitzen [41]. Als Quelle fiir die Rohstoffressourcen diente dabei eine Datenbank der US-
amerikanischen Regierung, die weltweite Vorkommen enthilt. Speziell fiir die Diinnschichtsolarzellen
basierend auf den Verbindungshalbleitern sind aufgrund limitierter Ressourcen und Konkurrenz zu an-

deren Technologien Materialengpésse und -begrenzungen zu erwarten.

Als Eingangsdaten wurde ein Bedarf an installierter elektrischer Leistung von 28 TW fiir das Jahr 2050
und und 46 TW fiir 2100 angenommen. Da die installierte Leistung der Photovoltaik nicht ganztigig und
iibers ganze Jahr verfiigbar ist, wurde ein tiblicher Faktor von 15-20% genutzt, um aus der installierten

Peak-Leistung die tatsdchliche Leistung der Photovoltaik zu berechnen.

In Tabelle 2.1 sind fiir Solarzellen basierend auf CdTe, CIGS und kristallinem Silizium (c-Si) die Ele-
mente gelistet, die maximal mit den auf der Erde noch verfiigbaren (bekannten) Ressourcen die Produk-
tion limitieren wiirden. Fiir CdTe und CIGS sind das jeweils aktive Halbleitermaterialen, wihrend fiir
Silizium das Elektrodenmaterial Silber die gesamte Peak-Leistung auf circa 5700GW),, begrenzt. Dies
sind, gemessen an den aktuellen jéhrlichen Installationszahlen von circa 28 GW),, riesige Mengen [42].
Vergleicht man diese Zahl aber mit den notwendigen 46 TW fiir das Jahr 2100, so wiirden alle drei Tech-
nologien zusammen weniger als 4% zum Energiebedarf der Menschheit beitragen. Lediglich im Fall
von c-Si wire ein einfacher Austausch des begrenzenden Materials méglich. Derzeit wird intensiv in
Forschung und Industrie versucht, das Elektrodenmaterial Silber durch Kupfer zu ersetzen. Angenom-
mene Kupferreserven von circa 690 Mio. iibersteigen die Reserven von Silber um den Faktor 1000 und

wiirden diesen Engpass fiir lange Zeit 16sen.

In Tabelle 2.2 sind fiir die verschiedenen Technologien die limitierenden Elemente hinsichtlich der jahr-
lichen Gewinnung dargestellt. So wird zum Beispiel das fiir CdTe-Solarzellen notwendige Tellur in so
geringen Mengen gewonnen, dass jihrlich Solarzellen mit maximal 2,3 GW,, hergestellt werden kon-

nen. Dies entspricht nahezu dem, was in den nichsten Jahren an CdTe-Solarzellen produziert werden

. limi- Vor- Maximal durch- Anteil am
Technologie n/% . . - .
tierendes kommen produzierbare schnittliche Leistungs-
Material /t Peak-Leistung / Leistung / bedarf 2100

GW, GW ! %
CdTe 10,6 Tellur 48000 816 120-160 0.4
CIGS 11,5 Indium 16000 650 100-130 0.4
c-Si 15,0 Silber 400000 5700 860-1100 2,5

Tabelle 2.1: Limitierung der Produktion anorganischer Solarzellen durch das Gesamtvorkommen einzelner
Elemente; die durchschnittliche Leistung wird aus der Peak-Leistung und einem Faktor von 0,15-
0,2 ermittelt. nach [41]
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2.2 Grundlagen der Photovoltaik

Technologie 0% limitierendes | Jahrespro- | mogliche jahrliche | Zeit bis zur Erschopfung
Material duktion/t | Produktion/GW, der Reserve / a
CdTe 10,6 Tellur 135 2,3 355
CIGS 11,5 Gallium 167 26 25
GaAs 28.8 Gallium 167 11 -
c-Si 15,0 Silber 21400 305 19

Tabelle 2.2: Limitierung der Produktion anorganischer Solarzellen durch Jahresproduktion. Die Erschopfung
der Reserve bei CIGS-Solarzellen bezieht sich auf die Indium-Reserve, die bei kompletter Nut-
zung der Ga-Gewinngung zuvor zur Neige gehen wiirde. nach [41]

soll. Gelingt es, die Tellurgewinnung in hohem Maf3e zu vervielfiltigen, konnte man zwar kurzfristig
die Solarzellenproduktion steigern, aber durch die Limitierung der Gesamtmenge von Tellur wire das

Energieproblem der Menschheit durch CdTe allein nicht 16sbar.

Ahnlich sieht es bei CIGS-Solarzellen aus: Die Galliumgewinnung erméglicht zwar jihrlich die Herstel-
lung der etwa zehnfachen Kapazitit, verglichen mit CdTe-Solarzellen, jedoch wiren die Indiumreserven
bei dieser Produktionsrate bereits nach 25 Jahren erschopft. Wiirde man die gesamte Silberprodukti-
on fiir Elektroden von Siliziumsolarzellen verwenden, so wére eine jihrliche Produktion von mehr als
300GW, moglich: Hier wiren es jedoch die Silberreserven, die nach knapp 20 Jahren und einer Gesamt-
kapazitidt von 5700 GW, lediglich ein Vierzigstel der Energieversorgung der Menschheit im Jahre 2100

sicherstellen konnten.

Selbst wenn es gelidnge, Siliziumsolarzellen mit Kupferelektroden zu produzieren und so von den weitaus
groBBeren Kupferreserven der Erde zu profitieren, giibe es ein weiteres Problem, wollte man tatsdchlich
300GW,, jéhrlich produzieren. Siliziumsolarzellen und speziell die effizienteren monokristallinen So-
larzellen benotigen vergleichsweise viel Energie bei der Produktion. So haben Tao ef al. auch dazu eine
Uberschlagsrechnung aufgestellt: Fiir die Produktion von jihrlich 500 GW,, wire demnach 1,9- 10'2kWh
oder 1,9 TWh notwendig. Verglichen mit der Menge an zur Verfiigung stehender elektrischer Energie im
Jahr 2011 von 21 TWh wiirde die massive Produktion von Siliziumsolarzellen knapp 10 % der weltweit
zur Verfiigung stehenden elektrischen Energie verschlingen [43]. Auch die neuinstallierte Photovoltaik-
leistung konnte diesen Bedarf nur verzdgert decken, so dass diese Produktionskapazititen nur schwer zu

realisieren wiren.

Somit konnen die verschiedenen Solarzellentechnologien basierend auf anorganischen Materialien eine
Briicke zur Umstellung des weltweiten Energieversorgungssystems bilden. Jedoch sind diese nicht in
der Lage, signifikante Beitridge zur Deckung des weltweiten Energiebedarfs zu leisten. Anders verhilt
es sich mit organischen Solarzellen, die, produziert auf flexiblen Substraten ohne ITO (Indium-Zinn-
Oxid), welches wieder durch die Problematik der begrenzten Indiumreserven limitiert wére, lediglich
bei der Wahl des Elektrodenmaterials Begrenzung finden. Lassen sich organische Losungen oder Kupfer
verwenden, so sind organische Solarzellen im Prinzip nahezu unbegrenzt produzierbar [44]. Zudem sind

die notwendigen Energiemengen, auch aufgrund sehr kleiner benotigter Materialmengen, gering.
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2.3 Quasi-Fermi-Niveaus & Wiirfel-Modell

Wie bereits ausfiihrlich in Kapitel 2.1 iiber organische Halbleiter diskutiert, unterscheiden sich diese
wesentlich von anorganischen Halbleitern, da durch Absorption erzeugte Exzitonen nicht quasi sofort
getrennt werden und die Exzitonendiffusionslinge im Bereich weniger Nanometer liegt. Unter anderem

eignet sich das ,,Wiirfel-Modell” fiir die Beschreibung solcher ,,exzitonischer Solarzellen” [45].
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Abbildung 2.3.1: Grundlegende Prozesse in Solarzellen: links: Absorption von Licht durch Anregung eines
Elektrons; Mitte: Streuung an Phononen innerhalb von 10~ 14s: rechts: Thermalisierung
der Elektronen und Locher auf die Energieniveaus und Aufspaltung des Ferminiveaus &
in Quasi-Ferminiveaus &r¢ und €py fiir Elektronen und Locher; aus [45]; Reproduktion
mit freundlicher Genehmigung von Prof. Dr. Peter Wiirfel

Angeregt von der Schwarzkorperstrahlung der Sonne (75=5800K) werden in einem Festkorper Exzito-
nen erzeugt, die direkt nach der Anregung das gleiche Energiespektrum wie das Strahlungsspektrum der
Sonne aufweisen. Das heifit, Exzitonen haben direkt nach der Anregung das gleiche Spektrum, wie das
Licht der Sonne, durch deren Strahlung sie generiert wurden. Durch Wechselwirkung mit dem absorbie-
rendem Festkorper werden die Exzitonen innerhalb von Pikosekunden (10~ 125) auf die Temperatur des
Festkorpers Ty heruntergekiihlt. Die dabei ,,verloren gegangene” Energie wird in Vibrationen der Fest-
korpermolekiile (Phononen) umgewandelt. Dieser Prozess ist in Abbildung 2.3.1 illustriert. Die spektrale
Verteilung des Sonnenlichts in der Mitte der Abbildung wurde dabei durch die Abkiihlung der Exzitonen
verringert, es bilden sich Haufungen in der Elektronendichte im Leitungsband (&¢) und der Locherdichte
im Valenzband (&y ), wie rechts in der Abbildung gezeigt. Die Beschreibung durch Binder wurde der
Einfachheit halber gewihlt, eine Beschreibung durch LUMO und HOMO ist ebenso méglich.

Da durch das Abkiihlen der Exzitonen nun die Elektronen- und Lécherdichten nahe der jeweiligen Band-
kanten deutlich steigen, wiirde nach Beschreibung der klassischen Halbleiterphysik die Fermi-Energie
€r nun gleichzeitig ndher an Valenz- und Leitungsbandkante riicken. Wiirfel fiihrt zur Kldrung dieses

Ungleichgewichtes jeweils die sogenannten Quasi-Ferminiveaus fiir Elektronen und Locher ein, €r¢ und
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2.3 Quasi-Fermi-Niveaus & Wiirfel-Modell
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Abbildung 2.3.2: Schema einer idealen Solarzelle nach dem Wiirfel-Modell; aus [45], Reproduktion mit
freundlicher Genehmigung von Prof. Dr. Peter Wiirfel

ery. Die Differenz beider Niveaus ergibt schlieBlich das chemische Potential u,;, welches sich nach der
Absorption von Licht durch das Einstellen der Quasi-Ferminiveaus ergibt. Gleichzeitig berechnet Wiir-
fel aus den Generations- und Rekombinationsraten im Falle einer nicht-strahlenden Rekombination, dass

der Wirkungsgrad der Energieumwandlung nicht gréBer als der Carnot-Faktor einer Warmekraftmaschi-

Ty

T sein kann:
N

ne (1 —

Ueh =Erc—Ery =h-@- (1—2) (2.3.1)
Im zweiten Schritt photovoltaischer Energieumwandlung in exzitonischen Solarzellen muss die chemi-
sche Energie der Quasi-Ferminiveaus in elektrische Energie umgewandelt werden. Das heif3t, die gene-
rierten Ladungstriger miissen von ihren Energieniveaus ausgehend iiber entsprechende Transportniveaus
zum elektrischen Kontakt geleitet werden, wo sie, Elektronen und Locher separat, abgefiihrt werden.
Erreicht man, alle Elektronen auf der einen und alle Locher auf der anderen Seite der Solarzelle zu
extrahieren, so ergibt sich die Spannung bei offenen Kontakten, die Leerlaufspannung, direkt aus dem

chemischen Potential beziehungsweise der Differenz der Quasi-Ferminiveaus:

E — &
Uoc = F€ 1V (2.3.2)

Daraus ldsst sich leicht eine ideale Solarzellenstruktur ableiten: Ihr Aufbau muss gewihrleisten, dass
Elektronen und Locher getrennt werden und auf verschiedenen Seiten der Solarzelle abgefiihrt werden,
bevor sie rekombinieren konnen. Moglich ist dies durch selektive Transportschichten oder Kontakte,
analog zu semi-permeablen Membranen. Durch diese soll auf jeder Seite nur eine Ladungstrigersorte

durchgelassen und transportiert werden. Eine Illustration, wie dies in einer Solarzelle realisiert wer-

19



2 Grundlagen

den kann, zeigt Abbildung 2.3.2. Selektive Kontakte fiir Elektronen (links) und Locher (rechts) werden
durch Transportmaterialien (,,n-type”, ,,p-type”) realisiert. Sie haben eine grofere Bandliicke als das
Absorbermaterial und lassen daher Exzitonen und die zu blockierende Ladungstrigersorte nicht durch,
konnen aber durch angepasste Transportniveaus Elektronen auf der linken und Locher auf der rechten
Seite transportieren. Beispielsweise konnen Elektronen vom Absorber nicht in die I6cherleitende Region
(p-type), da dies die Energiebarriere zwischen der Elektronenaffinitéit im Absorber y, s und der in der

rechten Region y, ¢ verhindert.

2.4 Organische Solarzellen

2.4.1 Geschichte organischer Solarzellen

Bereits seit 1958 ist bekannt, dass der photovoltaische Effekt in organischen Zwei-Schicht-Systemen be-
obachtbar ist [16]. Die intensivierte Erforschung von Solarzellen mit organischen Molekiilen als aktive
Schichten begann mit der vielzitierten Veroffentlichung von Tang vor mehr als 20 Jahren [17]. Dort wur-
de eine Solarzelle mit einem Absorbersystem bestehend aus zwei organischen Schichten beschrieben.
Interessant ist, dass eines der verwendeten Materialien, Kupfer-Phthalocyanin (CuPc), in dieser oder ei-
ner sehr dhnlichen Form noch heute in vielen organischen Solarzellen benutzt wird, die dem aktuellen
Stand der Forschung entsprechen [35]. So enthalten auch alle spéter in dieser Arbeit gezeigten unter-
suchten Zellen Zink-Phthalocyanin (ZnPc) als absorbierende Schicht, welches sich nur durch den Aus-
tausch des Metallatoms von Kupfer-Phthalocyanin (CuPc) unterscheidet und auch nahezu die gleichen
Eigenschaften besitzt. Die Solarzelle von Tang hatte eine Effizienz von ungefdhr 1%. Der entscheidende
Punkt, der letzlich auch die weiteren Forschungsarbeiten initiierte, war die Verwendung des genann-
ten Zweischichtsystems als Donator-Akzeptor-System. Durch dieses ist es moglich, die in organischen
Halbleitern stark gebunden Frenkel-Exzitonen an der Grenzfliche von Donator und Akzepor zu trennen
und von dort abzufiihren. Begrenzt ist dieses Konzept durch die Diffusionsldnge der Exzitonen, so dass
die Schichtdicken der zwei Absorberschichten nicht dicker sein sollten als die jeweiligen Diffusions-
langen. Werden dickere Schichten genutzt, so wird ein Teil der Exzitonen zu weit von der trennenden
Donator-Akzeptor-Grenzschicht generiert, so dass diese sehr wahrscheinlich rekombinieren, bevor es zur

Separation kommt.

Der nichste groe Entwicklungsschritt wurde von Hiramoto et al. 1991 verdffentlicht [46]. Es wird eine
durch gleichzeitiges Verdampfen von Donator und Akzeptor entstehende Mischschicht (im Englischen
auch ,,bulk hetero-junction”) beschrieben. Diese ermdglicht das Erzeugen dickerer Schichten, wobei die
effiziente Exzitonentrennung erhalten bleibt. Durch lange, miteinander verbundene Transportpfade in-
nerhalb der Mischschicht ist es méglich, Ladungstriger effizient abzufiihren. Nicht verbundene Pfade,
die bei nicht optimaler Morphologie vorkommen, mindern den durch den Transport beeinflussten Fiill-
faktor, so dass dieser in der Regel kleiner als bei Donator-Akzeptor-Ubergingen im Zweischichtsystem

ist. Jedoch wird dieser Verlust bei optimierten Solarzellen durch einen verbesserten Kurzschlussstrom
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2.4 Organische Solarzellen
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Abbildung 2.4.1: a) Schema einer pin-Solarzelle: Die schwarzen Pfeile zeigen den Weg des Lichtes inklusive
der Reflektion an der oberen Elektrode; b) zeigt das Energiediagramm einer idealen pin-
Solarzelle; Nachdruck nach [53], mit Genehmigung von Springer.

in der Regel deutlich iiberkompensiert. Spéter wurde durch gezielte Verinderung der Morphologie der

Mischschicht eine weitere Verbesserung von Solarzelleneffizienzen erreicht [47-49].

Die Einfiihrung eines noch heute weit genutzten Materials wurde von der Arbeitsgruppe um Meissner
gezeigt [50, 51]: Das Fulleren Cgp zeigt hervorragende Eigenschaften als Akzeptor und wurde durch
seine hohe Leitfihigkeit auch lange als Transportmaterial benutzt. Spiter wurde auch das verwandte
C70 in Mischschicht-Ubergingen eingesetzt [52].

Die Idee der von Wiirfel vorgestellten idealen Solarzellenstruktur nutzen Solarzellen mit dem pin-Konzept
[53]. Das Schema einer solchen Solarzelle zeigt Abbildung 2.4.1a. Die Rolle der selektiven Kontakte
tibernehmen Ladungstrigertransportschichten. Als Materialien verwendet man solche, deren Transport-
niveaus energetisch zu den Niveaus des Materials der aktiven Schicht passen, von welchem sie Ladungs-
trager transportieren (vergleiche Abbildung 2.4.1b). So sollte ein Elektronentransportmaterial, welches
Elektronen vom Akzeptor zur Anode transportiert, ein lonisationspotential besitzen, welches kleiner oder
gleich dem des Akzeptors ist [54]. Weiterhin sollten Transportmaterialien in den Bereichen, in denen die
Solarzelle photoaktiv ist, mdglichst transparent sein, um parasitire Absorption und damit eine Verringe-
rung des Wirkungsgrades zu vermeiden. Damit haben Transportmaterialien den Vorteil, dass man durch
Variation ihrer Dicke die Solarzelle optisch so optimieren kann, dass das Interferenzmaximum, welches
durch Interferenz des einfallenden Lichtes mit dem am Riickkontakt reflektierten Licht entsteht, in die
aktive Schicht geschoben werden kann [34]. Erlauben es die Energieniveaus beziehungsweise die Ver-
fiigbarkeit eines passenden Dotanden, ist es durch die Dotierung der Transportschichten moglich, den
Photostrom zu verbessern, ohne das ohmsche Widerstinde die Effizienz der Solarzelle verschlechtern.
Dabei wird auch der Effekt der Diinnschichtoptik ausgenutzt [53].
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2 Grundlagen

Neben den verschiedenen Verbesserungen durch optimierten Aufbau der Solarzellen spielen natiirlich
auch die verwendeten Materialien eine entscheidende Rolle. Eine Vielzahl an Arbeitsgruppen arbeitet
weltweit an der Synthese immer neuer Molekiile mit verbesserten Eigenschaften, die durch die nahezu

unerschopfliche Vielfalt des "Baukastens der Organischen Chemie” ermoglicht wird [55].

2.4.2 Funktionsweise

Obwohl in den vorangegangen Kapiteln schon Wesentliches sowohl zu den Grundlagen organischer
Halbleiter als auch den zur Beschreibung und Charakterisierung von Solarzellen notwendigen Grund-
lagen diskutiert wurden, sollen im Folgenden weitere wichtige Aspekte der Funktionsweise organischer
Solarzellen erldutert werden. Die Umwandlung von Licht in freie Ladungstriger aulerhalb der Solarzel-
le kann in einer organischen (exzitonischen) Solarzelle in vier Schritte unterteilt werden. Jedem dieser

Schritte wird zudem eine Effizienz zugeordnet:

* Die Absorption der Photonen fiihrt zur Erzeugung eines angeregten Elektron-Loch-Paares (Frenkel-
Exziton). Der Elektron-Loch-Abstand ist dabei so klein, dass beide auf dem selben Molekiil loka-
lisiert sind. Wesentlich sind dabei die Absorptionsspektra der aktiven Materialien, auf welche sich
auch die Absorptionseffizienz na bezieht. Diese ist maf3geblich wellenldngenabhéngig. Es knnen
nur Photonen absorbiert werden, deren Energie gro3er als die Energieliicke der aktiven Materialien

ist.

* Es folgt die Diffusion der Exzitonen aus dem absorbierenden Material zum Donator-Akzeptor-
Ubergang. Werden die Schichtdicken von Donator und Akzeptor entsprechend ihrer jeweiligen
Exzitonendiffusionslingen gewdhlt, so sind in der Regel hohe Exzitonendiffusionseffizienzen ngp
zu erwarten. Da hoherenergetische Exzitonen schnell thermalisieren, ist die Exzitonendiffusions-
effizienz nicht wellenldngenabhing. Weil Exzitonen nach aulen ungeladene Teilchen sind, ist gp

auch nicht von der Spannung bzw. dem daraus resultierenden elektrischen Feld abhingig.

* Der nichste Schritt ist die Trennung der Exzitonen, die in organischen Solarzellen am Donator-
Akzeptor-Ubergang geschieht. Ublicherweise wird dieser durch Mischschichten realisiert. Die La-
dungstransfereffizienz nct gibt an, wie viele der am Donator-Akzeptor-Ubergang angekommenen
Exzitonen tatsdchlich in freie Ladungstriger getrennt werden. Exzitonen konnen getrennt werden,
wenn deren Energie E,, groBer als die effektive Bandliicke des Ubergangs ist. Diese ergibt sich aus
der Differenz von Ionisationspotential des Donators /Pp und der Elektronenaffinitéit des Akzeptors
EA4:

Eo.c > 1Pp — EAy (2.4.1)

Berechnungen und Sammlung empirischer Daten haben ergeben, dass die Differenz zwischen
IPp — EA4 und der Exzitonenenergie, meist als Exzitonenbindungsenergie bezeichnet, zwischen
0,2eV und 1,4eV liegt. Die Exzitonendissoziationseffizienz ncr ist mafgeblich von der dulleren
Spannung abhéngig, da ein angelegtes elektrisches Feld in der richtigen Richtung die Ladungstra-

gerseparation unterstiitzen kann
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2.4 Organische Solarzellen

 SchlieBlich folgt der Ladungstrdgertransport der freien Elektronen und Locher: In organischen
pin-Bauelementen spielen dabei vor allem die (unter Umstéinden dotierten) Ladungstrigertrans-
portschichten sowie die Ubergiinge sowohl zur aktiven Schicht als auch zur jeweiligen Elek-
trode eine groBe Rolle. Hier ist es die Ladungstrigersammeleffizienz (engl.: ,,charge-collection-
efficiency*) ncc, die den Anteil der getrennten Ladungstriger angibt, welcher schlussendlich die
Elektroden erreicht. Sie ist spannungsabhiéngig, da freie Ladungstriger nur dann effektiv trans-
portiert werden konnen, wenn ein elektrisches Feld anliegt und diese in die richtige Richtung

transportiert.

Fasst man alle diese Effizienzen zusammen, so ergibt sich daraus direkt die Externe Quanteneffizienz
[56]:

EQE(A,U) =na(A) - Nep - ner(U) -Nee(U) (2.4.2)

Die Abhingigkeit der Temperatur wird in dieser Formel vernachlissigt. Da die Externe Quanteneffizi-
enz auch direkt den Kurzschlussstrom bestimmt, konnen diese Faktoren auch benutzt werden, um den

Kurzschlussstrom in die einzelnen Prozesse beschreibend zu zerlegen.
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3 Grundlagen zu Langzeitmessungen und
Stabilitat organischer Materialien und

Solarzellen

In diesem Kapitel werden bekannte Grundlagen, welche die Langzeitstabilitdt organischer Solarzellen
mit kleinen Molekiilen betreffen, erarbeitet. Begonnen wird mit einer Ubersicht, welchen Anforderungen
diese gewachsen sein miissen (Kapitel 3.1). Hier werden speziell die Bedingungen, denen Solarzellen
im Dauereinsatz unter dem Einfluss klimatischer Bedingungen ausgesetzt sind, diskutiert. Anschlieflend
werden die Grundlagen zu den verwendeten Materialien diskutiert, beginnend mit elektrochemischen
Grenzen der Stabilitiit, angelehnt an de Leeuw et al. [57]. Die verwendeten Absorbermaterialien Cg
und ZnPc werden in 3.2.2 besprochen und bekannte Ergebnisse hinsichtlich ihrer Stabilitit aus der Lite-
ratur aufgefiihrt. AnschliefSend folgen die fiir die pin-Solarzelle notwendigen Transportmaterialien und
Dotanden. Zum Ende des Kapitels werden Literaturergebnisse zu Stabilitdtsuntersuchungen organischer
Bauelemente diskutiert und auf benachbarte Gebiete wie organische Leuchtdioden (3.2.6) und Polymer-

solarzellen (3.2.5.1) wird ein Blick geworfen.

3.1 Anforderungen an organische Solarzellen

Damit organische Solarzellen langfristig einen relevanten Beitrag zur Nutzung der Strahlungsleistung

der Sonne leisten kdnnen, miissen in den drei folgenden Bereichen gute Ergebnisse gezeigt werden:
* Effizienz
* Prozessierbarkeit
¢ Langzeitstabilitit

Gerade fiir den Start der Kommerzialisierung ist es wichtig, dass die Effizienz organischer Solarzellen ein
gewisses Niveau erreicht, um fiir verschiedene Anwendungen attraktiv zu sein und passende Mirkte zu
besetzen. Wie man den vielzitierten und alle sechs Monate aktualisierten Solar Energy Efficiency Tables
entnehmen kann, haben die Effizienzen organischer Photovoltaik durch eine enorme Verbesserung in den
letzten zehn Jahren gegeniiber vergleichbaren Diinnschichttechnologien wie a-Si oder CdTe aufgeholt
[58]. Brabec et al. haben Werte von 10% fiir einzelnen Solarzellen und 5% fiir Module als Minimum fiir
den Markteintritt vorgeschlagen [14]. Aktuelle Werte von bis zu 10,7% in Tandemzellen wurden bereits

demonstriert.
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3 Grundlagen zu Langzeitmessungen

Mafgeblich fiir den Preis eines Endproduktes, wie zum Beispiel eines organischen Solarmoduls, ist
dessen Prozessierbarkeit. Bei organischen Materialien haben sich bisher drei verschieden Moglichkeiten

herauskristallisiert, um die Molekiile auf das in der Regel flexible Substrat aufzutragen:

1. Die Abscheidung per Fliissigprozessierung: Die organischen Molekiile sind in Fliissigkeiten ge-
16st und werden mit dieser auf das Substrat aufgetragen. AnschlieBend wird das Losungsmittel
verdampft, was meist passiv geschieht. Auf Laborebene wird dafiir das ,,spin-coating” (zu deutsch
sinngemil: ,,Lack-Schleudern™) benutzt, im Produktionsmafstab kann stattdessen zum Beispiel
ein Druckverfahren genutzt werden [59]. Diese Prozessierung ist typisch fiir Polymere, die meist
loslich sind [60]. Die Fliissigprozessierung hat den Vorteil, nicht im Vakuum durchgefiihrt werden
zu miissen. Aufgrund der Reaktivitit vieler organischer Molekiile mit Sauerstoff und Luft wird die

Prozessierung in der Regel in einer Stickstoffatmosphire durchgefiihrt.

2. Die Prozessierung per Gasphasenabscheidung durch thermisches Verdampfen im Vakuum: Die or-
ganischen Materialien werden aus speziellen Tiegeln heraus iiber ihre Verdampfungstemperatur
erhitzt und gelangen so iiber die Gasphase auf das Substrat [35, 61]. Wesentliche Forderung an
die prozessierten Molekiile ist, dass diese sich nicht bei der Verdampfung zersetzen. Dies ist fiir
Polymere und sehr grof3e Molekiile nicht der Fall. Viele kleine Molekiile erfiillen jedoch diese Vor-
aussetzung, speziell solche mit Molekiilmassen unter 1500g mol~'. Notwendig fiir diese Art der
Prozessierung ist in der Regel ein Vakuumsystem: zum einen um ballistische Effekte beim Trans-
port der Molekiile vom Tiegel zum Substrat auszuschlieBen, zum anderen um die Einlagerung von

Gasen in die aufwachsende Schicht zu vermeiden.

3. Neben der Gasphasenabscheidung durch thermisches Verdampfen im Vakuum ist es zudem mog-
lich, die verdampften Molekiile mittels eines Tragergasstromes bei niedrigem Druck auf das Sub-
strat zu leiten [62]. Dieses Verfahren wird OVPD genannt (von engl. ,,Organic Vapor Phase Depo-
sition”). Es ermdglicht hohere Aufdampfraten durch das Beschleunigen der fliegenden Molekiile

wihrend des Aufdampfens.

Alle drei Verfahren konnen bei Verwendung biegsamer Substrate im sogenannten Rolle-zu-Rolle-Verfah-
ren genutzt werden. In diesem befindet sich das Trigersubstrat auf einer Rolle, wird zur Prozessierung
teilweise abgerollt und durch die Prozesskette gefiihrt, um anschlieBend mit der fertig prozessierten
Solarzelle auf eine zweite Rolle komplett aufgerollt zu werden. Dieses Verfahren hat den Vorteil, die
Prozessierung schnell zu durchlaufen, so dass eine schnelle Herstellung moglich ist, was letztlich zu

niedrigen Kosten fiihrt.

Dritte Anforderung an organische Solarzellen und zentrales Thema dieser Arbeit ist die Langzeitstabi-
litar organischer Solarzellen. Speziell bei Einsatz unter AuBlenbedingungen existiert eine Vielzahl von
potentiell schidlichen Einfliissen, die zu Degradation von (organischen) Materialien und damit zu Leis-

tungsverlust in Solarzellen fithren konnen:

1. Luft, speziell Sauerstoff und Wasser: Viele organische Materialien reagieren unter gewissen Um-

standen mit Atmosphérengasen. Dadurch kann eine Vielzahl von Effekten hervorgerufen werden,
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3.1 Anforderungen an organische Solarzellen

wie zum Beispiel Dotierung, Bildung von Ladungstriger- oder Exzitonenstorstellen beziehungs-
weise -rekombinationszentren. Oftmals wird dadurch die Effizienz der Solarzelle verschlechtert.
Eine gute Verkapselung kann dafiir Abhilfe schaffen, indem sie das Eindringen der reaktiven Gase
in das Bauelement verhindert. Die einfachste Variante dafiir wire eine Glas-Glas-Verkapselung, da
Glas beinahe undurchlissig fiir Gase ist und die Solarzelle nahezu perfekt geschiitzt wire. Ledig-
lich durch die Verbindungsstelle vom oberen und unteren Glas, die in der Regel sehr diinn ist, kann
eine minimale Menge an Atmosphirengasen eindringen. Eine Glas-Glas-Verkapselung hat derzeit
allerdings den Nachteil, nicht mehr flexibel und damit kostspielig zu sein, so dass die Anforderung
an die Prozessierbarkeit zum einen wegen eines hohen Preises, zum anderen wegen des notigen
Verzichtes auf kostengiinstige Rolle-zu-Rolle-Verfahren, nicht erfiillt wird.! Den an zweiter Stelle
genannten Nachteil kann man prinzipiell entkréften, indem man die Solarzellen nach der Prozes-
sierung auf einem flexiblen Substrat im Rolle-zu-Rolle-Verfahren schneidet und erst anschlieend
mit Glas verkapselt, alles moglichst in einer inerten Umgebung.

Die hinsichtlich der Prozessierung effizientere Variante ist die Nutzung eines Substrates und einer
Verkapselungsfolie, die moglichst undurchlissig fiir Wasser und Sauerstoff sind. Wasserdampf-
durchlissigkeiten (kurz WVTR von engl.: ,,Water Vapor Transmission Rate” und angegeben in
gm~2d~") in der GroBenordnung von 107> bis 10"®gm~2d~! sind notwendig, um organische So-
larzellen iiber mehrere Jahre hinweg ausreichend vor dem Eindringen von Wasserdampf zu schiit-
zen [63, 64]. Auch bei der Sauerstoffdurchlassigkeit (kurz OTR von engl.: ,,Oxygen Transmission
Rate” und angegeben in cm®>m~2d~!) sind sehr niedrige Werte von 1073 bis 10> cm®m—2d~!
noétig, um organische Bauelemente iiber ldngere Zeit ohne Leistungsverlust zu betreiben [65]. Ver-
gleicht man diese Werte mit denen, die fiir die Herstellung von weitverbreiteten Fliissigkristall-
displays (LCD) notwendig sind, so fillt auf, dass diese mit Anforderungen von 0,1gm—2d~! an
die WVTR und 0,1cm®*m~2d~! an die OTR deutlich niedrigere Erwartungen an die Verkapselung
stellen. Fiir anorganische Solarzellen werden Werte von 10~! bis 107> gm~2d~! angegeben [66].
Demnach ist es nicht iiberraschend, dass kommerziell verfiigbare, giinstige und flexible Barriere-
folien noch nicht die Anforderungen organischer Solarzellen erfiillen. Verschiedene Ansitze, diese

Ziele zu erreichen, werden derzeit intensiv untersucht.

2. Beleuchtung und UV-Strahlung: Solarzellen wandeln Licht, welches in der Regel direkt von der
Sonne kommit, in elektrische Energie um. Daher ist es hinsichtlich der Maximierung der extra-
hierten Leistung gewliinscht, moglichst lange moglichst viel Licht mit der Solarzelle einzufangen
und den Ertrag zu erhohen. Gerade bei Einsatz im direkten Sonnenlicht wird je nach geografi-
schem Standort des Systems eine groBen Menge an Sonnenlicht auf die Solarzelle eingestrahlt.
Dies kann, speziell bei photoinduzierten Degradationsmechanismen, zu einer schnellen Alterung
des Systems fiihren.

Bei optimaler Ausrichtung zur Sonne und voller Einstrahlung werden auf Solarzellen Intensitéten

von mehr als 1000W m~2 eingestrahlt. Vor allem aus dem Bereich organischer Leuchtdioden ist

"Erst kiirzlich stellte die Chemiefirma Corning ein ,,willow glass” genanntes Produkt vor, welches flexibel und fiir Rolle-zu-
Rolle-Prozessierung geeignet sein soll. Ob dieses Material jedoch in absehbarer Zeit so giinstig hergestellt werden kann,
dass es fiir organische Solarzellen geeignet ist, ldsst sich momentan nicht abschétzen.
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3 Grundlagen zu Langzeitmessungen

zweiatomige Molekiile mehratomige Molekiile
Bindung Eg / kImol! | Eg/eV ‘ A/nm | Eg/ kImol! | Ep/eV ‘ A/ nm ‘
C-C 618 6.4 194 300-400 | 3,1-4,1 | 400 -302
C-N 750 7.8 159 350-430 | 3,6-4,5| 344-275
C-S 713 7.4 168 300-360 | 3,1-3,7 | 400 -335
C-O 1076 11,1 112 310-460 | 3,2-4,7 | 387 -264
C-F 514 53 234 412-546 | 4,3-5,7 | 288-217
Methyl: CH3-H - 439 4,5 275
Phenyl: C6HS5-H - 473 39 253

Tabelle 3.1: Ubersicht iiber typische Bindungsenergien in organischen Molekiilen fiir zwei- und mehrato-

mige Konfigurationen sowie zwei komplexere Gruppen, die auch in Molekiilen dieser Arbeit
vorkommen. Werte nach [67].

bekannt, dass fiir organische Materialien vor allem eine hohe Exzitonendichte oftmals Degradati-
onsursache ist (sieche dazu mehr in Abschnitt 5.1.2.2). Somit kann die hohe Intensitit der Sonne
auch maBgeblich die Degradation der Solarzelle antreiben. Die Energiedosis kann dabei 2000kW
h m~2 a~! iiberschreiten.

Neben der Intensitit ist es vor allem der energiereiche ultraviolette Anteil des Sonnenspektrums
unterhalb von 380nm, der in organischen Molekiilen photochemische Reaktionen hervorruft und
Bindungen aufbrechen kann. Informationen iiber typische Bindungsenergien kann man Tabellen-
werken wie dem CRC Handbook of Chemistry and Physics® entnehmen [67].

Wichtig ist dabei die Unterscheidung der Bindungsenergien von zweiatomigen und mehratomigen
Molekiilen. In komplexeren Molekiilen konnen benachbarte Atome die Elektronendichte der Bin-
dung beeinflussen, so dass auch die Bindungsenergie einer solchen Bindung beeinflusst wird. Zum
Beispiel hat eine Einfachbindung zwischen zwei Kohlenstoffatomen im zweiatomigen Molekiil
eine Bindungsenergie von etwa 618 kJ mol!. Umgerechnet sind dies 6,4 eV, was einer Wellenlin-
ge von 194 nm entspricht. Sucht man sich Werte fiir C-C-Bindungen in verschiedenen Molekiilen
heraus, liegen diese im Bereich von 300 bis 400 kJ mol! (3,1 - 4,1eV beziehungsweise 400 -
302 nm). Die C-C-Bindungsenergien in mehratomigen Molekiilen liegen damit genau im ultravio-
letten Spektralbereich der Sonne, welcher auf der Erdoberfliche ankommt. Tabelle 3.1 gibt eine
kurze Ubersicht iiber typische Bindungsenergien in organischen Molekiilen. Fiir alle fiinf Bindun-
gen zeigt sich, dass Bindungsenergien in komplexeren Molekiilen deutlich geringer als in zweiato-
migen Molekiilen sind. Damit liegen typische Energien der Bindungen C-C, C-N, C-S und C-O im
Spektralbereich zwischen 300 und 400 nm und konnen daher anfillig fiir ultraviolette Strahlung
der Sonne sein. Je nach Standort werden in diesem Wellenlingenbereich typische Werte von 25
bis 125kWhm~2 a~! eingestrahlt [68].

. Temperatur: Neben der Strahlungsleistung und der damit verbundenen grof8en Exzitonenanzahl ist

natiirlich auch die Erwdrmung der Solarzelle eine potentielle Ursache von Degradation. Typische

2Die im Folgenden diskutierten Werte enstammen ausschlieflich dieser Quelle.
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Lufttemperaturen auf der Erdoberfliche reichen von -20 bis +50°C, wobei die Modultemperatur
die Lufttemperatur um bis zu 35K tiiberschreiten kann [69]. Neben temperaturbedingter Degrada-

tion der Organik kann dies auch zu thermischem Stress im Modul selbst fiihren.

4. Temperaturschwankungen: Neben den Anforderungen an die Extremwerte der Temperaturvertei-
lung besteht zusitzlich die Herausforderung, den Schwankungen der Beleuchtungsintensitiit und
damit der Temperatur stand zu halten. Gerade in eher wiistenartigen Gegenden mit wenig Vegeta-
tion sind die Tag-Nacht-Unterschiede der Temperatur extrem und stellen eine starke Belastung an
die Stabilitit jedes dort installierten Systems dar [70]. Somit miissen auch organische Solarzellen

und Module resistent gegeniiber solchen Bedingungen sein.

5. Mechanische Stabilitdt: Der bereits diskutierte Vorteil der schnellen und giinstigen Prozessierbar-
keit im Rolle-zu-Rolle-Prozess auf flexiblen Substraten bringt die Moglichkeit mit sich, neuartige
Anwendungen zu realisieren, die sich aus dem geringen Gewicht und der Flexibilitit organischer
Solarzellen ergeben. Somit sind beliebige Anwendungen im textilen Bereich, wie auch die bereits
vorgestellten Solartaschen mit biegsamer Solarzelle von Konarka, aber auch groere Ausfithrun-
gen wie Sonnenschirme oder -didcher denkbar. In solch einem Anwendungsfall, aber auch zum
Beispiel bei Installation von Organischen Solarmodulen ,,von der Rolle” auf Déchern, sind die
Bauelemente mechanischen Belastungen ausgesetzt. Schon bei der Produktion muss das aufge-
rollte organische Bauelement widerstandsfihig gegeniiber dem Aufrollen sein. Degradationsme-
chanismen wie Rissbildung oder Delamination sind denkbar und sollten daher bei der Auswahl
der Molekiile, dem Aufbau der Solarzelle und des Moduls inklusive Verkapselung beriicksichtigt

werden.

6. Zusammenspiel mehrerer Faktoren: Letztlich ist es moglich und schon an einigen Beispielen nach-
gewiesen, dass einzelne der oben beschriebenen Faktoren allein keine Degradation verursachen,
jedoch gemeinsam der Solarzelle schaden [71]. Beispielhaft seien photochemische Reaktionen ge-
nannt, die an Luft nur unter Beleuchtung mit ultravioletter Strahlung statt finden. Daher ist es
wichtig, die Stabilitdt von organischen Solarzellen auch unter gleichzeitiger Aussetzung mehrerer

dieser Faktoren zu priifen.

3.2 Materialien3

Der Fokus in diesem Abschnitt liegt auf Materialien bestehend aus kleinen Molekiilen, wie sie auch in
dieser Arbeit verwendet werden. Bewusst nicht betrachtet werden Polymere und andere Materialien, die
nicht verwendet werden. Fiir zusitzliche Informationen zur Degradation von Polymeren wird auf die

Literatur, vor allem die exzellenten Reviews von Joergensen et al. verwiesen [72-77].

3Verschiedene Ausziige dieses Abschnittes wurden bereits als Teil eines Buchkapitels veroffentlicht: Hermenau, M., Riede,
M. & Leo, K.; ,,Degradation of Small Molecule Based OPV” in ,,Stability and Degradation of Organic and Polymer Solar
Cells” (2012).
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3 Grundlagen zu Langzeitmessungen

3.2.1 Grundlagen zur Luftstabilitdt organischer Materialien

Grundlage fiir langzeitstabile organische Solarzellen sind Materialien, die stabil gegeniiber Reaktionen
mit Sauerstoff und Wasser aus der Luft sind. De Leeuw et al. haben dazu aus elektrochemischen Messun-
gen Riickschliisse auf notwendige Materialeigenschaften gezogen, die fiir luftstabile organische Materia-
lien notwendig sind. Ausgehend von den Redoxpotentialen von Wasser und Sauerstoff werden Werte fiir
das HOMO von Donatoren und LUMO von Akzeptoren abgeleitet [57]. Da die von de Leeuw genutzten
Redoxpotentiale von den Werten, die in der aktuellen Ausgabe des CRC Handbook of Chemistry and
Physics [67] zu finden sind, abweichen, wurden alle Reaktionen direkt aus dieser Quelle entnommen
und daraus die Energieniveaus berechnet. Diese Grenzwerte, gemeinsam mit den moglichen Reaktionen,

sind in Tabelle 3.2 zusammengefasst.

Als Oxidation eines Molekiils bezeichnet man die Reaktion, bei welcher dieses Elektronen abgibt. Dem-
gegeniiber steht die Reduktion, bei der ein Molekiil eine Reaktion unter Aufnahme eines oder mehrerer
Elektronen eingeht. Um die kompletten Redoxreaktionen aufzustellen, werden noch die Oxidationsglei-
chung eines (organischen) Akzeptormolekiils (Gleichung 3.2.1) sowie die Reduktionsgleichung eines

(organischen) Donatormolekiils (Gleichung 3.2.2) benétigt:

Aufnahme eines Elektrons durch ein Akzeptormolekiil, also dessen Reduktion:

Al+e  =A" (3.2.1)

Abgabe eines Elektrons durch ein Donatormolekiil, also dessen Oxidation:
D" +e¢ =D’ (3.2.2)

Unter Zuhilfenahme der Reaktionen aus Tabelle 3.2 und der Redoxschreibweise fiir Donator- bezie-
hungsweise Akzeptormolekiile (Gleichungen 3.2.1 und 3.2.2) kdnnen nun die vollstindigen Redoxreak-
tionen eines (organischen) Molekiils unter Beteiligung von Wasser oder Sauerstoff aufgestellt werden.
Als Beispiel fiir die Reaktion eines Donators sei die Reaktion III aus Tabelle 3.2 aufgezeigt, wobei diese

sich als Reduktion von Wasser und Oxidation des Donators darstellt:

2H,0 +2¢~ = Hy +20H~
2DY = 2D +2¢72D

2H,0 +2D° = H, + 20H™ +2D™" (3.2.3)

Das fiir die Oxidation von Wasser notwendige Potential gegeniiber NHE (Standardwasserstoffelektrode,
engl. “normalized hydrogen electrode”) betrédgt -0,8277 V. Das Donatormolekiil wiirde in dieser Reaktion
oxidiert, so dass die Reduktion durch die obere und die Oxidation durch die untere Gleichung dargestellt

wird. Zur Umrechnung des Potentials in ein absolutes Energieniveau E,;; (LUMO beziehungsweise
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. Enge! V HOMO LUMO
Nr Reaktion Donator / eV~ Akzeptor / eV
I 2H" +2¢~ =H, 0,00
II Hy; +2¢e~ =2H" -2,23
111 2H,0+2¢~ = Hy+20H™ -0,8277 >-3,61
v H;O0, +2H" +2¢~ = 2H,0 1,776 <-6,22
\% 0, +2H" +2¢~ = H,0, 0,695
VI 0, +4H' +4¢~ = 2H,0 1,229 <-5,67
vl O, +HyO+2¢” = HO, +OH™ -0,076 > -4,36
VIII 0;+2H;0+2¢~ = H;0,+20H"  -0,146 > -4.29
IX 0, +2H,0+4e~ = 40H™ 0,401 >-4,84
X O3 +2H" +2¢~ = 0, + H,0 2,076 <-6,52
XI 03 +Hy;0+2¢~ = 0,+20H -1,24
XII HO, +H" +¢~ = H,0; 1,495

Tabelle 3.2: Prinzipiell mogliche Redoxreaktionen von Sauerstoff und Wasser unter Elektroneneintrag oder
-aufnahme, nach Lide et al. [67]. Die Umrechnung vom Potential gegeniiber NHE (Engg) in
LUMO bzw. HOMO ist im Text erldutert. Dabei sind fiir diese Werte lediglich jene eingetragen,
fiir die Wasser und bzw. oder Sauerstoff die Ausgangsstoffe der Redoxreaktion sind.

HOMO) kann das von der IUPAC vorgeschlagene absolute Potential der NHE* genutzt werden [78]:
Eps/eV = —Enpg/V — (4.44 £0.02) (3.24)

Damit die freie Energie der Reaktion in Formel 3.2.3 negativ wird und diese Reaktion stattfindet, muss

gelten:
AG = —nFAE = —nF(EOx - ERed) (325)

Fiir das Reduktionspotential folgt daraus: Egeg < -0,8277 V. Damit ergibt sich mithilfe von Gleichung
3.2.4, dass die in Gleichung 3.2.3 angegebene Reduktion von Wasser in Anwesenheit eines (organischen)
Donators stattfindet, sollte dieser ein HOMO > -3,61 eV haben.

Als zweites Beispiel soll hier noch die Oxidation von Wasser analog Reaktion VI aus Tabelle 3.2 disku-
tiert werden. Die komplette Redoxreaktion inklusive der Reduktion des Akzeptors wird in Tabelle 3.2.6

gezeigt.

2H,0 = Oy +4H +4e~
4N + 4o = 4A~

2H,0 +4A° = O, + 4H + 4A~ (3.2.6)

Fiir die Oxidation von Wasser ist ein Reduktionspotential von 1,229V gegeniiber NHE notwendig, damit
die Reaktion ablauft. Daraus ergibt sich fiir das LUMO ein Wert von hochstens -5,67 eV. Das heif3t, dass

4Man beachte, dass in der genannten Verdffentlichung anstelle von NHE SHE (engl. “standard hydrogen electrode”) genutzt
wird.
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Organisches Material als Elektronendonator

IX: 02 + 2H20 +4D° — 40H- + 4D*

A

VII: O, + H,0 + 2D° — HO, + OH- + 2D

VIII: O, + 2H,0 + 2D° — H,0, + 20H" + 2D*

A

lll: 2H,0 + 2D° — H, + 20H- + 2D*

| -1 -2 -3 -4 -5 -6 E/eV
| 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | 1 | »
| | 1 | 1 | II | | 1 I I | 1 I I o
] HOMO / eV
W, (hpd), ZnPc BF-DPB C60 Bis-FI-NTCDI
BF-DPB znPc | c60 LUMO Jev
Bis-FI-NTCDI

Abbildung 3.2.1: Ubersicht iiber mogliche elektrochemische Reaktionen, an denen ein organischer Donator,
im Sinne eines Elektronen-spendenden Materials, beteiligt ist.

Wasser unter Abgabe von Sauerstoff und Elektronen von Akzeptoren oxidiert wird, wenn deren LUMO
kleiner als -5,67¢€V ist.

Auch wenn ein Material nicht die in der Tabelle 3.2 angegebene Anforderung an HOMO bzw. LUMO
erfiillt, bedeutet dies nicht, dass unweigerlich die entsprechende Reaktion stattfindet. Vielmehr ist in der
Regel zusitzliche freie Energie notwendig, um die jeweilige Reaktion zu initiieren. Dabei sind zusétz-
liche Werte von 0,5 bis 1V fiir Oxidations- und Reduktionspotentiale typisch [57]. Desweiteren sei an
dieser Stelle noch angemerkt, dass angegebene Potentiale fiir pH-neutrale Umgebungen gelten. Im Falle
abweichender pH-Werte ergibt sich aus der Nernst-Gleichung eine lineare Verringerung der Potentiale
um 59mYV, wenn sich der pH-Wert um 1 verringert. Wird der pH-Wert grofer, erhohen sich die Potentiale
linear um 59mV pro pH-Wert-Differenz von 1.

Die moglichen Reduktions- beziehungsweise Oxidationspotentiale der elektrochemischen Reaktionen
sind zusammen mit den LUMO- beziehungsweise HOMO-Werten einiger in dieser Arbeit verwendeten
organischen Materialien in den Abbildungen 3.2.1 und 3.2.2 zusammengefasst. Man erkennt, dass alle
gezeigten Materialien mit Ausnahme der Dotanden elektrochemisch luftstabil sind. Jedoch tritt bei ei-
nem Elektronentransfer auf Akzeptoren beziehungsweise einer -abgabe von Donatoren der Fall ein, dass
die meistens Energieniveaus die kritischen Werte iiber- bzw. unterschreiten. Das heifit, die gegebenen
Potential liefern Hinweise, dass Wasser und Sauerstoff als Fallenzustinde fiir Elektronen und Locher in

den hier behandelten Materialien wirken.

Eine vollstindige experimentelle Bestitigung dieser Ausfithrungen wurde bisher nicht verstfentlicht. Je-
doch liefern kiirzlich veroffentlichte Werke erste Hinweise darauf:

So zeigen Nicolai et al. fiir insgesamt acht verschiedene elektronenleitende Polymere mit LUMO-Werten
grofler als -3,8 eV, dass diese alle einen Ladungstrigerfallenzustand um etwa 3,4 bis 3,8 eV unter dem

Vakuumniveau gemeinsam haben [79]. Bei zwei Materialien, deren LUMO tiefer liegt, kann dieser Fal-
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Organisches Material als Elektronenakzeptor

VI:2H,0 + 4A° — O, + 4H* + 4 A

IV:2H,0 +2 A° — H,0, + 2H" + A-
X:0,+H,0+2A%° > O, +2H" + 2 A

——————
-5 -6 -7 -8 E/eV
// 1 | L | 1 | | -
| // | | 1 | | | | o
LUMO / eV
C60F36 C60F36
ZnPc C60 HOMO / eV

Abbildung 3.2.2: Ubersicht iiber mogliche elektrochemische Reaktionen, an denen ein organischer Akzeptor
als Elektronen-aufnehmendes Material beteiligt ist.

lenzustand nicht identifiziert werden. Zusammen mit den hier ausgefiihrten Uberlegungen kann der Ur-
sprung dieses Fallenzustandes mit der in Reaktion III beschriebenen Reaktion von Wasser mit den Poly-

meren assoziiert werden, wobei ein Elektroneniibertrag von den Polymeren auf das Wasser stattfindet.

An dieser Stelle sei ausdriicklich darauf hingewiesen, dass sich die bisher in diesem Abschnitt getitigten
Aussagen lediglich auf elektrochemische Stabilitiit beziehen. Demgegeniiber stehen mégliche photoche-
mische Reaktionen, die unabhéngig der hier aufgefiihrten Elektrochemie ablaufen konnen, zum Beispiel
unter Einfluss von ultraviolettem Licht [80] oder durch Dissoziation und Oligomerisierung [81]. Auch
wenn Materialien hinsichtlich ihrer Energieniveaus elektrochemisch stabil gegeniiber Redoxreaktionen
mit Wasser und Sauerstoff sind, konnen sie unter gewissen Umstdnden oder Alterungsbedingungen zu

instabilen organischen Bauelementen fiihren.

3.2.2 Absorbermaterialien

Coo

Charakterisierung des Molekiils und seiner Eigenschaften

Das Buckminster-Fulleren® Cg ist bis heute das am meisten verwendete Akzeptormolekiil in organi-
schen Solarzellen. In leicht modifizierter Form wird es als PCBM® auch in Polymersolarzellen verwen-
det. Die Modifikation hat zur Aufgabe, das Molekiil 16sbar und somit fiir die Prozessierung aus Losung
verfiigbar zu machen. Seit seiner erstmaligen Verwendung in organischen Solarzellen findet es breite Ver-

wendung [50], neben organischen Solarzellen auch zum Beispiel in organischen Feldeffekttransistoren

5Benannt nach Richard Buckminster Fuller, welcher als Architekt hiiufig sogenannte geoditische Kuppeln verwendete, die
wiederum mit den Fullerenmolekiilen Ahnlichkeiten aufweisen.
6[6,6]-Phenyl-C61-Buttersiure Methyl Ester
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[82, 83].Cgp besteht aus zwolf Fiinfringen, die je von fiinf Benzolringen eingeschlossen sind. Insgesamt
handelt es sich um 60 Kohlenstoffatome, die damit die Form eines FuB3balls ergeben. Aufgrund seiner
hohen Symmetrie bietet das Molekiil keine Angriffspunkte fiir chemische Reaktionen und ist daher sehr
stabil. Durch die hohe Symmetrie sind sowohl in kristallinen Strukturen als auch in amorphen Schichten
hohe isotrope Ladungstrigerbeweglichkeiten moglich. Das LUMO liegt bei -4,0eV und verleiht dem
Molekiil Akzeptoreigenschaften, die optische Bandliicke betrigt 2,3 eV und die molare Masse 720,642 g
mol!,

Der wesentliche Vorteil von Cgq fiir den Einsatz in Solarzellen liegt neben seiner Absorption im opti-
schen Bereich des Sonnenspektrums in seiner hohen Leitfdhigkeit. Die Leitfdhigkeit von undotiertem
Ceo betriigt circa 1078S cm ™! und lisst sich durch Dotierung um etwa 8 bis 9 GroBenordnungen stei-
gern [84, 85]. Die Exzitonendiffusionsldnge von Cgg ist mit 404+5nm vergleichsweise grof3, so dass der
Einsatz von dickeren Schichten als Absorber in Solarzellen moglich ist, ohne die Effizienz der Exzito-
nentrennung zu reduzieren [25]. Aufgrund seiner hervorragenden isotropen Transporteigenschaften wird
n-dotiertes Cgp bisher aus Mangel an Alternativen auch als Elektronentransportmaterial eingesetzt. Cgo
hat relevante Absorptionspeaks bei circa 460nm und 380 nm, also im blauen und nahen UV-Bereich des
Lichtspektrums [86].

Degradation von Cgg
Aufgrund der relativ weiten Verbreitung dieses Materials gibt es bereits Untersuchungen, die das De-
gradationsverhalten von Cgp unter verschiedenen Bedingungen thematisieren. Eine Auswahl relevanter

Ergebnisse soll anschlieBend kurz diskutiert werden.

Matsushima et al. haben den Einfluss von Wasser und Sauerstoff auf den Ladungstrigertransport stu-
diert, indem sie diesen in organischen Feldeffekttransistoren (OFET) detailliert untersucht haben [87].
Dafiir wurden OFET auf zwei verschiedenen Substraten im Vakuum produziert und anschlieBend in eine
Messkammer transferiert. Wihrend des Transfers waren die Proben der Atmosphére ausgesetzt. Um die
Alterung zu untersuchen, wurden die OFET direkt nach dem Transfer, nach Ausheizen bei 100°C fiir
1 Stunde und 8 Stunden, und nach Fluten der Messkammer mit Luft untersucht. Fiir eine Analyse der
Degradationsmechanismen wurde die Messmethode TSC (von engl.: ,,thermally stimulated current”) ge-
nutzt, bei der thermisch angeregte Elektronen im OFET bei tiefen Temperaturen gemessen werden. Aus
der elektrischen Charakterisierung wurde die Ladungstrigermobilitét ermittelt, indem ein konventionel-
les Metall-Isolator-Halbleiter-Modell genutzt wurde.

Nachdem die OFET beim Transfer der Luft ausgesetzt waren, wurde eine Elektronenmobilitit von
810 7cm™! V7! 57! im Cgy auf dem SiO,-Substrat ermittelt; ein Wert, der verglichen mit Literatur-
werten eher niedrig ist. Durch Heizen des OFET im Vakuum fiir eine Stunde bei 100°C wurden drastisch
hohere 2-10~*cm ™! V~! s7! gemessen. Nach insgesamt 8 Stunden Heizen lag die Elektronenmobilitit
bei 3-10>cm~! V! s7!. Nach erneutem Transfer der Probe an Luft lag die Mobilitiit bei 7-10~7 cm™!
V~!s7!, vergleichbar mit dem Wert nach dem ersten Luftkontakt. Bei Nutzung eines anderen Substrates
wurde das gleiche Verhalten mit leicht verschiedenen absoluten Werten gemessen.

Aus den TSC-Messungen ergaben sich zwei verschiedenen Ladungstrigerfallenzustéinden, welche um
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0,22eV beziehungsweise um 0,37-0,42eV unter dem LUMO von Cgg liegen. Wihrend des Heizens
verringerte sich die Peakhohe des ersten Zustands bis hin zum vollstindigen Verschwinden nach acht
Stunden bei 100°C. Das TSC-Signal des zweiten Zustandes reagierte nicht auf das Erhitzen des OFET.
Da dieses Verhalten substratunabhiingig beobachtet wurde, kam es zur Schlussfolgerung, dass dieser Fal-
lenzustand ein Grenzflichenzustand am Cgo-SiO,-Ubergang ist.

Vergleicht man die von Matsushima et al. gefundenen Fallenzustinde mit den aus den Redoxreaktionen
von Wasser und Sauerstoff ermittelten Energieniveaus in Abbildung 3.2.1, so ist klar, dass beide Reak-
tionen Folge der Dissoziation von Wasser und Sauerstoff mit einem angeregten Cgp-Molekiil als Donator
sind.

Taylor et al. haben mittels MALDI-TOF-MS (von engl.: ,,Matrix-Assisted Laser-Desorption and Ioniza-
tion Time-Of-Flight Mass-Spectroscopy”’) und HPLC (Hochleistungsfliissigkeitschromatographie, von
engl.: ,,High Power Liquid Chromatography”) gezeigt, dass Cgp zu C199O reagiert, wenn es an Luft gela-
gert wird [88]. Zusétzlich wurde gezeigt, dass oxidiertes Cgg polymerisieren und zu Cy g reagieren kann,
wenn es erhohten Temperaturen ausgesetzt wird. Jedoch sind die dabei notwendigen Temperaturen mit
400K sehr hoch, so dass diese Reaktion beim Einsatz von organischen Solarzellen unter iiblichen Bedin-
gungen eher unwahrscheinlich ist.

Durch Eklund et al. wurden vergleichbare Ergebnisse veroffentlicht, die zusétzlich zeigten, dass die Sau-
erstoffdiffusionsrate in Cgp-Schichten unter Einfluss von Licht (ohne Angabe einer Intensitit) um den
Faktor 12 erhoht ist [89]. Speziell fiir Solarzellen hat dies zur Folge, dass Sauerstoff, ist er einmal in die
organische (Cgo) Schicht gelangt, unter Licht schneller diffundiert und damit eine erhohte Degradations-
rate zu erwarten ist. In Abwesenheit von Sauerstoff und Wasser wird die Leitfdhigkeit von Cgo-Schichten
durch Licht nicht beeintrichtigt [90].

3.2.2.1 ZnPc

Charakterisierung von Zink-Phthalocyanin (ZnPc)

Phthalocyanine sind eine Materialklasse, die noch deutlich ldanger als Cg in organischen Solarzellen
eingesetzt werden. Bereits im Jahr 1958 nutzten Kearns und Calvin Magnesium-Phthalocyanin in einer
der ersten jemals hergestellten organischen Solarzellen, bestehend aus lediglich zwei Schichten [16].
Die Elemente der Phthalocyanin-Gruppe sind einander sehr dhnliche, metallorganische, planare Verbin-
dungen mit einem Zentralatom im Kern, umgeben von vier Pyrrolgruppen (C4NHjs). Das Zentralatom hat
einen geringen Einfluss, kann aber zum Beispiel die Absorption leicht verschieben. So ist das Kupfer-
Phtalocyanin, wie es Tang in seiner organischen Solarzelle verwendete, dem hier verwendeten ZnPc
(C33H6NgZn) sehr dhnlich [17]. Im Vergleich zu einem Phthalocyanin ohne Metallatom ist die Absorp-
tion eines Metall-Phtholcyanins ins Blaue verschoben, umso stérker, je hoher die Elektronegativitit des
Metalls ist. Aufgrund der hohen Zahl an Doppelbindungen sind die Phthalocyanine sehr stabile Molekii-
le. So sind sie auch gegen UV-Strahlung resistent. ZnPc zeichnet sich durch seine intensive blaue Farbe
aus. Die angenommene Dichte in diinnen Schichten liegt bei 1,63 g cm™3, die molare Masse betrigt
577,92 ¢ mol~!. Mit einem LUMO von -3,34 eV ist es ein passendes Donatormaterial in Kombination

mit Cgp als Akzeptor. Zudem ist es gut dotierbar [91].
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Die Absorption von ZnPc ist in zwei Bereichen sehr stark, zum einem im sogenannten B-Band oder
Soret-Band im Nah-UV-Bereich von 300-400 nm, zum anderen im Q-Band genannten sichtbaren Bereich
von 500-800 nm. Skirman et al. diskutieren, dass die Absorption im B-Band von einem intramolekula-
ren Ladungstrigertransfer der m-Elektronendichte von den Pyrrolringen, die direkt an das Metallatom
gebunden sind, auf den dufleren Bereich der Molekiile hervorgerufen wird [92]. Die Absorption im Q-
Band ist in zwei Peaks unterteilt, wobei der hherenergetische um 625 nm aus einem n— > r*-Ubergang
resultiert. Das andere Maximum um 700 nm wird exzitonischen Ubergiingen oder der Anregung von
Atomschwingungen zugeordnet [93].

Da das ZnPc-Molekiil sehr flach ist, hat es eine stark anisotrope Absorption. Somit ist die Stdrke der Ab-
sorption von der Morphologie und der bevorzugten Ausrichtung der Molekiile gegeniiber dem Substrat
und dem einfallenden Licht abhéingig. Verschiedene Moglichkeiten, die Morphologie durch thermisches
Nachbehandeln und Aufwachsen auf ein bestimmtes Substrat zu bestimmen, zeigten Verdnderungen der

Absorption der Einzelschicht und der Effizienz von Solarzellen [93, 94].

Degradation von Phthalocyaninen

Die besprochene Anisotropie der Absorption der Phthalocyanine kann hinsichtlich der Degradation
auch Nachteile haben. Sollte sich die Morphologie wihrend der Lebens- und Betriebsdauer der Solar-
zelle dndern, so kann eine Umorientierung der Molekiile zu einer verringerten Absorption und damit
verschlechterten Photostromausbeute fithren. Sueyoshi et al. haben gezeigt, dass sich die Morpholo-
gie eines Kupfer-Phthalocyanin-Films dndert, wenn dieser in eine Stickstoffatmosphire iiberfiihrt wird
[95]. Die Anderung wurde nachweislich durch die Diffusion von Stickstoffmolekiilen in die organische
Schicht verursacht und war durch Heizen dieser bei 70°C im Vakuum umkehrbar.
Von Phthalocyaninen ist weiterhin bekannt, dass sie durch Sauerstoff p-dotiert werden [96-99]. Fiir So-
larzellen kann dieser Effekt positiv sein, da bei einer Verbesserung des Lochtransportes der Fiillfaktor
besser wird. Wird das Phthalocyanin hingegen als Absorber genutzt, wie es spiter in dieser Arbeit der
Fall sein wird, ist zu erwarten, dass Sauerstoff einen negativen Effekt auf die Leistung der Solarzelle hat,
da Verunreinigungen in der aktiven Schicht in der Regel zu Ladungstréigerstorstellen und Rekombinati-
onszentren fiihren.
Anhand von Kapazitits-Spannungs-Messungen an Solarzellen konnte von Anthopoulos et al. gezeigt
werden, dass die Anzahl der Ladungstriger im 90 nm dicken Nickel-Phthalocyanin-Film in trockener
Luft von 2,9 - 10?2 cm™! nach 24 Stunden auf 1,1-10%? cm™! nach einem Monat sinkt, sich also um fast
den Faktor drei verkleinert [97]. Damit werden die Verluste in Kurzschlussstrom iiber diese Zeit erklart.
Interessant ist das Verhalten der Leerlaufspannung. Sie steigt von 0,40 V auf circa 0,47 V bei etwa 25 W
cm Lichtleistung an, setzt man die Zelle 24 h trockener Luft aus. Dies weist auf einen positiven Ef-
fekt von Sauerstoff bei Phthalocyaninen hin: die p-Dotierung. Dadurch steigt die eingebaute Spannung
von 1,03eV im Vakuum auf 1,30eV nach 24 h. Nach einem Monat an trockener Luft sinkt die Span-
nung auf 1,1eV. Dies geschieht durch eine Grenzflichenreaktion des Sauerstoffs mit dem wenig edlem
Metall Blei, welches als Elektrode verwendet wurde. Die entstehende Oxidschicht wirkt als zusétzli-

che Energiebarriere. Daraus resultiert eine Verringerung der Beweglichkeit der Ladungstriger und damit
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einhergehend ein erhohter Serienwiderstand, welcher sich auch in der Reduktion des Fiillfaktors mit

zunehmender Dauer an Luft zeigt.

3.2.3 Transportmaterialien

Ladungstrigertransportmaterialien in organischen Bauelementen sind fiir den Transport der separierten
Ladungstrager von der aktiven Schicht zu den Kontakten hin notwendig. Speziell in Solarzellen auf Basis
kleiner Molekiile bietet sich diesen eine breite Anwendung, da die Moglichkeit, durch Koverdampfung
zweier Materialien molekular dotierte Schichten mit hohen Leitfahigkeiten zu erzeugen, besonders viele
Freiheitsgrade mit sich bringt. Anforderungen an die Transportschicht sind in der Regel: a) eine hohe
Transparenz im Absorptionsbereich der aktiven Schichten, b) zu den anschlieSenden Absorbermateria-
lien passende Transportniveaus und c) die Moglichkeit, mittels eines passenden Materials dotierbar zu
sein. Setzt man solche Materialien ein, so ist es moglich, die Dicke der Zwischenschichten zwischen
aktiven Materialien und Elektroden zu variieren und so die aktive Schicht und unter Umstinden so-
gar die einzelnen Absorber in die Interferenzmaxima der jeweils absorbierten Wellenldngenbereiche zu
,schieben”. Durch hohe Leitfidhigkeiten sind dann ohmsche Verluste in den Transportschichten vernach-

lassigbar klein.

Je nach Art der transportierten Ladungstriager unterscheidet man zwischen Elektronentransportmateria-
lien (ETM) und Lochtransportmaterialien (HTM, von engl.: ,,hole transport material”’), die entsprechend
n- beziehungsweise p-dotiert werden. Neben diesen ladungstriagerspezifisch benannten Materialien gibt
es zusitzlich noch sogenannte Exzitonenblockermaterialien (EBL), die meist undotiert sind und direkt
angrenzend an die Absorber durch eine deutlich hohere Energieliicke die Diffusion ungetrennter Exzito-
nen aus der aktiven Schicht verhindert. In der Regel sind diese Schichten relativ diinn, so dass diese trotz

geringerer Leitfahigkeiten keinen erheblichen Widerstand fiir den Ladungstragertransport darstellen.

Die Verwendung von dotierten Ladungstrigertransportschichten ist ein noch nicht weit verbreitetes Ver-
fahren zur Optimierung der Effizienz organischer Solarzellen. Deswegen ist die Auswahl an gut unter-
suchten Materialien klein. Zudem existieren keine organischen Standardmaterialien, die wie zum Bei-
spiel in der Absorberschicht Cgy, Pentazen oder die Phthalocyanine von vielen Arbeitsgruppen auf der
ganzen Welt verwendet werden. Bei Polymersolarzellen werden hiufig Molybdidnoxid (MoO3) und das
aus Losung prozessierte PEDOT:PSS’ als HTM und Zinkoxid (ZnO) als ETM verwendet [100]. An-
organische Oxide konnen und werden zunehmend auch in vakuumverdampften Solarzellen eingesetzt
[101].

3.2.3.1 ETM

Wie bereits im Abschnitt {iber Cgg erwihnt wurde, besitzt dieses, abgesehen von seiner kleinen Energie-

liicke und damit verbundenen Absorption im optischen Bereich, gute Eigenschaften fiir den Einsatz als

7Poly(3,4-Ethylendioxythiophen) Poly(Styrensulfonat)
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ETM [102, 103]. Fiir die spiter gezeigte Optimierung der Solarzellenlebensdauer werden verschiedene

neue Materialien genutzt, die in Kapitel 7.1 auf Seite 171 vorgestellt werden.

3.2.3.2 HTM

Als HTM werden in dieser Arbeit zwei verschiedene Materialien verwendet. MeO-TPD?® wurde iiber
mehrere Jahre erfolgreich am IAPP verwendet, in letzter Zeit aber durch ein in Kooperation mit Sensient
entwickeltes Material, BF-DPB?, ersetzt.

Der Vorteil von BF-DPB gegeniiber MeO-TPD liegt in der hoheren Glasiibergangstemperatur. Wihrend
fiir BF-DPB ein Wert von 160°C!? gemessen wurde, kann fiir MeO-TPD ein Wert von etwa 60°C an-
genommen werden. Die Abschitzung beruht auf dem Wert der sehr dhnlichen Struktur TPD, welche zu
60°C bestimmt wurde [104].

Wird die Glasiibergangstemperatur eines amorphen Materials iiberschritten, werden dessen Molekiile
iber kurze Distanzen mobil und das Material hat eine erhdhte Flexibilitit. Daraus resultiert ein FlieBpro-
zess der Molekiile. Im Fall dotierter HTM in organischen Solarzellen lisst sich leicht veranschaulichen,
dass bei Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur T, eine Bewegung der Dotanden einsetzt. Diffun-
dieren die Dotanden in die aktive Schicht, wirken sie als tiefe Fallenzustinde und vermindern dabei die
Kurzschlussstromdichte. Mit fortschreitender Diffusion der Dotanden lédsst auch die Locherleitfahigkeit
des HTM nach und der FF der Solarzelle wird reduziert.

Den Effekt der Glasiibergangstemperatur auf die thermische Stabilitit organischer Bauelemente haben
Tokito et al. eingehend an einfachen OLEDs mit kleinen Molekiilen untersucht [105]. Dabei fanden sie,
dass fiir verschiedene Materialien eine kritische Temperatur existiert, bei welcher die OLED einen star-
ken Abfall der Leuchtdichte zeigt (siehe oberer Teil von Abbildung 3.2.3). Simtliche untersuchte HTM
waren Lochtransportmaterialien mit verschiedenen Glasiibergangstemperaturen im Bereich von 60°C-
145°C. Der lineare Zusammenhang zwischen kritischer Temperatur der Degradation des Bauelementes
und der Glasiibergangstemperatur des jeweils verwendeten HTM ist im unteren Teil von Abbildung 3.2.3
dargestellt. Die kritische Temperatur liegt dabei fiir alle Materialien wenige Kelvin oberhalb der Glas-
tibergangstemperatur. Speziell fiir TPD haben Tokito ef al. eine kritische Temperatur von circa 68°C
gefunden, ab welcher die OLED eine rapide Abnahme der Leuchdichte zeigt. Sie liegt damit 8 K iiber
der Glasiibergangstemperatur.

Jedoch kann man aus diesen Ergebnissen nicht schlieBen, dass Bauelemente, die Materialien mit ge-
ringerer Glasiibergangstemperatur nutzen, weniger stabil sind, solange diese nicht iiberschritten wird.
Trotzdem muss man bei der Wahl der Materialien fiir eine organische Solarzelle, die auch im Auflenein-
satz stabil sein soll, beachten, dass diese Temperaturen von bis zu 85°C ausgesetzt werden kann und das

als unteres Limit fiir die thermische Stabilitéit der organischen Materialien angesehen werden kann.

SN,N,N’ ,N’-Tetrakis(4-methoxyphenyl)-benzidin
9N,N’-((Diphenyl-N,N’-bis)9,9,-Dimethyl-Fluoren-2-yl)-Benzidin
10Messwert von Sensient.
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Abbildung 3.2.3: Oben: Abhingigkeit der Leuchtdichte von der Temperatur fiir eine OLED mit TPD
(Tg=60°C) als HTM. Unten: Kritische Temperatur der OLED als Funktion der Glastiber-
gangstemperatur fiir verschiedene Oligomere; Nachdruck nach [105], mit Genehmigung
des AMERICAN INSTITUTE OF PHYSICS.

Mit Ausnahme der Glasiibergangstemperatur haben MeO-TPD und BF-DPB ziemlich @hnliche Eigen-
schaften (wie in Tabelle 3.3 gezeigt), so dass bei Verwendung in sonst identischen Solarzellen vergleich-

bare Effizienzen zu erwarten sind (siehe dazu 4.5). Beide HTM sind auch gut dotierbar.

Dass die Verwendung eines HTM in Solarzellen auch positive Effekte auf die Lebensdauer haben kann,
deuten die Ergebnisse von Schifer et al. an [106]: Drei einfache Solarzellen in pii-Struktur wurden
hinsichtlich ihrer Lebensdauer unter einer Halogenlampe in Inertatmosphire verglichen: Eine mit einer
Mischschicht aus ZnPc und Cgg direkt auf den Grundkontakt ITO gedampft; eine, die zusitzlich 5nm
ZnPc dazwischen hat, und eine mit einem flachen Ubergang aus 50 nm ZnPc und 40 nm Cg anstelle der
Mischschicht. Bei Alterung unter Beleuchtung zeigt vor allem die Solarzelle, bei welcher die Misch-
schicht direkt auf das ITO prozessiert wurde, eine rapide Degradation. Innerhalb von nur 7 min verliert
diese circa 35 % ihrer Anfangseffizienz, mal3geblich bestimmt durch Verluste in der Leerlaufspannung.
Diese starken Verluste treten bei den anderen beiden untersuchten Zellen nicht auf. Auch durch Ein-
satz eines UV-Filters, der Wellenldngen unterhalb von 400 nm abschneidet, fiel die Degradation deutlich

schwicher aus. Die Ursache dieses Verhaltens erkldren die Autoren auch mit Hilfe von UPS-Messungen
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Eigenschaft MeO-TPD | BF-DPB
Dichte / g cm™ 1,46 1,21
IP/eV 5,1 5,23
EA/eV 1,9 2,3
. . 363 410
Absorptionsmaxima / nm 307 367

Tabelle 3.3: Vergleich der wichtigsten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten HTM MeO-TPD und
BF-DPB. Die Werte sind am IAPP beziechungsweise von Sensient gemessen wurden.

(von engl.: ,,Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy”) der Austrittsarbeit des ITO-Grundkontaktes. Vor
der Produktion der Solarzellen wurde das ITO durch eine Plasmareinigung vorbehandelt, welche die
Austrittsarbeit dndert und die Leitfahigkeit erhoht. Durch Beleuchtung mit ultraviolettem Licht wird die-
ser Prozess teilweise riickgingig gemacht. Die Austrittsarbeit (IP) wird um mindestens 0,25 eV gesenkt
und am Kontakt zwischen ITO und Cgy im Falle der Mischschicht ohne Zwischenschicht entsteht eine
Locherinjektionsbarriere. Da im Fall der beiden anderen Solarzellen kein direkter Kontakt zwischen ITO
und Cg besteht, fillt die Degradation bei diesen deutlich schwicher aus. Die Anderungen sind zudem
eindeutig durch Beleuchtung mit ultraviolettem Licht hervorgerufen, da sie einerseits durch Einsatz ei-
nes UV-Filters verhindert werden kann, andererseits auch bei alleiniger Beleuchtung mit einer UV-LED
(365 nm) auftreten. Obwohl Schifer er al. ein aktives Material anstelle eines (dotierten) HTM verwendet
haben, lassen sich deren Ergebnisse gut auf HTM iibertragen, da die rdumliche Trennung zwischen ITO
und der aktiven Schicht der entscheidende Schritt zur Stabilisierung der Solarzellen ist.

Ahnliche Ergebnisse zeigten auch Kanai et al. durch Einsatz von MoOj3 zwischen aktiver Schicht und
ITO-Grundkontakt [107].

3.2.3.3 EBL

H:ufig als EBL verwendete Materialien sind die einander sehr shnlichen Materialien BCP'! und BPhen'.
Letzteres hat sich iiber Jahre am IAPP durchgesetzt und wird auch in den spéter gezeigten untersuch-
ten Solarzellen verwendet. Es hat mit einer Energieliicke von 3,7 eV (entspricht einer Wellenlinge von
335 nm) zwischen HOMO (6,1 eV) und LUMO (2,4 eV) einen Wert, der grof3 genug ist, um durch Ab-
sorption im sichtbaren Bereich generierte Exzitonen mit Energien unter 3eV nicht zu transportieren.
BPhen wird meist mit Schichtdicken zwischen 5 und 7 nm eingesetzt und bildet bei diesen eine ge-

schlossene Schicht.

Den Einfluss verschiedener EBLs auf die Lebensdauer von Solarzellen auf Basis kleiner Molekiile ha-
ben Song et al. untersucht [108]. Indem BCP durch Alqs!? in einfachen ITO / Cgy / CuPc / EBL / Al
- Solarzellen ersetzt wurde, konnte die Lebensdauer um einen Faktor 150 gesteigert werden. Mit einer
reinen 10 nm dicken Schicht BCP als EBL nahm die Effizienz 40 % des Startwertes innerhalb von 35

1T Bathocuproin oder 2,9-dimethyl-4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline
12Bathophenanthrolin; 4,7-diphenyl-1,10-phenanthroline
13Tris-8-Hydroxy-Quinolinato Aluminium
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Minuten an Luft ab. Dies entspricht einem Tso!'* von 25 Minuten. Bei Nutzung einer 8 nm dicken 1:1
Mischung aus BCP und Alqgs als EBL konnte die Lebensdauer (Tsp) auf mehr als 1500 min (ca. 25 h) in
Luft gesteigert werden. Wurde eine 6 nm dicke reine Alqs -Schicht verwendet, konnte die Lebensdauer
auf 3500 min (60 h) erhoht werden. Der Effizienzverlust der Solarzellen mit Alqs war von Verlusten im
Kurzschlussstrom dominiert, wahrend die mit BCP eine schnellere Degradation des Kurzschlussstromes
und zusétzlich Verluste in der Leerlaufspannung zeigten. Frithere Arbeiten von Peumans et al. implizier-
ten, dass bei BCP eine schnelle Kristallisation, speziell unter Einfluss von Wasserdampf, auftritt [25].
Nimmt die Kristallinitit des EBL zu, so wird die Diffusion von Wasser und Sauerstoff erleichtert und
diese konnen schneller in die organischen Schichten gelangen, wo weitere Degradationsprozesse ein-
setzen konnen. Die Verldngerung der Lebensdauer durch Einsatz von Alqs anstelle von BCP resultiert
damit direkt aus der Verbesserung der WVTR und OTR durch die geringere Kristallinitit des EBL.

In der selben Arbeit wurde der negative Effekt der Diffusion von Elektrodenatomen gezeigt, indem eine
Solarzelle hergestellt wurde, in der die Cggp-Schicht mit 1,2 wt% Aluminium dotiert wurde. Die Strom-
Spannungs-Kennlinie der so modifizierten Zelle gleicht der einer degradierten Zelle (ohne gezielte Alu-
miniumdotierung). Ein sehr geringer Anstieg in Vorwdrtsrichtung indiziert einen hohen Serienwider-
stand, was den FF stark negativ beeinflusst. Zusétzlich war der Kurzschlusstrom reduziert, wihrend die
Leerlaufspannung identisch der einer Zelle mit reinem Alqs als EBL war.

Andere Arbeiten von Wu ef al. und Lare et al. zeigen dhnliche Resultate. In allen Fillen wurde eine
Verldngerung der Lebensdauer durch eine geringere Kristallinitit des EBL erkldrt [109, 110]. An dieser
Stelle soll noch eine weitere Arbeit erwidhnt werden, in der an OLEDs gezeigt wurde, dass Alqs ebenfalls
zur Kristallisation tendiert [111]. Aziz et al. haben dabei an Einzelschichten und zweischichtigen Bau-
elementen gezeigt, dass dieser Prozess an Luft, vor allem durch den Einfluss von Wasserdampf initiiert
wird. Daraus resultiert eine lokale Delamination der Topelektrode und damit verbunden die Bildung so-
genannter ,,dark spots” (siche dazu Abschnitt 3.2.6). Mittels Photo- und Elektrolumineszenz und Mikro-
skopbildern wurde zudem nachgewiesen, dass der Eintritt des Wassers im wesentlichen iiber ,,pinholes”,

also mikroskopisch kleine Locher in der Topelektrode, geschieht.

147¢it, in der die Effizienz auf 50 % des Startwertes sinkt; siche dazu Abschnitt 4.4.1
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3.2.4 Dotanden

Bereits in Abschnitt 2.1.4 wurden die Vorteile der Dotierung fiir organische Bauelemente erldutert. His-
torisch ist F4~-TCNQ !> ein weitverbreiteter p-Dotand, der zum Beispiel erfolgreich zur Dotierung von
Phthalocyaninen eingesetzt wurde [53, 91, 112]. Dieses Material hat jedoch den Nachteil, die Vakuum-
kammer, in der es verdampft wird, nachweislich zu verschmutzen. In fluoriniertem Cgo, CgoF36, wurde
jedoch ein Material gefunden, welches F4-TCNQ sowohl in OLED als auch in organischen Solarzellen
gleichwertig ersetzen kann [113]. Mit Fg-TCNNQ !¢ existiert ein weiterer Dotand, der dhnliche Energie-
niveaus aufweist und zu vergleichbaren Ergebnissen fiihrt. Die wichtigsten Eigenschaften der Dotanden

sind in Tabelle 3.4 zusammengefasst.

Eigenschaft F4-TCNQ | CeoF36 | Fe-TCNNQ |
HOMO / eV -8,34 -8,38 -7.48
LUMO / eV -5,24 -5,38 -5,37

molare Masse / g mol™! 276,49 1404,59 362,188

Tabelle 3.4: Vergleich der wichtigsten Eigenschaften der in dieser Arbeit verwendeten Dotanden. Die Werte
sind der [APP-Datenbank entnommen.

P-Dotanden sind sehr starke Akzeptormolekiile und haben daher deutlich groflere EA als die anderen hier
verwendeten Molekiile. Jedoch sind ihre EA nicht stark genug, um Wasser oder Sauerstoff zu oxidieren
(vergleiche dazu Abschnitt 3.2.1).

A

Abbildung 3.2.4: Chemische Strukturen der in dieser Arbeit verwendeten p-Dotanden: A: F4-TCNQ; B:
C60F36; C: F6—TCNNQ

153 3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan
162 2°_(Perfluoronaphthalen-2,6-Diylidene)Dimalononitril
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3.2.5 Organische Solarzellen
3.2.5.1 Vergleich mit Polymersolarzellen

Da es keine verdffentlichten Studien gibt, in denen vakuum-prozessierte Solarzellen mit kleinen Mo-
lekiilen und losungsmittel-prozessierte Polymersolarzellen unter vergleichbaren Bedingungen gealtert
wurden, fillt es schwer, einen Vergleich zwischen beiden Technologien hinsichtlich ihrer Langzeitsta-
bilitdt zu ziehen. Daher sollen hier nur zwei Punkte diskutiert werden, die sich unter Umstidnden als

wesentlich Unterschiede erweisen konnen.

Sensibilitdt gegeniiber Luft

Der bedeutendste Unterschied ist, wie schon erwéhnt, die Art der Prozessierung. Durch die Herstellung
im Vakuum kann man daher eine hohere Sensitivitit gegeniiber dem Eindringen von Gasen, denen zum
Beispiel unverkapselte Solarzellen ausgesetzt wiren, erwarten. Demgegeniiber stehen die Polymerso-
larzellen, deren Prozessierung in der Regel in einer Stickstoffatmosphére bei Atmosphérendruck durch-
gefiihrt wird. Daher tiberrascht es nicht, dass die sogenannten ,,shelf lifetimes”, also Lebensdauern bei
Lagerung der Solarzellen bei den klimatischen Bedingungen im Labor, also etwa 20-25°C Temperatur,
30-50 % relativer Luftfeuchte und ohne dauerhaften Lichteinfall, fiir vakuum-prozessierte Solarzellen
mit unter 100 h eher gering sind [71, 108, 109, 114]. Fiir Polymersolarzellen wurden deutlich ldngere
,.shelf-lifetimes” berichtet [60, 115, 116].
In einer Veroffentlichung von Gorodetsky et al. wurde von Pentacen, einem viel genutzten Molekiil be-
stehend aus fiinf linear angeordneten Benzolringen, ein luftstabiles und l6sungsmitttel-prozessierbares

Derivat hergestellt [117]. Dieses zeigte bei Einsatz in Solarzellen eine verbesserte Langzeitstabilitit.

Nach aktuellem Wissenstand ist unklar, ob vakuum-prozessierte Materialien prinzipiell weniger robust
gegeniiber Wasser und Sauerstoff sind, oder ob die gezeigten Tendenzen in den Solarzellenlebensdauern
lediglich aus der geringen Anzahl von vorhandenen Studien resultieren. Es existiert daher ein erhohter
Forschungsbedarf, um diese wesentliche Eigenschaft organischer Solarzellen zu untersuchen und die

richtigen Materialien fiir den Produktionsprozess zu selektieren.

Temperaturstabilitdt

Der zweite wesentliche Unterschied hinsichtlich der Alterungsbedingungen betrifft die Temperatur-
stabilitit. Fiir Polymer- beziehungsweise 16sungsmittel-prozessierte Materialien wurden beobachtet, dass
Alterungsprozesse beschleunigt ablaufen, wenn die Solarzellen erhthten Temperaturen ausgesetzt waren
[118, 119]. Conings et al. fanden in ihren Untersuchungen, dass Solarzellen mit MDMO-PPV:PCBM als
aktive Schicht, unter ,,shelf-life”’-Bedingungen eine sehr starke Temperaturabhingigkeit zeigen [120].
Die Lebensdauer (Tsg) sank von circa 300 h bei 50°C auf circa 20 h bei 80°C. Als Ursache wurde die
morphologische Instabilitdt des Polymers MDMO-PPV identifiziert. Mit Hilfe des Arrhenius-Modells

(siehe dazu mehr in Abschnitt 4.4.3.1) konnte eine Aktivierungsenergie von 0,85 eV berechnet werden.
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Rudolf Lessmann ermittelte am IAPP fiir vier verschiedene Strukturen mit ZnPc und Cg als aktive Ma-
terialien Aktivierungsenergien von 0,79¢V, 0,86¢eV, 1,20eV und 1,44 eV, wobei letzterer Wert das kom-
plexeste Bauelement reprisentierte [121]. Es wire vermessen, aus dieser geringen Anzahl von Werten
aus der Literatur abzuleiten, dass vakuum-prozessierte Solarzellen thermisch stabiler sind. Da vakuum-
verdampfte Materialien iiblicherweise bei Temperaturen weit iiber 100°C verarbeitet werden, ist aber
davon auszugehen, dass die unter Betriebsbedingungen erreichten Temperaturen zumindest fiir die Mo-

lekiile selbst kein Problem darstellen.

3.2.5.2 Degradationsbedingungen

uv

Im Jahr 2008 haben Sullivan et al. eine Arbeit iiber Degradationseffekte vakuum-prozessierter So-
larzellen verodffentlicht, die aus flachen Ubergiingen von Pentacen und Cgp, BCP als EBL und einem
100 nm dicken Aluminiumkontakt aufgebaut waren [71]. Die Solarzellen wurden unter kontinuierlicher
Beleuchtung von 100 mW cm™ aus einem Sonnensimulator 70 min lang unter drei verschiedenen Bedin-
gungen beleuchtet: A) an Luft; B) im Vakuum bei einem Druck von 10~* mbar; und C) im Vakuum mit
einem zusitzlichen Hochpassfilter, der Licht des Sonnensimulators mit Wellenlédngen kleiner als 455 nm
blockiert.
Die Solarzelle A, die der Luft ausgesetzt war, erfihrt eine sehr schnelle Verschlechterung der Effizienz,
malgeblich verursacht durch die Entstehung eines starken S-Knicks in der Ul-Kennlinie. Damit ver-
bunden steigt der Serienwiderstand der Solarzelle, der neben dem FF auch Ji und U, reduziert. Die
Effizienz nahm innerhalb der 70 min auf 4 % des Anfangswertes ab. Das Bauelement B im Vakuum ohne
den zusitzlich Hochpassfilter zeigte ein dhnliches Verhalten, welches aber viel langsamer ablief und die
Effizienz auf 33 % absenkte. Die Degradation des FF war mit einer relativen Abnahme um fast 50 % ge-
nauso grof} wie fiir die erste Zelle. Solarzelle C, die zusétzlich durch den Hochpassfilter vor UV-Strahlung
geschiitzt war, zeigte nur eine sehr geringe Degradation von circa 10 % innerhalb des Messzeitraumes.
Die Autoren schlossen aus diesen Messungen auf zwei Mechanismen:
1) Die Reduktion des Photostromes durch Kontamination mit Luft.
2) Die Entwicklung eines starken S-Knickes im positiven Spannungsbereich der UI-Kennlinie, welcher
durch energiereiche Photonen unterhalb von 455 nm hervorgerufen wird. Fiir weitere Vergleiche ist zu-
sdtzlich zu beriicksichtigen, dass das Licht des Sonnensimulators zusétzlich fiir alle Bauelemente ein
Fenster passiert, welches als zusétzlicher Hochpassfilter mit einer Wellenldnge von 370 nm agiert. Das
erklart die langsamere Entwicklung des S-Knickes bei Solarzelle B: Da dieser Filter nicht bei der an
Luft gelagerten Zelle genutzt wurde, wurde die Alterung dieser zusitzlich beschleunigt, da mehr hoch-

energetische Photonen das Bauelement erreichen.

Der erste Degradationsmechanismus, der zur Reduktion des Photostromes fiihrt, wird durch eine Re-
aktion von Pentacen mit Sauerstoff erklirt. Die Bildung eines Peroxidkomplexes, der eine geringere
Absorption hat und die Kristallstruktur aufbricht, passt zur gezeigten Verschlechterung des Photostro-

mes.
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Der zweite Degradationsmechanismus, der massiv den Verlauf der Ul-Kennlinie dndert und damit zur
Verschlechterung der Effizienz des Bauelements fiihrt, wird durch eine Neuorientierung der Pentacen-
Molekiile nahe der Oberfliche des ITO-Grundkontaktes erkldrt. Durch die Absorption von UV- und
nah-UV-Photonen tritt ein lokales ,,Annealing” ein, also eine Verdnderung der Morphologie und Aus-
richtung der Molekiile. Die daraus resultierende Reorganisation der Molekiile fiihrt zu einer thermody-
namisch begiinstigten polymorphen Struktur und fiihrt zu einem hoheren Abstand der libereinanderlie-
genden Pentacen-Schichten, verbunden mit einer Barriere fiir den Ladungstrigertransport. Dieser von
Sullivan et al. vorgeschlagene Degradationspfad kann durch Anwendung von UV-Filtern in organischen
Solarmodulen verhindert werden, wodurch jedoch ein Abfall der Effizienz durch die verminderte Menge
einstrahlenden Lichtes eintritt. Eine weitere Mdglichkeit, diesen Prozess zu unterbinden, wire der Ein-
satz eines (dotierten) HTM, das zwischen ITO und Pentacen den Effekt der Reorganisation der Pentacen-
Molekiile verhindern sollte. Ein solcher Effekt wurde von Schifer et al. gezeigt und bereits in Abschnitt
3.2.3 diskutiert [106]. Die zusitzlich in dieser Arbeit genannte Reduktion der Austrittsarbeit von ITO un-
ter Einfluss von UV-Licht stellt eine weitere Moglichkeit der Degradation von organischer Photovoltaik

unter Sonnenlicht dar.

Bisher nicht untersucht wurde, inwiefern es fiir bestimmte Materialien charakteristische Wellenldngen
gibt, bei denen eine spezieller Degradationsprozess einsetzt. Auch der Einfluss der Lichtintensitit auf die

Alterung ist, gerade im Hinblick auf beschleunigte Alterungsmessungen, bisher unklar.

Luft

Neben dem Einfluss von Licht und speziellen Wellenldngenbereichen ist auch der Effekt von der
wasser- und sauerstoffinduzierten Degradation organischer Bauelemente wenig untersucht. Fiir promi-
nente Materialien, wie es Fullerene und Phthalocyanine sind, sind verschiedene Einfliisse bekannt und
wurden in dieser Arbeit bereits in Abschnitt 3.2.2 diskutiert. Ob diese Effekte aber auch im komplexen
Bauelement einsetzen, eine die Degradation bestimmende oder zu vernachlidssigende Wirkung haben, ist

bisher unbekannt.

Aus einer Arbeit von Yang ef al., die im Jahr 2010 erschien, geht hervor, dass fiir Solarzellen mit ITO
und Aluminium als Elektroden, Pentacen und Cg als aktiven Materialien und Alqs als EBL Wasser einen
deutlich stirkeren Einfluss auf die Alterung des Bauelementes hat als Sauerstoff [122]. Die Alterung der
Effizienz wurde mit einer Superposition von zwei Exponentialfunktionen angepasst, die sich in ihren
Zeitkonstanten unterschieden. In guter Niherung konnte die Exponentialfunktion mit der groBeren Zeit-
konstante die Reaktion mit trockener Luft, also im Wesentlichen Sauerstoff, beschreiben, wihrend jene
mit der um eine GréBenordnung kleineren Zeitkonstante fiir die Reaktion mit Wasserdampf steht. So
konnte die Alterung des Bauelementes, die an Laborluft gelagert wurde, durch die Superposition beider
Exponentialfunktionen erkldrt werden, wihrend das Verhalten einer im Exsikkator, also bei trockener
Luft, gelagerten Solarzelle durch die Exponentialfunktion mit der groflen Zeitkonstante beschrieben
wird. Die Separation beider Effekte konnte damit gezeigt werden. Als Ursache der Effizienzabnahme

wurden Verluste in den Ladungstrigermobilititen der verwendeten aktiven Materialien identifiziert.
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3 Grundlagen zu Langzeitmessungen

Weitere Arbeiten zum Effekt von Sauerstoff und Luft auf komplexe, vakuum-prozessierte Solarzellen

sind bisher nicht bekannt, und so ist auch hier ein erhohter Forschungsbedarf festzustellen.

3.2.6 OLEDs

Das Forschungsfeld organischer Leuchtdioden ist wesentlich weiter entwickelt als das der organischen
Photovoltaik, so dass ein deutlich umfassenderes Verstindnis der zugrundeliegenden Degradationsme-
chanismen erlangt wurde. Als Folge dessen finden OLEDs mittlerweile auch breite Anwendung, wie
zum Beispiel in Displays fiir mobile Gerite. Dadurch war es in den vergangenen Jahren moglich, die
Lebensdauer von OLEDs um eine GroBenordnung aller 4,5 Jahre zu verbessern. Herausragende Werte
von bis zu 1.000.000 h Lebensdauer fiir griine und rote Bauelemente wurden erreicht [123]. Wesentliche

Verbesserungen der Langzeitstabilitidt wurden durch folgenden Punkte erzielt:

* Erhohung der Glasiibergangstemperatur der verwendeten Materialien, zum Beispiel dem HTM
(siche Abschnitt 3.2.3).

* Ersetzung von Materialien, die in ionisierter Form instabil sind, so zum Beispiel Alqs;[81].

* Verbesserung der Stabilitdt der Bauelemente durch hohere Stabilitédt der verwendeten Materialien.
Je hoher die Energie der Photonen / Exzitonen ist, desto geringer ist die Stabilitdt der Emitter-
molekiile. Dies erklirt auch, dass rote OLEDs die ldngsten und blaue die kiirzesten Lebensdauern

aufweisen [124].

Besonders viele Ergebnisse wurden iiber Reaktionen von und mit Alqs veroffentlicht, da es eine breite
Verwendung als Matrix-, Emitter- und Elektronentransportmaterial findet. Das ,,cationic instability mo-
del” wurde an Alqgs entwickelt, welches die Rolle von instabilen Kationen in OLEDs und deren Einfluss
auf die Leistung des Bauelements beschreibt [125]. Trotz intensiver Forschung ist der exakte Degradati-
onspfad unklar.

Ein sichtbares Zeichen fiir die Degradation einer OLED sind die oft beschriebenen ,,Dark spots”, al-
so dunkle Flecke, die auf der aktiven Fliache wihrend des Betriebs auftreten [126, 127]. Diese werden
entweder durch Gase aus den organischen Materialien selbst, welche durch Aufheizen wihrend des Be-
triebs freigesetzt werden, oder durch von auflen eindringende Gase verursacht. Sauerstoff oxidiert unedle
Elektrodenmetalle wie Aluminium schnell und diffundiert unterhalb der oxidierten Elektrode entlang,
wodurch diese von der Organik abgelost wird. Wasser wird an Elektroden oft durch die angelegte Be-
triebsspannung dissoziiert, so dass entstehender Wasserstoff unterhalb der Kathode nach oben steigt,
diese anhebt und dadurch wieder nicht-kontaktierte Bereiche entstehen. Platzen diese Blasen, bilden sich

neue Eintrittspfade fiir Atmosphirengase, wodurch die Degradation zusitzlich beschleunigt wird.

Féry et al. haben gezeigt, dass Lebensdauermessungen an OLEDs beschleunigt werden konnen, indem
man die Leuchtdichte erhoht [128]. In ihrer Arbeit haben sie OLEDs bei Leuchtdichten von 100 bis
800 cd m™? gealtert und dabei folgende GesetzmiBigkeit festgestellt:

Ly - Tso = const. (3.2.7)
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In dieser Formel ist Ly die initiale Leuchtdichte, n der Beschleunigungsfaktor und 75y die Lebensdauer,
ausgedriickt als Zeit, nach der die Hilfte der initialen Leuchtdichte erreicht ist. Bei den von Féry un-
tersuchten Bauelementen betrug der Beschleunigungsfaktor 1,7. In spéter erschienenen Arbeiten wurde
gezeigt, dass der Beschleunigungsfaktor von der Bauelementstruktur und den verwendeten Materialien
abhingt [129, 130]. In IAPP-internen Messungen zeigte sich, dass dieses Gesetz nicht bis zu beliebig
hohen Leuchtdichten giiltig ist. Uber einem spezifischen Schwellwert treten zusitzliche Degradations-
prozesse durch Erwirmung des Bauelementes auf. Fiir Anfangsleuchtdichten bis zu 5000-8000 cd m™
gilt das beschriebene Exponentialgesetz, wihrend dariiber eine signifikante Beschleunigung der Degra-
dation messbar ist!”.

Die Beschleunigung der OLED-Degradation durch die Temperatur wurde von Aziz et al. untersucht,
mit dem erwarteten Ergebnis, dass eine Erhohung der Temperatur eine beschleunigte Alterung mit sich
bringt [131]. Die Lebensdauern (Tso) bei Anfangsleuchtdichten von etwa 1800 cd m™2 sanken von 4560 h
bei 22°C bis auf 505h bei 100°C. Bei grafischer Darstellung der Lebensdauer iiber reziproker Tempe-
ratur im Semi-Log-Plot wurde ein linearer Kurvenverlauf entsprechend einer Exponentialfunktion mit
1/T im Exponenten gefunden. Daraus konnte eine thermische Aktivierungsenergie von 0,27 eV fiir den
vorherrschenden Degradationsprozess ermittelt. Die Degradation resultiert aus der bereits diskutierten
Instabilitdt der Algs-Kationen und ist damit direkte Folge der Entstehung von positiv geladen Alqgs-
Molekiilen wihrend des Betriebs der OLED. Als weitere Schlussfolgerung duferten die Autoren, dass
die Aktivierungsenergie gleich der Differenz der IP des ETM Alqs und des HTM NPB ist, die mittels
UPS-Messungen zu 0,3540,15 eV bestimmt wurde.

Mit Hilfe von LDI-TOF-MS konnte durch Scholz et al. gezeigt werden, dass chemische Reaktion und
damit verbunden Degradationsphédnomene in OLEDs durch angeregte Molekiile initiiert werden [81].
Am Beispiel von BPhen, welches in OLEDs wie auch in organischen Solarzellen als EBL verwendet
wird, konnte eine Dimerisierung unter Lichteinfall nachgewiesen werden. Da speziell im Anwendungs-
fall organischer Photovoltaik eine starke Anregung der Molekiile durch Licht gewiinscht ist, sind auch
damit verbundene Degradationsprozesse moglich.

In eine Studie haben Meerheim et al. berechnet, wie viele optische Anregungen Molekiile in einer
roten OLED widerfahren, bis die Leuchtdichte auf die Hilfte des Startwertes absinkt [129]. Die Le-
bensdauer des Bauelementes wurde auf iiber 1.000.000h extrapoliert. Die Ursache der Degradation
war eine Reduktion der Emissionszentren und kann damit direkt der photoaktiven Schicht, bestehend
aus NPD:Ir(piq)3s/BAlq und der Zahl der optischen Anregungen zugeordnet werden. Das Ergebnis von
2,4-10'" Anregungen pro Molekiil bis Tso wird spiter zum Vergleich wieder aufgegriffen (siche Ab-
schnitt 5.1.2.2).

3.2.7 Zusammenfassung

Die in diesem Kapitel gezeigten Ergebnisse fassen die wesentlichen Erkenntnisse von Alterungsstudien

zu organischer Photovoltaik mit Fokus auf vakuum-prozessierte kleine Molekiile zusammen. Elekro-

"Diese Aussagen beziehen sich auf interne Daten von Sebastian Scholz und Ines Rabelo de Moraes. Publikation ist in Vorbe-
reitung.
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chemische Grenzen fiir die Energieniveaus solcher Materialien bei Vorhandensein von Sauerstoff und
Wasser existieren. Diese spielen fiir die meisten verwendeten Materialien mit Ausnahme sehr starker
Akzeptoren und Donatoren, wie sie als Dotanden eingesetzt werden, im ungeladenen Zustand keine we-
sentliche Rolle. Befinden sich jedoch Ladungstrédger auf diesen Molekiilen, so ist zu erwarten, dass diese

durch Redoxreaktionen in Fallenzustinden gefangen werden.

Die Situation konnte sich durch elektrische Spannungen im organischen Bauelement dndern, da zusétz-
liche Potentiale elektrochemische Reaktionen initiieren konnen.

Fiir weitverbreitete organische Materialien wie Cgo und die Phthalocyanine ist zum Teil gut untersucht,
wie sich Faktoren wie Luft, Licht und Temperatur auf deren optische und elektronische Eigenschaften
auswirken. Systematische Studien fiir viele andere Materialien und -klassen sind gegenwirtig nicht be-
kannt und erschweren so die Erkldrung von Effekten, wie sie in komplexeren Bauelementen beobachtet
werden. Grundlegendes Verstdndnis von Prozessen in einzelnen Materialien sollte der Schliissel zur Er-

kldrung von Degradationsphdnomenen in organischen Solarzellen sein.

Wesentlich weiter ist das Verstdndnis der Alterungsuntersuchung an OLEDs. Da sich auf diesem Feld
die vakuum-prozessierten kleinen Molekiile gegeniiber Polymermaterialien durchgesetzt haben, konnen
Forschungsergebnisse zum Teil auch auf organische Solarzellen mit dhnlichen Materialien {ibertragen
werden. So ist die GesetzmiBigkeit, die der Beschleunigung der Alterung durch die Leuchtdichte zugrun-
de liegt, bekannt, so dass beschleunigte Messungen moglich sind. Auch das Feld der Polymersolarzellen
ist in Bezug auf Degradationsuntersuchungen deutlich weiter, so dass auch hier teilweise bereits dort
gewonnene Erkenntnisse nutzbar sind. Jedoch zeigen sich auch wesentliche Anderungen, zum Beispiel

hinsichtlich der Temperaturstabilitét.

Wesentliche Erkenntnisse, wie sie fiir beschleunigte Alterungsuntersuchungen an vakuum-prozessierten
Solarzellen notwendig sind, fehlen jedoch. So sind zum Beispiel systematische Studien zum Effekt von
Temperatur, Luftfeuchte beziehungsweise Wasser und Sauerstoff oder beispielsweise der Lichtintensitét

notwendig. Auch ein klares Bild der Prozesse, die den Verlusten der Effizienz zugrunde liegen, fehlt.
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Die Grundlage aller Messungen sind einerseits die zu untersuchenden Proben, andererseits die not-
wendigen Gerdte und Apparaturen zur Durchfiihrung der Messungen. Deshalb behandelt dieses Kapitel
zuerst die Herstellung und Verkapselung der Solarzellen. Anschlieflend werden die notwendigen Mess-
gerdte vorgestellt. Diese sind in zwei Kategorien eingeteilt: Einerseits werden verschiedene Charakteri-
sierungmethoden vorgestellt, um die Degradation der Solarzellen zu quantifizieren und deren Ursache
auf den Grund zu gehen. Andererseits werden die zur Alterung genutzten Aufbauten, die zum grofsen Teil
im Rahmen dieser Arbeit entwickelt wurden, beschrieben. Zum Abschluss wird die Wahl der Struktur des

fiir die ersten beiden Experimentalkapitel verwendeten Solarzellenaufbaus begriindet.

4.1 Herstellung der Solarzellen und Ca-Tests

Samtliche in dieser Arbeit hergestellten Proben, sowohl die Solarzellen, als auch die in einem Abschnitt
genutzten Ca-Tests, werden durch thermisches Verdampfen der organischen und anorganischen Materia-
lien im Vakuum hergestellt. Dafiir werden Glassubstrate genutzt, die mit einer 90 nm dicken, vorstruk-
turierten Schicht aus Indium-Zinn-Oxid (ITO, Thin Film Devices Ltd.) ausgestattet sind. Diese dient als
semitransparenter Grundkontakt und liefert mit einer Querleitfihigkeit von etwa 30Q /] ausreichende

Werte fiir die untersuchten kleinen Flichen.

Als Priparationsanlage werden ausschlieBlich die beiden Einkammer-Aufdampfanlagen ,,Super Spectros
System* von der Firma Kurt J. Lesker genutzt. In diesen kdnnen Glaswafer der Grofie 15x 15 cm? mit
16 beziehungsweise 36 Einzelsubstraten bedampft werden. Dabei konnen Schichtdicken- oder Material-
variationen durchgefiihrt werden, jedoch ist auch die Herstellung von identischen Bauelementen in der
genannten Zahl moglich. Fiir Vergleiche der Lebensdauer unter verschiedenen Bedingungen bietet dies
den Vorteil der extrem hohen Reproduzierbarkeit der Solarzellen sowie deren Eigenschaften. Schichtdi-
ckenvariationen bleiben unter 10% (bei Wafern mit 36 Solarzellen) beziehungsweise sogar unter 5% (bei
Wafern mit 16 Solarzellen), wobei die Schichtdicken in der Mitte grofler sind, als in den AuBenbereichen.
Die Verdampfung wird in der Regel bei Driicken unter 10~ mbar durchgefiihrt, wobei die typische Rate
fiir organische Materialien bei 0,03 nms™! liegt. Organische Materialien, die in Solarzellen verwendet
werden, sind immer mindestens zweifach sublimiert, um hochste Materialreinheit und Reproduzierbar-
keit sicher zu stellen. Die Deckelektrode besteht in der Regel aus Aluminium, welches bei einer Rate

von 0,2nms! verdampft wird.
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Abbildung 4.1.1: Foto einer Beispielsolarzelle. Die griine Farbe der organischen Schicht ist typisch fiir das
aktive Materialsystem ZnPc:Cg. Die Geometrie der aktiven Fliche, die sich aus der Uber-
lagerung des vorstrukturierten semi-transparenten Grundkontaktes ITO und der auf die Or-
ganik gedampften Deckelektrode ergibt, fiithrt zu den hier gut erkennbaren vier einzelnen
Bauelementen (Pixeln), die separat vermessen und auch degradiert werden konnen. Das
Foto wurde am IAPP aufgenommen.

Die Geometrie der Solarzellen ergibt sich aus dem Uberlapp zwischen Grundkontakt und Deckkontakt,
zwischen denen sich die Organik befindet. Wie in Abbildung 4.1.1 zu erkennen ist, befinden sich in der
am IAPP gewihlten Geometrie vier einzelne Bauelemente auf jedem Substrat. Diese sind durch separate
Kontakte einzeln messbar. Auch die Alterungsbedingungen sind in gewissen Teilen einzeln einstellbar:
So ist es zum Beispiel durch die rdumliche Trennung méglich, verschiedene Lichtintensititen auf die
Solarzellen einzustrahlen. Die Gro3e jeder Solarzelle wurde fiir den verwendeten Probenaufbau in guter

Néherung zu 6,44 mm? bestimmt.

Fiir die in dieser Arbeit lediglich nebenséchlich verwendeten Ca-Test-Proben wird eine abweichende
Geometrie verwendet. Details dazu konnen in den Arbeiten von Schubert et al. gefunden werden [132,
133].

4.2 Verkapselung

Um die hergestellten Bauelemente auf den Substraten vor atmosphérischen Einfliissen zu schiitzen, wird
in jedem Fall eine Glasverkapslung jedes Substrates vorgenommen. In Verbindung mit dem Glassubstrat,
auf welches die organischen Schichten aufgebracht werden, entsteht so eine flichig dichte Versiegelung.
Lediglich durch die Bereiche, in denen der Verkapselungskleber die beiden Gliser verbindet, konnen

Gase diffundieren.

Fiir die Verkapselung werden die Substrate in Anschluss an die Bedampfung in Inertatmosphére gehal-
ten, das heiit zwischen Herstellung und Verkapslung wird jeglicher Kontakt mit Luft vermieden. Zur
Verklebung wird ein kommerziell erhéltlicher Epoxid-Kleber (Nagase XNR5570, Nagase Chemtex, Ja-

50



4.3 Charakterisierungsmethoden

pan) verwendet. Dieser wird automatisiert um die mit Organik bedampfte Fliche herum aufgetragen.
AnschlieBend werden vorgefertigte Verkapselungsglidser auf den Kleber aufgesetzt. Diese verfiigen iiber
eine Kavitit, in denen sich ein sogenannter Getter (Dynic Ltd., China) befindet, der eventuell eindringen-
des Wasser vor der Reaktion mit der Organik abfingt. Im Anschluss daran wird der Kleber mit ultravio-
lettem Licht gehirtet. Zur Hiartung wird vom Hersteller eine Energie von 12J bei einer Wellenldnge von
365 nm angegeben. Die verwendete UV-Lampe wird dazu regelmiBig kalibriert, um eine reproduzierba-
re und vor allem dichte Verkapselung zu gewihrleisten. Wéhrend der Beleuchtung wird die Organik mit

einer Schattenmaske bedeckt, so dass eine Schidigung dieser ausgeschlossen wird.

4.3 Charakterisierungsmethoden

Die im folgenden beschriebenen Methoden werden verwendet, um einerseits den Degradationsprozess
der untersuchten Bauelemente abzubilden, andererseits, um die zugrunde liegenden Prozesse zu identifi-

zieren.

4.3.1 Strom-Spannungs-Kennlinien und Absorption

Die Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien ist im Normalfall die erste, die nach der Herstellung
der Solarzellen durchgefiihrt wird. Da diese Arbeit nicht zum Ziel hat, die Effizienz der Solarzellen
zu verbessern, soll mit dieser Messung lediglich sichergestellt werden, dass die Proben untereinander
und im Vergleich zu frither hergestellten vergleichbar sind. In der Regel wird diese Messung direkt am
15x 15 cm2-Wafer durchgefiihrt, bevor er zerschnitten wird. Dafiir wird der sogenannte IV-Roboter ver-
wendet, der auf diesem Wege autonom die Hell- und Dunkelkennlinien der bis zu 36 x4 Solarzellen auf
dem Wafer misst. Dafiir ist er mit einem xyz-Schrittmotor ausgestattet, mit dem die einzelnen Zellen an-
gesteuert werden konnen. Zur Kontaktierung werden Federstifte verwendet. Fiir die Beleuchtung wird ein
Sonnensimulator (16S-150V.3, Optopolymer, Deutschland) verwendet. Das Licht des Sonnensimulators
besitzt ein Spektrum dhnlich AM1.5G, allerdings mit ausgeprégten Intensitédtsspitzen im Bereich jenseits
von 800 nm. Diese spielen aber fiir das im Folgenden untersuchte Materialsystem ZnPc:Cgo kaum eine
Rolle, da die organischen Schichten dort nur noch gering absorbieren. Das simulierte Sonnenlicht wird
iber eine Glasfaser zu den Solarzellen gefiihrt. Das Glassubstrat befindet sich in einer Aufnahme, wel-
che mit dem Schrittmotor gesteuert wird, so dass alle einzelnen Bauelemente gezielt angefahren werden
konnen. Zusétzlich wird das Spektrum des Sonnensimulators mit einem Spektrometer (CAS 140 CT,

Instruments Systems GmbH, Deutschland) bestimmit.

Zur Einstellung und Uberwachung der gewiinschten Intensitit wird eine Referenzsolarzelle aus Silizium
verwendet. Diese wurde vorab kalibriert (Fraunhofer ISE, Deutschland). Um fiir jede Solarzelle ex-
akt die von AM1.5G vorgeschriebene Intensitit von 100 mW c¢cm™ im Bereich von 280 nm bis 4000 nm
einzustellen, wird fiir jede Solarzelle der spektrale Mismatch (vergleiche Abschnitt 2.2) beriicksichtigt
[134, 135]. Die elektrische Vermessung erfolgt mit einer SMU! 2400 von Keithley.

ISource-Measure-Unit
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Neben der Messung der Strom-Spannungskennlinie ist es zusitzlich moglich, die Absorption der So-
larzellen in Reflektionsgeometrie zu messen. Da die Solarzellen aufgrund des 100 nm dicken Alumini-
umkontaktes im optischen Bereich nicht transparent sind, wird die Reflektion an diesem Kontakt zur
Messung ausgewertet. Als Referenz dient dazu eine Stelle auf dem Substrat, auf dem sich nur dieser
Kontakt, jedoch keine organischen Materialien befinden. So kann die Absorption des Glassubstrates und
des Kontaktes selbst isoliert und abgezogen werden. Als Lichtquelle wird das Gerit Avalight-DH-S-BAL
(Avantes, Niederlande) genutzt. Ein breites Beleuchtungsspektrum wird durch die Verwendung sowohl
einer Deuterium-, als auch einer Halogenlampe gewihrleistet. Fiir die Messung der Spektren wird ein
individuell konfiguriertes Spektrometer der Firma OMT- Optische Messtechnik GmbH (Deutschland)

verwendet.

4.3.2 Externe Quanteneffizienz

Ebenso wie fiir die Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien und der Absorption steht fiir die Messung
der Externen Quanteneffizienz (EQE) am IAPP ein Roboter zur Verfiigung, der, in Verbindung mit der
zugehorigen Software, den unzerschnittenen Glaswafer mit allen darauf befindlichen Bauelemente, aber
auch einzelne Substrate komplett automatisiert messen kann. Die Messung der EQE wird in der Regel
mit der Lock-In-Technik durchgefiihrt [134, 136]. Bei dieser erfihrt das Messsignal, welches meist sehr
klein ist, eine Modulation. Dafiir wird ein sogenannter Chopper genutzt, der den Lichtweg durch eine
rotierende, nichttransparente Scheibe mit einer Offnung periodisch unterbricht. Ein Lock-In-Verstirker
(Signal Recovery 4262, USA) filtert das Messsignal nach der Frequenz des Choppers und erlaubt damit

eine priazise Messung ohne unmodulierte Hintergrundsignale.

Fiir die Messung werden die Solarzellen mit monochromatischem Licht beleuchtet. Dafiir wird das
Weilllicht einer Xenon-Lampe (Apex Illuminator, Newport, USA) in einem Monochromator (Corner-
stone 260, Newport, USA) auf die gewiinschte Wellenldnge mit einer spektralen Breite von 5 nm redu-
ziert. Aus dieser Selektion der Wellenldnge ergibt sich auch die geringe Intensitit des Messsignals sowie
die damit einhergehende Notwendigkeit der Lock-In-Technik. Das quasi monochromatische Licht wird
dann iiber eine optische Faser auf die Solarzelle geleitet. Von dieser wird ohne Anlegung einer externen
Spannung der Kurzschlussstrom gemessen. Dieses Signal wird in einem Vorverstirker (Signal Reco-
very 5182, USA) in eine Spannung umgewandelt und um den Faktor 10° verstirkt. Diese Spannung,
die ebenso wie das auf die Solarzelle einfallende Licht mit der Chopperfrequenz moduliert ist, wird im
Lock-In-Verstérker erfasst. Dieser wird von einem PC ausgelesen, wo das Signal wieder in einen Strom
umgerechnet wird. Um die absolute Messung der EQE zu ermoglichen, wird zusitzlich noch die Lichtin-
tensitdt des monochromatischen Lichtes am Ort der Solarzelle benétigt. Diese wird mit einer kalibrierten
Referenzzelle (Kalibrierung durch Fraunhofer ISE, Deutschland), die sich in der Probenebene befindet,
durchgefiihrt. Um Randeffekte an der Referenzzelle und den organischen Solarzellen zu vermeiden und
die absolute Genauigkeit zu erhohen, ist das Ende der optischen Faser aus dem Monochromator mit einer
Apertur ausgestattet, die mit einer Flache von 2,598 mm? kleiner als die Solarzelle selbst ist. So ist eine

sehr genaue und vor allem reproduzierbare Festlegung der Flache moglich.
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Eine einfache Messung der EQE wird ohne Anlegen einer externen Anregung, wie Licht- oder elek-
trischen BIAS, durchgefiihrt. Die oben referenzierten Normen zur Bestimmung der EQE geben jedoch
vor, dass die Solarzelle wihrend der Messung in einem Zustand ist, wie sie unter Beleuchtung eines
AM1.5G-Spektrums ist. Dies zielt vor allem auf die Beleuchtungsintensitit, die durch die Verwendung
des Monochromators bei duferst kleinen Werten liegt. Erfahrungswerte am IAPP zeigen, dass fiir funk-
tionierende Solarzellen typischer Bauweise kein Unterschied zwischen der EQE, gemessen mit und ohne
Licht-BIAS, existiert. Da diese Aussage so nicht fiir teilweise degradierte Bauelemente untersucht wurde,
wird dies spiter in dieser Arbeit durchgefiihrt. Dafiir wird eine WeiBllicht-LED (Luxeon LXK2-PWC14,
Philipps Lumileds, USA) in die Glasfaser, zwischen Monochromator und Ende der Faser, eingekoppelt.

4.3.3 LDI-TOF-MS

Zur Messung der chemischen Zusammensetzung von organischen Bauelementen wird am IAPP seit ei-
nigen Jahren erfolgreich die Methode LDI-TOF-MS (,,Laser-Desorptions-Ionisations-Time-Of-Flight-
Mass-Spektroscopy*) verwendet [81, 137-143]. Vor allem bei der Identifikation von Degradationspro-
dukten in organischen Leuchtdioden wurden hier grole Fortschritte erzielt. Die Methode ermoglicht
die Detektion auch von kleinen Mengen chemischer Komponenten iiber das Masse-Ladungs-Verhiltnis
(m/z-Verhiltnis). So kdnnen geladene, unzerstorte Molekiile, deren Fragmente, aber auch die Produkte
photo-chemischer Reaktionen detektiert werden. Die Methode ist jedoch invasiv, das heif3it, ein Bauele-
ment ist nach der Analyse in der Regel nicht mehr als solches nutzbar, um zum Beispiel die Degradation

an der selben Probe weiter zu untersuchen.

Vor dem Einschleusen in die Transferkammer des Messgerites miissen (sofern vorhanden) das Verkap-
selungsglas der zu untersuchenden Probe, als auch die Deckelektrode aus Aluminium entfernt werden.
Letzteres geschieht durch das Aufbringen von Klebeband auf die entkapselte Probe, bei dessen Entfernen
reproduzierbar nur die Elektrode abgelost wird, ohne die Organik zu beschiddigen. Darauthin wird das
Bauelement auf einem individuellen Probentrédger in einer Transportbox in Inertatmosphire zum Mess-
gerit (Bruker Daltonics Autoflex TOF/TOF Tandem-Massenspektrometer, Bruker, USA) transportiert
und dort in die Transferkammer eingeschleust. Diese wird auf eine Druck von etwa 10~ mbar evakuiert,
anschlieBend wird der Probentridger in die Analysekammer transferiert. Der Prozess von der Entnahme

der Bauelemente aus der Transportbox bis zum Erreichen des Enddruckes dauert weniger als 5 min.

Zur Untersuchung werden die Analyten mit einem Stickstofflaser mit einer Wellenldnge von 337 nm auf
einer Flidche von etwa 0,01 mm? angeregt. Die Anregung erfolgt mit einer Frequenz von 25 Hz und Puls-
dauern von 3-5 ns. Zur Mittlung werden drei verschiedene Stellen mit jeweils 60 Pulsen beschossen und
daraus der Mittelwert berechnet, um lokale Schwankungen auszugleichen. Pro Puls betrdgt die maximal
mogliche Energie 300 uJ. Um einen zu groB3en Einfluss des Lasers auf die Messung zu verhindern, wird in
der Regel eine niedrigere Intensitét eingestellt, die je nach Messmodus und Probe verschieden sein kann.
In der Regel wird versucht, die kleinstmogliche Laserintensitét zu nutzen, um eine zusitzliche Fragmen-
tation der Molekiile zu vermeiden. Zur Extraktion aus dem Anregungsraum werden wahlweise positive

oder negative lonen mit einer Spannung von 19 kV beschleunigt und im Massenspektrometer ausgewer-
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tet. Die ausgegeben Signale geben die jeweilige Intensitét iiber dem Masse-Ladungs-Verhéltnis aus. Bei
der Auswertung ist zu beachten, dass zweifach geladene Ionen bei der halben Masse im Spektrum zu fin-
den sind. Der Einfachheit halber werden im folgenden die m/z-Verhiltnisse ohne ihre Einheit g mol! C!
angegeben. Die absoluten Hohen der einzelnen Signale sind bei dieser Methode kein Ausdruck fiir Hiu-
figkeiten der betreffenden Materialien, da LDI-TOF-MS keine quantitativen Aussagen treffen kann. Dies
liegt an den unbekannten Desorptions- und Ionisationswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Molekii-

le.

Zur Identifikation unbekannter Fragmente oder Adukte ist es oft hilfreich, die Isotopenverhiltnisse der
Strukturen zu vergleichen. Vor allem bei Materialien, die schwerere Elemente, vorzugsweise Metallato-
me, enthalten, zeigen die Signale charakteristische spektrale Aufspaltungen. Beispiele dafiir zeigt Abbil-
dung 7.1.5 auf Seite 182. Zur Berechnung der Isotopenverhiltnisse konnen speziell dafiir zur Verfiigung

gestellte Rechner verwendet werden.”

4.3.4 TOF-SIMS und XPS3

Neben der chemischen Analyse mit LDI-TOF-MS wird in dieser Arbeit auch TOF-SIMS (Time-Of-
Flight Secondary-Ion-Mass-Spectroscopy) verwendet. Das verwendete Gerdt TOF-SIMS IV (ION- TOF
GmbH, Miinster, Deutschland) wurde von der Arbeitsgruppe von Frederik Krebs in Roskilde zur Verfii-
gung gestellt. Diese Arbeitsgruppe war in den letzten Jahren sehr erfolgreich, chemische Degradations-
produkte vor allem von Polymersolarzellen zu identifizieren [75, 76, 144—148]. Das Gerit arbeitet bei
einem Druck von etwa 4-10°® mbar. Genutzt werden Bi*-Primérionen, die zu ,lonenpaketen* mit einer
zeitlichen Ausdehnung von 0,9 ns gebiindelt, mit einer Wiederholrate von 10 kHz auf den Analyten ge-
schossen werden. Desorbierte Sekundirionen werden auf 2 keV beschleunigt und deren Massenspektrum

im Flugrohr aufgenommen. Nach einer weiteren Beschleunigung mit 10 keV werden sie detektiert.

Der Vorteil dieser Methode, so wie sie angewendet wurde, liegt in seiner Vielfalt. So sind drei verschie-

dene Messmodi moglich:

« Oberflichenspektren: Es wird eine Fliche von 100x 100 um? 20s lang mit Primérionen beschos-
sen, die angeregten Sekunddrionen werden analysiert und deren Intensititen integriert. Die Auf-
nahme der Oberflachenspektren ermdoglicht in einer schnellen Messung, die Oberfliche des Ana-

lyten mit geringer Eindringtiefe der Primirionen zu charakterisieren.

* Bildgebende Oberflachenanalyse: Fiir diese langwierige Messung wird die Oberfliche mit einem
fokussierten Primérionenstrahl gerastert. Langere Analysezeiten gewihrleisten hier die Detektion
von ausreichend starken Signalen trotz kleiner analysierter Fliche. Die laterale Auflosung liegt bei

2 um. Dieser Modus erlaubt es, Informationen zur Verteilung chemischer Produkte zu gewinnen.

* Tiefenprofilierung: Dieser Modus macht Informationen aus tieferliegenden Schichten zugénglich.

Hier werden Xe*-Ionen mit einer Beschleunigung von 3keV zum Sputtern benutzt, um einen

’In dieser Arbeit wurde der von Scientific Instruments zur Verfiigung gestellte Rechner, erreichbar unter
http://www.sisweb.com/mstools/isotope.htm, genutzt.
3Diese beiden Techniken wurden am RIS@ Roskilde, von Kion Norrman angewandt.
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kontinuierlichen Tiefenabtrag auf einer Fliche von 500x 500 um? zu erreichen. Zur Analyse wird

mittig eine Fliche von 400x400 um? genutzt.

In Verbindung mit der oben genannten Methode werden zusitzlich Rontgen-Photoelektronen-Spektro-
skopie-Analysen (XPS) benutzt, um eine Quantifizierung von TOF-SIMS-Oberflichenmessungen zu er-
moglichen. Dafiir wird Gerit K-alpha (Thermo Electron Limited, Winsford, UK) mit einer monochroma-
tischen Al-Ky-Rontgenquelle genutzt. Aus Oberflichenspektren, aufgenommen in einem Bereich von 0
bis 1350 eV, wurden atomare Konzentrationen durch Berechnung der relevanten integralen Peakflichen

ermittelt. Jede Messung wurde an drei verschiedenen Stellen durchgefiihrt und die Ergebnisse gemittelt.

4.3.5 Elektrolumineszenzmessung?*

Mit den beiden chemischen Analysemethoden TOF-SIMS und LDI-TOF-MS wurden invasive Techniken
beschrieben, die eine weitere Verwendung einer untersuchten Probe in der Regel verhindern. Neben
der Messung von Strom-Spannungs-Kennlinien, Absorption in Reflektionsgeometrie und EQE steht in
der Messung der Elektrolumineszenz (EL) eine weitere Methode zur Verfiigung, die nicht-invasiv ist
und daher eine anschlieBende Verwendung der Probe erlaubt. Die Methode und die verwendete Technik

wurde von der Arbeitsgruppe von Harald Hoppe an der TU Ilmenau zur Verfiigung gestellt [149, 150].

Zur Anregung der Emission werden die Solarzellen im DC-Modus mit fester Spannung oder Stromstirke
betrieben. In den spiter gezeigten Messungen sind das Spannungen von etwa 1,5 V und Strome zwischen
10 mA und 18 mA. Zur Detektion der EL wird eine Si-CCD-Kamera genutzt, die sich zusammen mit der
zu untersuchenden Probe in einer optisch abgeschlossenen, dunklen Kammer befindet. Die Nutzung einer

fokussierenden Optik erlaubt laterale Auflésung von etwa 10 um.

Durch die Injektion von Ladungstrigern zu beiden Seiten des Bauelementes kommt es zur Rekombi-
nation, die zum Teil strahlend ist, das heiflt Photonen werden frei gesetzt. Da die Ladungstriger durch
das gesamte Bauelement getrieben werden, ist diese Messung stark von Reihenwiderstinden auf diesem
Weg abhiéngig. Gut funktionierende Elektroden sind auf beiden Seiten notwendig. Damit bietet sich die-
se Methode an, um die Funktionsfihigkeit der Elektrode zu charakterisieren. Lokale Degradation wie
die Bildung von pinholes oder lokaler Oxidation der Elektrode konnen abgebildet werden. Im Gegensatz
dazu bietet sich die komplementédre Methode der Photolumineszenzmessung an, die organischen Schich-
ten zu charakterisieren. Diese kann in der vorliegenden Arbeit aus technischen Griinden nicht genutzt

werden.

4.4 Alterungsmessungen

Die im vorigen Abschnitt gezeigten Methoden sind alle zur allgemeinen Charakterisierung organischer

Solarzellen geeignet, ohne speziell fiir die Messung von Effekten der Degradation geschaffen zu sein.

4Die Messungen der Elektrolumineszenz wurden an der TU Ilmenau von Roland Rosch durchgefiihrt.
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Dieser Abschnitt soll nun Aufbauten beschreiben, welche zur Untersuchung und vor allem zur geziel-
ten Erzeugung von Degradation in organischen Solarzellen unter kontrollierten Bedingungen konstruiert
worden. Basieren sollen diese dabei auf den sogenannten ISOS-Standards, die im ersten Unterabschnitt
beschrieben werden. Diese reprisentieren Standards zur Messung der Alterung organischer Solarzellen,
die von einer internationalen Gemeinschaft von auf diesem Gebiet arbeitenden Forschern und Indus-
trievertretern im Rahmen der ISOS-Konferenzen erarbeitet wurden. AnschlieBend werden Modelle zur
Beschreibung der Alterung angewendet, die auch in dieser Arbeit angewendet werden. Darauf folgen die
verschiedenen Aufbauten zur Alterung und Alterungsmessung, die am IAPP iiberwiegend im Rahmen

dieser Arbeit aufgebaut wurden.

4.4.1 I1ISOS-Standards

Vergleicht man den aktuellen Stand von Lebensdauerstudien in der Literatur, so fillt schnell auf, dass
ein Vergleich der Lebensdauern aus verschiedenen Arbeiten nahezu unméglich ist, da eine uneinheitliche
Wahl der duleren Bedingungen getroffen wurde. So variieren Faktoren wie Temperatur, Luftfeuchte, Be-
leuchtungsintensitit und -spektrum sowie Dauer der Beleuchtung, aber auch die Verkapselung oder Ver-
wendung eines Gettermaterials. Aus diesem Grund wurde auf der Konferenzserie ISOS (,,International
Summit on OPV Stability*) eine Reihe von Standardbedingungen definiert, um die Stabilitéit organischer

Photovoltaik unter kontrollierten und vor allem vergleichbaren Bedingungen zu bestimmen [151].

Insgesamt wurden fiinf verschiedene Klassen definiert, die jeweils drei verschiedene Level der Komple-
xitdt anbieten, so dass je nach Ausstattung auch mit wenig Aufwand die geforderten Bedingungen erfiillt
beziehungsweise auch mit hohem Aufwand den anspruchsvolleren Bedingungen detailliert entsprochen

werden kann. Eine Ubersicht iiber die wichtigsten Parameter findet sich in Tabelle 4.2.

Das wohl einfachste Experiment ist die Lagerung der Solarzellen in dunkler Umgebung (im Englischen
oft als ,,Shelf Lifetime* bezeichnet) und die Charakterisierung der Solarzellen in regelméfigen Abstin-
den. Dabei lassen sich, speziell im Fall von unverkapselten Bauelementen, Riickschliisse iiber den Ein-
fluss von Luft gewinnen, da andere Faktoren wie zum Beispiel Beleuchtung nicht vorhanden sind. In der
hochsten Steigerungsform der Dunkelmessung, ISOS-D3, werden 65°C oder 85°C und zusitzlich eine
sehr hohe relative Luftfeuchte von 85% eingestellt, dieser Test wird im englischen auch als ,,damp-heat
test* bezeichnet. Besonders aussagekriftig im Hinblick auf AuBenanwendungen sind Langzeitmessun-
gen unter Outdoorbedingungen, also bei Installation aulerhalb von Gebduden oder anderen zusétzlichen
vor klimatischen Einfliissen schiitzenden Einrichtungen, mit Ausnahme der (unter Umsténden genutzten)
Verkapselung. So lassen sich reale Werte fiir die Langzeitstabilitdt ermitteln. Jedoch geht dieser Vorteil
eventuell auf Kosten der Vergleichbarkeit, da die klimatischen Bedingungen weltweit unterschiedlich
sind und so Ergebnisse verschiedener Arbeitsgruppen aufgrund unterschiedlicher klimatischer Bedin-
gungen variieren [152]. Zudem ist bei diesen Messungen eine verldngerte Messzeit zu erwarten, da zum
einen die Zeit, in der Sonnenlichts auf die Solarzelle eingestrahlt wird, deutlich geringer als volle 8640 h
pro Jahr ist, die man mit einer kiinstlichen Lichtquelle im Dauerbetrieb erreichen kann. Zudem konnen

auch die vor Ort gegebenen Faktoren wie Temperatur und Luftfeuchte gerade im Tages- und Jahres-
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verlauf deutlich unter den anspruchsvollen Werten zuriickbleiben, wie sie zum Beispiel im ,,damp-heat
test” eingestellt werden. Somit kénnen in Outdoormessungen keine beschleunigten Langzeitmessungen
durchgefiihrt werden, es sei denn, man verwendet zum Beispiel Konzentratoren, die das eingestrahlte
Licht auf die Solarzellen biindeln [153]. Solche Untersuchungen sind jedoch nicht Bestandteil der ISOS-
Lebensdauerprozeduren.

Wesentlich effizienter sind daher Laborbewitterungen, in denen im Idealfall Temperatur, Luftfeuchte und
Beleuchtung auf feste Werte eingestellt und die Solarzellen rund um die Uhr gealtert und charakterisiert
werden. Dadurch wird ein hoher Grad an Beschleunigung erreicht. Regelungstechnisch aufwendiger ist
das Durchfahren von Temperaturzyklen, die den Tag-Nacht- und zum Teil auch den Jahresgang der Tem-
peratur unter Outdoorbedingungen simulieren sollen. In den einfachen Varianten wird zwischen Raum-
temperatur (RT) und 65°C oder 85°C in sechs bis neun Zyklen pro Tag variiert, wiahrend nach Protokoll
ISOS-T3 bis auf -40°C gekiihlt und zusitzlich die Luftfeuchte bei 55% konstant gehalten werden soll.
Noch anspruchsvoller sowohl fiir die untersuchten Solarzellen, als auch hinsichtlich der Anforderungen
an den Messaufbau sind die Prozeduren ISOS-LT1 bis LT3, in denen zusitzlich zu den Temperaturram-
pen noch die Beleuchtung und Luftfeuchte variiert werden und so die klimatischen Anderungen eines
Tages- oder Jahresverlaufes stark komprimiert werden. Unter solchen Bedingungen ist es dann komplex,
Beschleunigungsfaktoren zu ermitteln, da ein detailliertes Verstiandnis aller Einflussfaktoren auf die Sta-
bilitdt des speziellen Bauelementes notwendig ist und diese zwischen verschiedenen Solarzellentypen

oder Materialien auch variieren.

Neben der Definition der verschiedenen Prozeduren wurden zusitzlich Empfehlungen fiir die moglichst
aussagekriftige Publikation von Lebensdauerdaten gegeben. Neben einer genauen Protokollierung der
klimatischen und elektrischen Bedingungen, denen die Solarzellen wihrend der Messung ausgesetzt
waren, sind vor allem die aus den Stromspannungskennlinien ermittelten typischen Parameter sowie
optional die Messung der EQE anzugeben. Weiterhin kann die Messung in der Angabe einer Lebensdauer

zusammengefasst werden. Hierbei sind die folgenden vier Werte definiert:

* Ey, To: Eg ist die Angabe der initialen Messung der Grofle Eg zu Zeit T, tiblicherweise direkt nach
der Herstellung

* Eg, Ts: Nach einer beliebigen Zeit T kann eine erneute Messung der Eigenschaft Eg erfolgen, zum
Beispiel vor Start der Alterungsmessung, wenn die Solarzelle eine gewisse Zeit gelagert wurde,

oder nach einer initialen Alterung (,,Burn-in‘), welcher eine langsamere Alterung folgt.

* Ego, Tgo: Egp ist der Messwert, der sich durch Abnahme auf 80% des Wertes E ergibt. Der Zeit-
punkt wird Tgo benannt, die dafiir bendtigte Zeit betridgt somit Tgp-Ty.

* Eggo, Tsso: Zusétzlich zu Tgg kann noch Tggg definiert werden, womit die Zeit nach Ts angegeben

wird, die fiir die Reduktion von E auf 80%, bezogen auf den Wert Eg, nétig war.
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Dabei kann E ein beliebiger Parameter der Strom-Spannungs-Charakterisierung sein, typisch ist der zu-
sammenfassende Parameter Effizienz. Zusitzlich wird sowohl in der Literatur als auch in dieser Arbeit

oft die GroBe Tsg angegeben. Diese bezeichnet die Zeit, nach der 50% des Wertes E erreicht werden.

4.4.2 SED-Methode

Zur Inter- und Extrapolation der Lebensdauerdaten, also der photovoltaischen Parameter wie zum Bei-
spiel der Effizienz oder Kurzschlussstromdichte als Funktionen der Zeit, wird in dieser Arbeit die SED-
Methode (aus dem englischen: ,.stretched exponential decay®, also gestreckter exponentieller Abfall)
verwendet. Diese wurde bereits erfolgreich in der Anpassung von Lebensdauerdaten organischer Leucht-
dioden verwendet, wobei bei diesen in der Regel die Leuchtdichte als Funktion der Zeit genutzt wird.

Die Funktion eines Parameters E lautet:
t\B
E(1) = Egexp ( — <;> (4.4.1)

Dabei ist Ey der Startwert, t die Zeit, T und 8 sind Anpassungsparameter. Wihrend die dimensionslose
Zahl B die Streckung oder Stauchung der Exponentialfunktion angibt, hat 7 die Einheit der Zeit und ist
ein Mab fiir die Langlebigkeit des untersuchten Bauelements. Je groBer 7, desto langsamer erfolgt die

Reaktion die zur Degradation fiihrt.

Sind die Parameter B und 7 bestimmt, so lisst sich leicht Ts, also die Zeit, in welcher der angepasste

Parameter E auf 50% des Startwertes sank, berechnen

4.4.3 Beschleunigte Alterungsmessungen

Dieser Abschnitt fasst kurz bekannte Modelle zusammen, die zur Beschreibung der beschleunigten Al-
terung von Solarzellen oder organischen Bauelementen wie OLEDs genutzt werden. Bei einer guten
Ubereinstimmung von Modell und Messdaten ist es moglich, die Lebensdauer eines Bauelementes bei
hirteren Bedingungen zu messen und die Lebensdauer unter Anwendungsbedingungen mit Hilfe des

Modells zu berechnen.

4.4.3.1 Arrhenius-Modell
Fiir die Beschreibung der Degradationskinetik von thermisch induzierten Prozessen in organischen So-

larzellen wurde bisher meist das Arrhenius-Modell genutzt [120, 154, 155]. Es gilt fiir Reaktionen, deren
Rate von der Konzentration des (einzigen) Reaktanten abhéngt und beschreibt die Temperaturabhingig-
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keit der Reaktionsrate k. Die sogenannte Arrhenius-Gleichung lautet:

—F A
k=A- 4.4.2
exp ( . T) (4.4.2)
In die Reaktions- oder Degradationsrate k, welche die Geschwindigkeit der Reaktion vorgibt, flieBen die
temperaturunabhingige Konstante A, die vom Degradationsprozess und damit auch von den verwendeten
Materialien abhéngt, die Aktivierungsenergie E4, die Boltzmann-Konstante kg (kp=8,617- 107 eV K1)
sowie die absolute Temperatur 7' ein. Die Beschleunigung eines Experimentes, die sich, bezogen auf

eine niedrigere Temperatur 77, durch Heizen auf 7, ergibt, wird durch den Beschleunigungsfaktor AF'

Ei/1 1
AF = Al 443
eXp[kB <T1 Tz)] (49

beschrieben:

Haillant er al. haben als Erweiterung des Arrhenius-Modells vorgeschlagen, die Beschleunigung durch

Intensitét des eingestrahlten Lichtes I; beziehungsweise I, mit einzubeziehen [155]:
1 Eq (1 1
AF; = Lexp {A < - )] (4.4.4)

In der sogenannten Arrhenius-Darstellung stellt man den dekadischen Logarithmus der Degradationsrate
k tiber der inversen Temperatur dar. Degradationsraten verschiedener Temperaturen sollten dann nach
Arrhenius einen linearen Verlauf zeigen, wobei direkt aus dem Anstieg die Aktivierungsenergie ermittelt
werden kann. Anhand der Aktivierungsenergien kann auf das Vorhandensein verschiedener Degradati-

onsprozesse geschlossen werden.

4.4.3.2 Weitere Modelle

Fir OLEDs wurde gezeigt, dass ein Exponentialgesetz die Beschleunigung, welche bei diesen Bauele-
menten in der Regel durch elektrischen Stress, also erhohte Spannung oder Stromstérke, erzeugt wird,
beschreibt:

korep =A-V7 (4.4.5)

A und 7 sind dabei Material- beziehungsweise bauelementspezifische Parameter, wihrend V fiir den

Parameter steht, durch den die Beschleunigung erzielt wird.

Ein weiteres Modell, welches die Variation von UV-Intensitét und relativer Luftfeuchte auf das Degrada-
tionsverhalten eines charakteristischen Parameter P eine Polymers beschreibt, wird mit folgender Formel

beschrieben:

AP(t) = / { (kw Iyy (1) exp ( k;ETU(Vt) )) + (kaq -rH (1) exp ( k;?gt) >> }dt (4.4.6)

0

Die Anderung /AP des Parameters P ergibt sich aus den Einfliissen von UV-Licht, beschrieben durch die
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Degradationskonstante kyy, die UV-Intensitit Iy sowie die Aktivierungsenergie Eyy des UV-induzierten
Prozesses sowie dem wasserinduzierten Prozess mit den Parametern k,, der relativen Luftfeuchte rH und

der spezifischen Aktivierungsenergie E,.

4.4.4 Lebensdauermessboxen

Als erster Aufbau zur Herbeifithrung und Charakterisierung der Degradation organischer Solarzellen
werden hier die sogenannten Lebensdauermessboxen genannt. Diese wurden bereits vor dieser Arbeit
entwickelt und verwendet. Lediglich die Anzahl der einzelnen Boxen wurden innerhalb dieser Arbeit
von 22 auf 42 erhoht.

Dieser Aufbau besteht aus der genannten Zahl einzelner Boxen, die, einmal eingestellt, die Alterungs-
bedingungen autonom aufrecht erhalten kénnen. Die Steuerung erfolgt seriell durch entsprechende Soft-
ware, die von der Firma Heliatek zur Verfiigung gestellt wurde.’ Die Boxen erméoglichen die Einstellung
von Temperaturen zwischen 35°C und 90°C und die Beleuchtung durch Leuchtdioden (LED). Der Vorteil
der Leuchtdioden ist die einfache Steuerung der Intensitét iiber den LED-Strom sowie die hohe Langzeit-
stabilitdt [156]. Durch die Kombination von aktiver und passiver Kiihlung ist es moglich, Leuchtdioden
mit bis zu 3 W zu betreiben. Bei typischen Vorwirtsspannungen von etwa 3,5V und maximal einge-
stellten Stromen von 700 mA wurden hier bis zu 2,45 W genutzt, ohne das die Intensitéit innerhalb von
Zeitrdumen bis zu 10.000 h signifikant nachlief. Fiir die Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien sind
alle Boxen seriell an eine mit dem PC verbundene SMU (Keithley 2400, USA) angeschlossen. Abbil-
dung 4.4.1 zeigt ein Schema sowie ein Foto einer dieser Boxen. Der grofere Teil dieser enthilt auf zwei
Platinen die Mess- und Steuerungselektronik. Das kleine Gehduse enthilt die Solarzelle auf einem indi-
viduellem Probentriger. Dieses Gehiduse, vielmehr die Luft in diesem, wird durch zwei 5 W-Widerstinde
resistiv geheizt. Die Temperatur wird mit einem Widerstandsthermometer (PT1000) gemessen und bei
Bedarf iiber die Steuerelektronik nachgeregelt. Fiir die Lebensdauermessboxen wurde wihrend der Kon-
struktion ein Standardwiderstand mit 2 k() eingebaut, der typische untersuchte Bauelemente nahe am
MPP hiilt. Der Probentriger enthilt zusitzlich zwei Silizium-Photodioden, welche die relative Intensitit
iiber den Messzeitraum ermitteln und so auch geringe Anderungen der Intensitit der Leuchtdioden nach-
weisen. Das Signal dieser Referenzdioden wird fiir die Solarzellen zur Korrektur der Kurzschlussstrom-
dichte genutzt. Verwendet werden in diesem Aufbau zwei LEDs, die geometrisch so angeordnet sind,
das ihr Licht direkt auf die beiden dueren der vier Solarzellen des Substrates gerichtet ist. Das LED-
Licht wird durch Linsen mit einem Offnungswinkel von etwa 12° auf die Bauelemente fokussiert. So
lassen sich in Kombination mit den verwendeten Hochleistungs-LEDs Intensitiiten bis zu 2000 mW cm™
erreichen. Ein weiterer Vorteil ist die Variabilitidt des Beleuchtungsspektrums. So kénnen neben weillen
auch monochromatische LEDs genutzt werden. Die folgenden Leuchtdioden werden in dieser Arbeit

verwendet:

* weil}: Luxeon LXK2-PWC4, Philipps Lumileds, USA, Lichtstrom bis zu 220 Im

SDie Entwicklung der Boxen und die Programmierung der Software wurde von ,,Eggi* Wollrab (Heliatek) durchgefiihrt.
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i Solarzellentréger
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Abbildung 4.4.1: Lebensdauermessboxen: Schema (A) und Fotografie (B) einer einzelnen Box

e blau: Luxeon LXK2-PB14-P00, Philipps Lumileds, USA, A=470 nm, FWHM®=25 nm
* rot: Luxeon LXK2-PH12-S00, Philipps Lumileds, USA, A=670 nm, FWHM=20 nm

nah-UV: LED430-66-60-110, Roithner Lasertechnik, Osterreich, A=430 nm, FWHM=17 nm

UV: LED365-66-60-110, Roithner Lasertechnik, Osterreich, =365 nm, FWHM=17 nm

Durch die rdumlich auf zwei begrenzte Anzahl LEDs konnen die Intensititen nur fiir die beiden dufle-
ren Solarzellen des Substrates genau eingestellt werden. Die inneren beiden erhalten dann kleinere und
unkontrollierte, aber zeitlich konstante Intensititen. Die Einstellung der beiden LEDs vor jedem Experi-

ment wird in der Regel mit der folgenden Prozedur durchgefiihrt:

* Die Kurzschlussstrome der beiden duleren Solarzellen werden mit einer Messung am [V-Roboter

bei einer MM-korrigierten Intensitit von 100 mW cm ermittelt.

» Mit der gewiinschten Intensitdt werden die einzustellenden Kurzschlussstrome berechnet und in
der Software eingetragen.

* Die Software steigert anschlieBend die LED Strome bei paralleler Messung der Kurzschlussstrome

im Bereich [0 mA, 700 mA] so lange, bis der gewiinschte Wert erreicht ist.

Diese Prozedur ermoglicht in den meisten Fillen eine genaue und reproduzierbare Intensitit auf den bei-
den duBeren Solarzellen. Die Intensitidten der inneren Bauelemente werden dann aus dem Verhéltnis der
Kurzschlussstrome am Sonnensimulator und der Lebensdauermessbox ermittelt. Fiir die Charakterisie-
rung bei sehr hohen Intensitdten zur Messung beschleunigter Alterung wird immer vorausgesetzt, dass
ein linearer Zusammenhang zwischen Intensitidt und Kurzschlussstromdichte besteht. Dieser Zusammen-

hang wurde am IAPP zumindest bis zur etwa vierfachen Sonnenintensitit bewiesen [35].

4.4.5 Alterungssonnensimulator

Der Vorteil der zuvor beschriebenen Lebensdauermessboxen liegt in der Variabilitét, fiir jede Box und

Solarzelle individuell die Bedingungen einstellen zu kénnen. Dies erlaubt prizise Untersuchungen der

SFWHM ist die Abkiirzung von engl. ,,Full Width Half Maximum®, also der Halbwertsbreite des Signals
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Einfliisse verschiedener Bedingungen, wie sie in Kapitel 5 durchgefiihrt werden. Will man viele Solarzel-
len identischen Bedingungen aussetzen, wie es zum Beispiel fiir die in Kapitel 7 gezeigten Experimente
notwendig ist, eignet sich der nun vorgestellte Aufbau, der im folgenden als Alterungssonnensimulator
bezeichnet wird. Verwendet wird das Gerdat SOL 1200 (Honle AG, Deutschland). Dieses bietet auf einer
Bestrahlungsfliche von 40x30 cm? eine vergleichbare Intensitéit an allen Plidtzen. Er ist mit nach unten
gerichteter Lichtaustrittsseite in einer selbst gefertigten Kammer aus Aluminiumprofilen und Blechwiin-
den befestigt. Die Hohe ist so justiert, dass eine Intensitit von 100 mW cm™ in der Befestigungsebene
der Solarzellen erreicht wird. Diese wurde mit einer kalibrierten Silizium-Referenzsolarzelle (Fraunho-
fer ISE, Deutschland) bestimmt. Da in diesem Aufbau verschiedenste organische Solarzellen mit ver-
schiedenen MM-Faktoren untersucht werden, wurde dabei der fiir die in dieser Arbeit untersuchten So-
larzellen typische Wert von MM=0,8 genutzt. In der genannten Ebene befindet sich eine aus Platinen
aufgebaute Probenaufnahme fiir 96 Substrate. Die Kontaktierung von jeweils zwei Solarzellen pro Sub-
strat geschieht mit eingeloteten Federkontaktstiften. Die Intensitit kann durch eine mit einer kalibrierten
Referenzsolarzelle geeichte Silizium-Photodiode iiberwacht werden. Mit dieser, aber auch anhand der
Daten organischer Solarzellen zeigte sich, dass die Intensitidt des Sonnensimulators einem Tagesgang
mit Schwankungen bis zu 10% unterworfen ist. Ursache ist die Schwankung der Netzspannung, die in
das Antriebsgerit des Sonnensimulators eingespeist wird. Der Versuch, dies mit einem Trenntrafo zu
mildern, gelang nur begrenzt. Zukiinftig soll eine vorgeschaltete Unterbrechungsfreie Stromversorgung

(USV) mit einer Ausgangswelligkeit unter 3% zu einer weiterer Stabilisierung der Intensitit fithren.

Um in der Kammer eine konstante Temperatur einzustellen, wird ein kommerziell erhéltlicher Tempe-
raturregler (Conrad Elektronik, Bestell-Nr. 194883 - 05) genutzt, um insgesamt sechs Ventilatoren zu
schalten. Diese werden iiber das Relais des Reglers entweder ein- oder ausgeschaltet. Die Heizleistung
des Sonnensimulators allein reicht, um die Temperatur ohne Kontrolle iiber 80°C zu erhohen. Um den
Standard ISOS-L2 zu erfiillen, wird die Temperatur auf 65°C geregelt. Die mittlere Schwankung liegt in
der Groflenordnung 1 K. Eine Einstellung der Luftfeuchte ist nicht moglich, sie ist damit von den klima-
tischen Bedingungen im Labor abhingig. Die Erfahrung zeigt, dass die Jahreszeit und die Regenmenge
vergangener Tage Finfluss auf die Luftfeuchte im Raum haben. Durch Anhebung der Temperatur von
20-25°C im Raum auf 65°C in der Messkammer und dem damit ansteigenden Sittigungsdampfdruck
liegt die relative Luftfeuchte in der Kammer meist zwischen 2% und 10%. Gemessen wird diese mit
einem per USB anschlieBbaren Temperatur-Luftfeuchte-Messgerit (Hid TemperHUM, PCsensor.com,
China). Der eingebaute kapazitive Luftfeuchtesensor SHT10 (Sensirion, Deutschland) weist in diesem
Luftfeuchtebereich eine relativ hohe Ungenauigkeit von etwa 6% auf, der Messfehler der Temperatur

liegt unter 1 K.

Zur Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien wird wieder eine SMU 2400 der Firma Keithley ver-
wendet. Ein entscheidendes Bauteil bei der parallelen Messung vieler Bauelemente ist die Schalteinheit.
Da kommerzielle Produkte nicht finanzierbar waren, wurde am IAPP eine Eigenbauldsung entwickelt.”
Diese basiert auf einer Relaismatrix, bei der abhiingig von der Wahl von Zeile und Spalte genau ein

spezifischer Kanal gewihlt wird. Die Relaismatrix wird vom PC iiber den parallelen Anschluss (LPT)

"Dies wurde von Sven Kunze in miihevoller Konstruktions- und Aufbauarbeit entwickelt.
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angesteuert, so dass eine periodische Messung jeder einzelnen Solarzelle moglich ist. Weitere Ausfiih-

rungen dieser Schalteinheit werden auch in den néichsten beiden Aufbauten genutzt.

4.4.6 Klimaboxen

Die zuvor beschriebenen Alterungsaufbauten bieten die Moglichkeit, Temperatur und Beleuchtung zu
Beginn der Messung einzustellen und iiber lingere Zeiten konstant zu halten, beziehungsweise die par-
allele Messung einer groflen Zahl von Solarzellen bei identischen Bedingungen. Im Laufe dieser Arbeit
wird sich herausstellen, dass die Degradation bei unverkapselten Solarzellen durch die Luftfeuchte domi-
niert wird. Nach dieser Erkenntnis wurde eine Moglichkeit gesucht, die Luftfeuchte eines definierten Vo-
lumens gezielt einzustellen. Die Option, eine kommerzielle verfiigbare Klimakammer zu nutzen, bestand
dabei nicht. Jedoch gibt es die Moglichkeit, mittels gesittigten Salzlosungen definierte Luftfeuchtewerte

zu erreichen [157, 158]. Diese bietet eine kostengiinstige Variante der Realisierung.®

Den dufere Aufbau bestimmt eine Box aus Styropor (Pizzabag.net, Deutschland). Diese bietet die rdum-
liche Abtrennung und eine gute thermische Isolierung. In dieser befindet sich einerseits die Heizung,
andererseits einzelne Plastikdosen mit Salzlosung und Proben. Die Heizung besteht aus Kiihlkorpern,
Liiftern und Hochleistungsheizwiderstianden, ist also wieder resistiv betrieben. Die dazugehorige Tem-
peraturregelung (Conrad Elektronik, Bestell-Nr. 194883 - 05) sowie das notwendige Netzteil befinden
sich auflerhalb der Box. Die Plastikdosen (Lock-World.de, Deutschland) beinhalten gesittigt in Wasser
geloste Salze. Da die Heizung auerhalb der mit Wasser gefiillten Dosen angebracht ist und somit inner-
halb und auBlerhalb der Dosen eine identische Temperatur herrscht, wird Kondensation an den Wénden
verhindert. Die Salzlosung fiillt aber maximal ein Drittel der Hohe der Dose. Dariiber befindet sich, am
Deckel per durchgefiihrtem Stecker befestigt, die Solarzelle in einem Probenhalter. Dieser Stecker kann
von auflen kontaktiert werden und dient zur Weiterleitung der Messsignale. Neben der Probe befindet
sich zusitzlich ein Temperatur- und Luftfeuchtesensor (Hid TemperNet16, PCsensor.com, China) in den
Deckel eingelassen, der die direkte Uberwachung der Parameter am Ort der Solarzelle gewihrleistet.
Dieser nutzt den gleichen Sensor wie das im letzten Abschnitt beschriebene Gerit. Zur Beleuchtung ist
der Dosendeckel iiber der Solarzelle ausgespart und mit einem Quarzglas versiegelt. Darauf ist eine LED
(Luxeon LXK2-PWC4, Philipps Lumileds, USA) verklebt, die mit 350 mA und ca. 3,5 V betrieben wird.
Die erreichbare Intensitiit betriigt etwa 100 mW cm. Die Kombination aus PC, Relaismatrix und SMU

wird mit dem zuvor beschriebenen Aufbau geteilt.

Zur Wahl der Salze geben die beiden oben genannten Referenzen Hinweise auf die eingestellte Luft-
feuchte in Abhédngigkeit vom Salztyp und der Temperatur. In dieser Arbeit werden LiCl, MgCl,, NaBr
und NaCl verwendet. Zusitzlich lédsst sich 100% Sittigung durch Verwendung reinen Wassers und eine
sehr niedrige Luftfeuchte von etwa 3% durch Einsatz von Silicagel, einem Trocknungsmittel, erreichen.
Bei der Anmischung der Salzlosung muss darauf geachtet werden, dass die Loslichkeit bei hoheren Tem-

peraturen steigt.

8Die Realisierung dieses Projektes wurde in Zusammenarbeit mit Hannes Klumbies und durch Unterstiitzung von Dimitri
Benke, Sven Kunze, Fabian Heifle und Frederik Kuschewski erreicht.
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4.4.7 AuBenmessplatz

Eine weitere Aufgabe dieser Arbeit bestand in der Konstruktion und dem Aufbau eines Aullenmessplat-
zes. Dieser soll dazu dienen, im Labor gemessene Lebensdauern mit solchen zu vergleichen, die unter
»realen” Bedingungen zu finden sind. Dabei ist der Parameterraum der Bedingungen auflerhalb eines
Labors deutlich komplexer: Neben den Parametern Temperatur, Luftfeuchte und Beleuchtung, die in den
zuvor beschriebenen Aufbauten einzeln oder in Kombination eingestellt, variiert und iiber lange Zei-
ten konstant gehalten werden konnen, kommen bei der Aulenmessung weitere Parameter hinzu, die die

Degradation beeinflussen konnen (man vergleiche dazu Abschnitt 3.1).

Abbildung 4.4.2 zeigt sowohl ein Schema des Messaufbaus sowie zwei Fotos, die nach Realisierung
aufgenommen wurden. Zwei Aufbauten zur mechanischen Aufnahme von Proben und Messgeriten wur-
den angeschafft. Einerseits ein Gestell, welches mit einer Neigung von 34° gegeniiber der Vertikalen
die Solarzellen im optimalen Winkel fiir die maximale Energiedosis hélt. Der Rahmen besteht aus Alu-
miniumprofilen, die Platte, auf welcher sich die Solarzellen befinden, wurde aus optisch transparentem
Plexiglas gebaut. Dadurch soll eine Erwdrmung dieser Platte und damit der Solarzellen minimiert wer-
den. Fiir die Aufnahme der Messgerite muss zusitzlich eine witterungsgeschiitze Aluminiumkiste an-
schafft werden. Diese sind kommerziell verfiigbar. Da vor allem das Prazisionsmessgerit Keithley 2400
empfindlich auf Temperatur auBerhalb des Intervalls [0°C, 50°C] reagiert, muss dieses mit einem Tem-
peraturmanagement ausgestattet werden. Eine urspriinglich eingebaute thermische Isolierung durch 2 cm
dicke Styroporwinde zum Schutz vor sehr tiefen Temperaturen hat sich mittlerweile als iiberfliissig her-
aus gestellt. Die Abwédrme der SMU sowie des zur Messdatenerfassung und -verarbeitung notwendigen
Industrie-PCs reichen aus, um die Temperatur in der Box auch bei sehr tiefen AuBBentemperaturen nicht
unter 10°C fallen zu lassen. Anders sieht es bei hohen Temperaturen und hoher Sonneneinstrahlung aus,
bei denen lokal mehr als 40°C auf dem Boden um die Kiste erreicht werden. Durch eine Kombination
zweier Liifter, von denen einer Luft ansaugt und einer diese wieder nach auflen leitet sowie einer extra
angefertigten Beschattung in Form eines reflektierenden Blechdachs wird erreicht, dass die Temperatur

in der Box auch an hei3esten Tagen knapp unter 50°C bleibt.

Zur Messdatenerfassung wird wieder die bewihrte Kombination aus PC, SMU Keithley 2400 und der zu-
vor vorgestellten, am IAPP entworfenen Relaismatrix zur Beschaltung des jeweils zu messenden Bauele-
mentes verwendet. Zusitzlich bedingen die Besonderheiten der Auenbewitterung zwei weitere Messge-
rite: Zur kontinuierlichen Uberwachung der Einstrahlung wurde ein Pyranometer (CMP 11, Kipp & Zo-
nen, Niederlande) angeschafft, welches im selben Winkel zum Horizont wie die Solarzellen angebracht
ist. Fiir die Erfassung der komplexen Wetterdaten, wie Temperatur, Luftfeuchte, Regenfall, Luftdruck,
Windgeschwindigkeit und -richtung sowie der Intensitdt moglichen Hagelfalls dient der Wettersensor
WXT520 (Vaisala, Finnland). Nicht alle Werte sind derzeit relevant, konnen aber fiir zukiinftige Anwen-

dung, beispielsweise flexible Solarzellen, relevant werden.

Spezielle Aufmerksamkeit bei der Konstruktion musste auch der Kontaktierung der Solarzellen gewid-
met werden. Erneut wurde auf eine Platinenbauweise (siche oben eingefiigtes Bild in Abbildung 4.4.2B)

zuriick gegriffen. Hinsichtlich der Wetterstabilitidt wurde auf die Verwendung von Federkontaktstiften
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Abbildung 4.4.2: Auflenmessplatz: Schema (A) und Fotografie (B). Die Einfiigung in Bild B zeigt eine Ver-
groBerung der Solarzellenhalterung. Die Abbildung der Messgerite sind den Datenblittern
der Hersteller entnommen.

verzichten. Stattdessen werden vergoldete Kontaktfinger ohne Federweg aus CuBe (Feuerherdt, Deutsch-
land) verwendet. In die Platinen sind Blindnietmuttern eingelassen, an denen die Solarzellen mit auf-
gesetzten Metallscheiben festgeschraubt sind. Zwischen den Solarzellen und den Platinen werden zur
Vermeidung des Eindringens von Wasser und der damit verbundenen unvermeidbaren Korrosion der
Aluminiumelektroden handgefertigte Gummidichtungen eingesetzt. Der Aufbau erlaubt die periodische
Messung von bis zu 100 einzelnen Solarzellen, die sowohl im typischen IAPP-Layout, als auch jeder

anderer Form sein konnen und dann {iber Messleitungen angeschlossen werden konnen.

4.4.8 Alterungsaufbau in Roskilde

Fiir die Alterungsuntersuchungen, die in Abschnitt 6.1 vorgestellt werden, wurde der Alterungsaufbau
der Gruppe von Frederik Krebs am RIS@ DTU in Roskilde, Didnemark, verwendet [159]. Dieser be-
steht aus drei separaten Kammern, die individuell mit verschiedenen Gasen befiillt werden konnen. Jede
Kammer kann zusitzlich separat geheizt und mit einem Sonnensimulator vom Typ KHS Solar Constant
575 beleuchtet werden. Weitere Details sind der Publikation von Gevorgyan et al. zu entnehmen [159].
Mittlerweile wurde eine weiterentwickelte Version des Aufbaus in Roskilde in Betrieb genommen, die
iber zusitzliche Vorteile verfiigt [160].

Die Moglichkeit des Einsatzes verschiedener Gase erlaubt es einerseits, dhnlich dem in Abschnitt 4.4.6
beschriebenen Aufbau, verschiedene Mengen Wasser in die Atmosphére zu injizieren und damit unter-
schiedliche Luftfeuchten einzustellen. Deutlich mehr Moglichkeiten erdffnet jedoch die Nutzung von
einzelnen Gasen, unter Umstidnden in Kombination mit einem Inertgas wie Stickstoff. So ist es moglich,
den Einfluss von Wasser und Sauerstoff separat zu untersuchen. Zusitzlich kann man isotopisch markier-

te Gase verwenden, um mit chemischen Analysemethoden wie TOF-SIMS zu untersuchen, in welchen
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Bereichen der untersuchten Solarzelle die Gase wihrend der Degradation eindringen oder eingelagert
werden. Damit kann auch zwischen (zum Beispiel) Sauerstoff, der wihrend der Probenherstellung hin-

ein gelangt, und solchem, der erst wihrend der Alterung eindringt, unterschieden werden.

4.5 VVerwendeter Probenaufbau

Ziel der Alterungsmessungen in Kapitel 5 ist die Untersuchung des Einflusses verschiedener Faktoren
auf die Degradation einer Vakuum-verdampften organischen Solarzelle. Notwendig fiir verlédssliche Er-
gebnisse ist ein reproduzierbar degradierendes Bauelement. Um die Diskussion der Ergebnisse nicht
unnotig zu erschweren, soll dessen Aufbau nicht iibermiBig komplex sein. Daher wird darauf verzich-
tet, eine hocheffiziente Tandemsolarzelle zu untersuchen, die aus 16 oder mehr Einzelschichten bestehen

kann und dabei bis zu zehn verschiedene Materialien verwendet [35].

Auf die Nutzung eines n-dotierten ETM anstelle von BPhen als EBL wurde zu Beginn der Bearbeitung
dieser Arbeit verzichtet, da die Dotierung ohne proprietidre Materialien nicht moglich war. Messungen
mit n-dotiertem Bis-HFI-NTCDI oder Cgg werden spiter gezeigt, in denen der nun verfiigbare Dotand

W (hpp)4 eingesetzt wird.

20 i T i T y T
] —~MeO-TPD --- BF-DPB ]
154 Jsc/mA cm-2 9.22 9.21 i
Voc / V 0.525 0.518 ]
10+ FF /% 53.8 54.0 i
] Sat 1.15 1.14 ]
"“E 5 PCE /% 2.61 2.59 i
o
< o
e
=
= 5] 4
-10- —_— i
-15 : : : : : :
1.0 05 0.0 0.5 1.0
VIV

Abbildung 4.5.1: Vergleich der Ul-Kennlinien der Solarzellen mit MeO-TPD und BF-DPB, gemessen am
Sonnensimulator mit einem MM-Faktor von 0,80.

Im Gegensatz zum Einsatz eines dotierten ETMs wurde bewusst ein dotiertes HTM verwendet. Wie
bereits diskutiert, konnen dadurch Degradationseffekte an der Grenzschicht von ITO und Organik eli-
miniert werden (sieche dazu Abschnitt 3.2.3 beziehungsweise Schifer et al. [106]). Das erst kiirzlich in

Zusammenarbeit mit Sensient entwickelte Material BF-DPB sowie das schon ldnger genutzte MeO-TPD
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Abbildung 4.5.2: Vergleich der Langzeitstabilitiat von Aufbau I mit MeO-TPD und Aufbau II mit BF-DPB
als dotiertes HTL; Alterung bei 65°C mit Verkapselung, Beleuchtung mit weilen LEDs und
1500 mW cm. In der Liicke zwischen 400 h und 600 h waren die Alterungsbedingungen
unverindert, lediglich die Datenaufnahme war unterbrochen.

wurden bereits in Abschnitt 3.2.3 vorgestellt. Hinsichtlich ihrer Wirkungsweise im Bauelement und da-
mit der Effizienz der organischen Solarzellen besteht innerhalb der Messgenauigkeit kein Unterschied,

wie in Abbildung 4.5.1 zu erkennen ist.

Jedoch zeigen beide einen wesentlichen Unterschied in der Degradation, der fiir die gezeigten Experi-
mente essentiell ist und daher bereits bei der Auswahl der zu untersuchenden Solarzellen beriicksich-
tigt werden muss. Daher werden erste Ergebnisse der Alterung bereits an dieser Stelle vorab gezeigt.
In Abbildung 4.5.2 sind normierte Effizienzen von zwei pii-Solarzellen mit MeO-TPD beziehungswei-
se BF-DPB, beide mit CgoF3¢ dotiert, als HTM dargestellt. Jeweils eine verkapselte Solarzelle wurde
anspruchsvollen Bedingungen von 65°C und einer WeiBlicht-LED-Beleuchtung von 1500 mW cm in
den Lebensdauermessboxen (sieche Abschnitt 4.4.4) ausgesetzt. Deutlich sieht man, wieso BF-DPB im
Fall von Untersuchungen in Inertatmosphire ungeeignet ist, um Effekte verschiedener Bedingungen auf
die Langzeitstabilitidt zu untersuchen: Selbst bei diesen beschleunigten Alterungsbedingungen zeigt sich
iiber einen Zeitraum von 1000 h keine Abnahme der Effizienz. Daher fillt die Wahl, zumindest fiir die
genannten Untersuchungen, auf MeO-TPD als HTL, damit Resultate auch in sinnvollen Zeiten erlangt

werden konnen.

Fiir die Anwendung wire der Einsatz von MeO-TPD unsinnig, da Langzeitstabilitit auch bei erhohten
Temperaturen essentiell fiir organische Solarzellen sind. Die Dotierung der Materialien unterscheidet
sich leicht, hat aber vergleichbare Leitfihigkeiten als Resultat. Fiir MeO-TPD werden 8 Gewichtspro-

zent (Wt%) verwendet, fiir BF-DPB 10 wt%. Somit fillt die Wahl der zu untersuchenden Bauelemente
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Abbildung 4.5.3: Aufbau der in Kapitel 5 und 6 verwendeten Solarzellen mit A) MeO-TPD (SZ 1) bezie-
hungsweise B) BF-DPB als HTM

auf die folgende Schichtfolge:

Auf dem Glassubstrat befindet sich ein bereits vom Hersteller strukturiertes Indium-Zinn-Oxid (kurz
ITO), welches mit einer Schichtdicke von 90nm einen Kompromiss zwischen Transparenz im optischen
Bereich des Lichtspektrums und elektrischer Flidchenleitfdhigkeit (ca. 30 /LJ) in seiner Eigenschaft als
semi-transparenter Kontakt bietet. Unterhalb von 300 nm ist ITO lichtundurchléssig, zwischen 300 und
350 nm steigt die Transmission auf etwa 90 %, die auch im optischen Bereich nahezu erhalten bleibt
und lediglich im nahen Infrarotbereich wieder abnimmt. Auf ITO folgt eine sehr diinne Schicht des
p-Dotanden CgoF36, um die Ladungstriagerextraktion beziehungsweise -injektion zu verbessern. Darauf
folgt dann das mit CggF36 dotierte HTM, welches bereits diskutiert wurde. Im Anschluss folgen dann der
photoaktive Teil der Solarzelle, der aus drei Schichten besteht: Diinne Schichten sowohl vom Donator-
material ZnPc als auch vom Akzeptormaterial Cg( schlieBen eine Mischschicht beider Materialien ein.
Die Schichtdicken der Einzelschichten sind an die Exzitonendiffusionsldngen von ZnPc (ca. 10 nm) und
Ceo (ca. 40 nm) angepasst [25]. Das Mischverhiltnis wurde der Einfachheit halber auf 1:1, gemessen am
Gewicht, festgelegt. Je nach Diinnschichtoptik konnen andere Mischverhéltnisse zu hoheren Effizienzen
der Solarzellen fiihren, was jedoch nicht Thema dieser Arbeit ist [161]. Um den Verlust von Exzito-
nen iiber die Elektrode zu vermeiden, wird BPHen als EBL verwendet. Trotz der bekannten Tendenz
zu kristallinem Wachstum reichen 6 nm aus, um eine geschlossene Schicht zu bilden und damit die Wir-
kungsweise der Solarzelle erheblich zu verbessern. Als Material fiir die obere Elektrode wird Aluminium

verwendet, eine Dicke von 100 nm ist typisch und wird auch hier eingesetzt.

Um im weiteren Verlauf dieser Arbeit eine einheitliche Identifizierung der Solarzellen zu erreichen und

Verwechslungen zu vermeiden, wird hier folgende Nomenklatur verwendet:
e SZ I: MeO-TPD:CggF36 (30 nm, 8 wt%)
e SZ 1I: BF-DPB:CgF3¢ (30 nm, 10 wt%)

Zusammengefasst sind SZ I und SZ II in Abbildung 4.5.3 dargestellt.
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5 Lebensdauermessung bei Variation der

Alterungsbedingungen

Dieses erste Kapitel zu durchgefiihrten Messungen untersucht den Einfluss der Bedingungen wdhrend
der Alterungsmessungen auf die Lebensdauer der pii-Solarzellen. Unterschieden wird dabei zuerst, wel-
cher Atmosphdre diese ausgesetzt sind. Begonnen wird in Abschnitt 5.1 mit Solarzellen, die in Glas-
Glas-Verkapslung gemessen werden; das heifst, sie sind lediglich Stickstoff ausgesetzt. Dabei werden die
Parameter Temperatur, Beleuchtungsintensitdit und -spektrum sowie die elektrische Last wdhrend des
Experimentes variiert. Im folgenden Abschnitt 5.2 werden iiberwiegend Solarzellen ohne Verkapselung
gemessen, in Abschnitt 5.2.3 wird die Verkapselung selbst variiert. Da die Untersuchungen zur Tempera-
turabhdngigkeit in Abschnitt 5.6 ohne Kontrolle der Luftfeuchte unbefriedigende Resultate liefern, folgt
dies und eine zusdtzliche Variation der Luftfeuchte direkt anschlieflend. Der dritte Abschnitt setzt Alte-
rungsmessungen im Labor mit Aufienbewitterungen in Relation, wobei dies sowohl fiir verkapselte, als

auch fiir unverkapselte Solarzellen durchgefiihrt wird.

5.1 Alterung in Inertatmosphdre

Ziel dieses Kapitels ist es, die Alterung in Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff sowie die Einfliisse
von Temperatur und Licht auf die Degradation zu untersuchen. Dafiir werden Glas-verkapselte Solarzel-
len genutzt. Um auch in verkapselten Solarzellen in sinnvollen Zeiten Degradationsphinomene gezielt
herbeizufithren, wird der weniger stabile Solarzellenaufbau SZ I mit MeO-TPD als HTM genutzt.

5.1.1 Temperatur

In diesem Abschnitt soll der Effekt der Temperatur verkapselter Solarzellen auf deren Degradation unter-
sucht werden. Bereits in Abschnitt 3.2.5.1 wurden verschiedene Arbeiten zitiert, in denen der explizite
Einfluss der Temperatur auf die Geschwindigkeit der Degradation von organischen Solarzellen unter-
sucht wurde. Gerade fiir Polymersolarzellen ist ein direkter Zusammenhang oft gezeigt worden. Genutzt
werden fiir die hier untersuchten Bauelemente auf Basis kleiner Molekiile vier Substrate mit identi-
schen Solarzellen SZ I, die in den Alterungsmessboxen (siche Abschnitt 4.4.4) Temperaturen von 45°C,
55°C, 65°C und 75°C ausgesetzt sind. Gleichzeitig wird von der Moglichkeit des Alterungsaufbaus Ge-
brauch gemacht, die Lichtintensitiiten zu variieren. Die beiden LEDs wurden jeweils so kalibriert, dass
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5 Variation der Alterungsbedingungen

Erstcharakterisierung Start der Alterungsmessung
) Jsc Uoc | FF n | Intensitit Jsc Uoc | FF n
Substrat | Pixel

mA cm™ \'% % % | mWcm? | mAcm? \'% % Y%

SZ 1.1 Px1 8,7 0,53 | 55,0 | 2,5 510 443 0,53 | 46,4 | 2,1
Px2 8,9 0,52 | 54,6 | 2,5 65,6 5,7 0,46 | 56,9 | 2,3

45°C Px3 8,7 0,52 | 54,3 | 2,6 28,4 2,5 0,43 | 58,4 | 2,2
Px4 8,7 0,53 | 53,7 | 2,5 97,5 8,5 0,48 | 55,9 | 2,3

Px1 9,2 0,53 | 53,8 | 2,6 561 51,4 0,51 | 45,8 | 2,1

S T 00 053 537 | 25| 847 77 045|573 |24
55oC Px3 9,0 0,52 | 54,0 | 2,5 46,8 4,3 0,44 | 58,6 | 2,3
Px4 9,0 0,53 | 53,9 | 2,5 97,9 9,0 0,46 | 56,0 | 2,4

SZ 1.3 Px1 9,1 0,53 | 54,2 | 2,6 494 44,6 0,50 | 47,7 | 2,1
Px2 9,0 0,53 | 54,0 | 2,5 75,1 6,8 043 | 57,2 |22

65°C Px3 9,0 0,53 | 53,9 | 2,6 27,5 2,5 0,40 | 57,1 | 2,0
Px4 9,0 0,53 | 53,8 | 2,6 94,1 8,51 0,45 | 56,9 | 2,3

7 14 Px1 8.9 0,52 | 54,8 | 2,5 480 42,4 0,47 | 493 | 2,1
Px2 8,6 0,52 | 47,0 | 2,1 73,5 6,5 041 | 57,7 | 2,1

15°C Px3 8,8 0,52 | 54,7 | 2,5 22,5 2,0 0,35 | 54,5 | 1,7
Px4 8,9 0,52 | 54,5 | 2,5 91,7 8,1 0,41 | 57,3 | 2,1

Tabelle 5.1: Ubersicht iiber die Bedingungen fiir die Alterungsuntersuchungen zur Bestimmung des Effek-
tes verschiedener Temperaturen. Gleichzeitig wurde eine Variation der Beleuchtungsintensitéiten
durchgefiihrt. Fiir die Erstcharakterisierung bei Raumtemperatur am Sonnensimulator wurde un-
ter Beriicksichtigung eines MM-Faktors von 0,80 eine Intensitit von 100 mW cm™ eingestellt.

die #uBeren Solarzellen jedes Substrates, Pixel 1 und Pixel 4, mit circa 500 mW cm™? beziehungsweise
100 mW cm? beleuchtet werden. Abweichungen der Beleuchtungsdichte um bis zu 12% treten auf und
resultieren wahrscheinlich aus einer nach der Intensitéitskalibrierung erfolgten Variation der Position der
Leuchtdioden gegeniiber den Solarzellen. Fiir die inneren Bauelemente ergeben sich circa 75 mW cm™
fiir Pixel 2 und circa 25 mW cm™ fiir Pixel 3, wobei hier SZ I-2 bei 55°C eine deutliche Abweichung
zeigt (siehe Tabelle 5.1).

Neben den Alterungsbedingungen, die die spezifische Angabe von Temperatur jedes Substrates und In-
tensitit jedes Pixels beinhalten, gibt Tabelle 5.1 auch einen Uberblick iiber die Auswertung der Erst-
charakterisierung bei Beleuchtung mit einem Sonnensimulator, wofiir ein aus dem EQE ermittelter
Mismatch-Faktor von 0,80 genutzt wurde, um die Intensitit von 100 mW cm? einzustellen. Die Um-

gebungstemperatur der Solarzellen bei dieser Messung entsprach der Raumtemperatur, also circa 23°C.

Bei Vergleich der Daten fiir Erstcharakterisierung und erstem Datenpunkt der Alterungsmessung muss

beachtet werden, dass sowohl die spezifischen Werte der Temperatur und Beleuchtungsintensitit, aber
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Abbildung 5.1.1: Ubersicht iiber die Degradation der normierten Effizienz in Abhiingigkeit von Temperatur
und Beleuchtungsintensitit. Jede Unterabbildung enthilt dabei die Daten einer festen In-

tensitét fiir vier verschiedene Temperaturen. A) Pixel 1 bei ca. 500 mW cm2; B) Pixel 4 bei
ca. 100 mW cm2; C) Pixel 2 bei ca. 75 mW cm2 und D) Pixel 3 bei ca. 25 mW cm™2.

auch der spektrale Unterschied zwischen simuliertem AM1.5-Spektrum und dem Emissionsspektrum der
Leuchtdioden (Details sind in Abschnitt 4.4.4 zu finden) Einfluss haben. Klar fillt auf, dass die Effizien-
zen von SZ I-4 bei 75°C im Vergleich zur ersten Messung sinken, im Wesentlichen bestimmt durch die
Abnahme der Leerlaufspannung. Auch die anderen Solarzellen zeigen diese temperaturbedingte linea-
re Reduktion, die sich aus einem reduzierten Abstand der Quasi-Fermi-Niveaus ergibt [35]. Betrachtet
man sich verschiedene Solarzellen bei konstanter Temperatur, ist ein direkter Einfluss der Intensitit auf
den Fiillfaktor ersichtlich: Ausnahmslos sinkt der Fiillfaktor mit steigender Intensitét, bedingt durch den
Serienwiderstand der Solarzelle, welcher wesentlich durch den Fliachenwiderstand der ITO-Elektrode
bestimmt wird. Die Abhingigkeit des Stromes von der Intensitidt kann hier nicht diskutiert werden, da

die Intensitit aus dem Kurzschlussstrom berechnet wurde (siche Abschnitt 4.4.4).

Abbildung 5.1.1 zeigt die Daten der temperatur- und intensitdtsabhéngigen Degradation fiir 16 verschie-
dene Solarzellen. Die Messung wurde aufgrund sehr kleiner Degradationsgeschwindigkeiten iiber mehr

als 10.000 h durchgefiihrt. Jede Unterabbildung zeigt farbig unterschiedene, temperaturabhéngige Kur-

73



5 Variation der Alterungsbedingungen

ven bei einer festen Intensitit. Die Kurven bei 500 mW cm in Unterabbildung A zeigen erwartungsge-
mil die stirkste Degradation. Deutlich ist auch der Effekt der Temperatur erkennbar: So ist der Abfall
der Kurve bei 75°C (griin) am stérksten, gefolgt von den Kurven fiir 65°C (blau), 55°C (rot) und 45°C
(schwarz). Folgt man dem Verlauf der griinen Kurven fiir die vier Solarzellen bei 75°C durch die vier Un-
terabbildungen, so ist auch klar ein beschleunigender Effekt der Beleuchtungsintensitét ersichtlich: Wih-
rend die Degradation fiir 75 und 100 mW cm™ priisent ist, aber deutlich langsamer als bei 500 mW cm™
statt findet, zeigt die griine Kurve in Abbildung 5.1.1D bei 25 mW c¢cm™ keine Abnahme iiber 10.000 h.
Die drei anderen Solarzellen, SZ-1-1 bis -3 bei Temperaturen unterhalb von 75°C, zeigen fiir Intensitéiten

kleiner als 500 mW cm™ nur minimale bis keine Degradation.

Bei genauerem Betrachten fillt auf, dass die Solarzelle SZ I-4 bei 75 mW cm™ schneller degradiert, als
die bei 100 mW cm2. Dafiir gibt es eine mogliche Erkldrung: Durch die Beleuchtung der vier Solarzellen
auf dem Substrat mit nur zwei LEDs, die aus Platzgriinden méglich sind sowie der Fokussierung durch
Linsen auf die beiden duBleren ergibt sich eine Intensitétsverteilung iiber jeden einzelnen Pixel. Die an-
gegebenen Intensititen bilden lediglich den Mittelwert iiber die Fldche einer einzelnen Solarzelle ab. Fiir
SZ I-4 Pixel 1 werden im Mittel 480 mW cm? eingestrahlt und der Fokus liegt in etwa mittig auf diesem.
Durch die asymmetrische Anordnung von Pixel 2 beziiglich der beiden Leuchtdioden ist klar, dass die
an Pixel 1 angrenzende Seite von Pixel 2 mehr Licht durch die Pixel 1 beleuchtende LED erhiilt, als die
andere Seite, die aufgrund ihrer fast mittigen Lage annéhernd den gleichen Abstand zu beiden LEDs hat.
Da aber die Pixel 1 beleuchtende LED die knapp fiinffache Intensitit hat, ist die Einstrahlung auf Pixel
2 stark asymmetrisch. Somit ist fiir die stidrker beleuchtete Seite von Pixel 2 eine schnellere Degradation
zu erwarten, die offensichtlich auch die Degradation des gesamten Bauelementes dominiert. So ergibt
sich die Degradation nicht aus der mittleren Degradation der aktiven Fldche, sondern ist mageblich
durch den maximal degradierten Bereich bestimmt. Dieser Effekt wirkt sich besonders stark fiir stark
inhomogen beleuchtete Flichen, in diesem Experiment jeweils Pixel 2, aus. Im weiteren Verlauf dieser
Diskussion kann dies vernachlidssigt werden, da die Erkenntnisse fiir die stark und vor allem homogener

beleuchteten Pixel 1 und 4 gewonnen werden.

Da in der Degradation der Effizienz eine Uberlagerung einzelner Effekte verborgen sein kann, soll
nun anhand eines Beispiels detaillierter auf die Degradation im Rahmen der Auswertung von Strom-
Spannungskennlinien eingegangen werden. Abbildung 5.1.2 zeigt deren Verlauf fiir die am stirksten de-
gradierten Zelle, SZ-I-4 Pixel 1, die 75°C und einer Beleuchtungsintensitit von 480 mW cm™ ausgesetzt
war. Die schwarze Kurve kennzeichnet die erste relevante Messung nach 2 h. Da die Heizung erst kurz
nach Probeneinbau und Start der Messung aktiviert wird, ist der erste Messwert bei Raumtemperatur und
daher mit allen folgenden nicht vergleichbar. So wurde die zweite Kennlinie (schwarz in der Abbildung)
der in einem Intervall von 2h durchgefiihrte Messung als Startwert angenommen. Die Differenz zur
Kennlinie nach 400 h (rot) ist noch minimal, doch bereits nach 600 h (griin) sind auffillige Unterschiede
erkennbar: Ein leichte Abnahme im Kurzschlussstrom ist ebenso erkennbar, wie ein geringer Verlust im
Serienwiderstand, ausgedriickt durch eine kleineren Anstieg in Vorwirtsrichtung. Am deutlichsten zeigt
sich eine Degradation des Fiillfaktors. In den folgenden 200 bis 400 h sinkt der Fiillfaktor auf knapp die

Hilfte des Startwertes. Die Kennlinie beschreibt damit im vierten Quadranten fast eine Gerade. Auch
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Abbildung 5.1.2: Verinderung der Strom-Spannungs-Kennlinien von SZ I-4 Pixel 1 bei 75°C und
480 mW cm™.

die Degradation von Kurzschlussstrom und Serienwiderstand verstérkt sich. Diese Verhalten setzt sich
auch im Folgenden fort, so dass nach 3000 h weniger als 1% des urspriinglichen Kurzschlussstromes
gemessen werden. Auch der Fiillfaktor ist deutlich unter 25% gesunken, so dass die Kurven eine kon-
kave Form angenommen haben. Lediglich die Leerlaufspannung zeigt eine deutlich langsamere, nahezu
lineare Degradation, was in Abbildung 5.1.2 nicht deutlich wird. Nach 3000 h betrégt sie knapp 80% des
Startwertes, nach 10.000 h nur noch 40%.

Die Degradation ist damit anfangs von den Transporteigenschaften dominiert, was sich im Fiillfaktor
und dem Serienwiderstand ausdriickt. Schnell folgt auch eine Abnahme des Kurzschlussstromes und auf

deutlich langerer Zeitskala eine nahezu lineare Abnahme der Leerlaufspannung.

Zur Ermittlung der Aktivierungsenergie Ex des Degradationsprozesses werden die Lebensdauerdaten der
Solarzellen bei circa 500 mW cm™ in einen Arrheniusplot iibertragen (sieche Abschnitt 4.4.3.1). Um eine
Verfélschung der weiteren Auswertung vor allem durch temperaturbedingte Schwankungen der Mes-
sungen auszuschlieBen, werden die Effizienzen einer SED-Anpassung (Details finden sich in Abschnitt
4.4.2) unterzogen und die Lebensdauern (Tsg) berechnet. Weil die Ratenkonstanten k fiir die beobachtete
Reaktion bei verschiedenen Temperaturen nicht bekannt sind, kann ein Aquivalent aus den Anpassungs-
parametern genutzt werden [162]. Da Tso ein Ma8 fiir die Langlebigkeit ist, ist es invers proportional zur
Degradationsrate, das hei3it je groBBer Tsg, desto kleiner ist die Rate. Weil fiir die Berechnung der Akti-
vierungsenergie lediglich der Anstieg des dimensionslosen Logarithmus’ genutzt wird, hat der Wechsel

von der Rate zur Lebensdauer T5g keinen Einfluss auf das Resultat.

Abbildung 5.1.3 zeigt die Arrheniusdarstellung der diskutierten Messwerte, ausgedriickt als Logarith-
mus von Tsq als Funktion der inversen Temperatur. Die als schwarze Kreise dargestellten Messwerte der
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Abbildung 5.1.3: Arrheniusdarstellung fiir verkapselte Solarzellen vom Typ SZ I bei Variation der Tempe-
ratur von 45°C bis 75°C. Fiir die als schwarze Quadrate gekennzeichneten Messwerte bei
einer Intensitit von 500 mW cm™ wurde aus dem Anstieg der Interpolationsgeraden ei-
ne Aktivierungsenergie EA=712 meV berechnet. Durch den einzelnen Messwert bei circa
100 mW cm™ wurde eine Gerade mit demselben Anstieg gelegt, um so die Lebensdauern
fiir niedrigere Temperaturen zu berechnen.

Solarzellen, die mit knapp 500 mW cm™ (also jeweils Pixel 4) beleuchtet wurden, wurden mit einem li-
nearen Fit angepasst. Aus dem Anstieg der Geraden und der Boltzmannkonstante ergibt sich der Wert fiir
die Aktivierungsenergie Ea= 712 meV. Vergleichswerte in der Literatur sind rar: Schuller et al. ermit-
telten Aktivierungsenergien von 300 bis 350 meV fiir Polymersolarzellen mit MDMO-PPV und PCBM
als aktive Materialien, gealtert in Glas-Glas-Verkapselung [154]. Conings et al. untersuchten das gleiche
Materialsystem und fanden einen Wert von 850 meV bei Alterung ohne kontinuierliche Beleuchtung in
Sauerstoff [120]. Wie bereits von Schuller et al. vermutet, zeigen Conings et al., dass die morphologische
Instabilitidt der Polymere verantwortlich fiir die temperaturinduzierte Degradation ist. SchlieBlich zeigen
Rusu et al. anhand von Alterungsmessungen von einfachen CuPc:Cgp-Solarzellen zwischen ITO und
Aluminium an Luft, dass ein Unterschied der Aktivierungsenergie zwischen der Degradation im Dunklen
(Ea=0,70eV) und unter Beleuchtung (E5=0,60¢eV) besteht [163]. Als Degradationsursache wurde die
Bildung tiefer Fallenzustinde in Cgp durch das Eindringen von Sauerstoff identifiziert. Wie aus diesen
Resultaten ersichtlich wird, gibt die Aktivierungsenergie lediglich Auskunft {iber die Beschleunigung
der Reaktion mit der Temperatur; jedoch nicht dariiber, wie wahrscheinlich die Reaktion ist oder wie
schnell die Degradation stattfindet. Sie ist damit wesentlicher Parameter fiir die Durchfiihrung thermisch

beschleunigter Degradationsuntersuchungen.

Neben den Daten fiir die Solarzellen, die mit 500 mW cm™ beleuchtet wurden, findet sich in Abbildung
5.1.3 auch der ermittelte Wert fiir SZ I-4 Pixel 4, gealtert bei 75°C und 92 mW cm2. Unter der Annahme,
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Intensitdt | 500 mW cm™ ‘ 100 mW cm™>
Temperatur Lebensdauer T5o / h
45°C 7487 62007
55°C 3105 27722
65°C 1414 13160
75°C 813 6550

Tabelle 5.2: Lebensdauern der bei 100 mW cm™ und 500 mW cm? gealterten Solarzellen. Kursive Werte sind
wie im Text beschrieben aus der Aktivierungsenergie und dem Wert fiir 75°C und 100 mW cm™
extrapoliert.

dass aufgrund des gleichen, zugrundeliegenden Degradationsprozesses die selbe Aktivierungsenergie
wie bei ca. 500 mW cm? fiir die Beschleunigung der Degradation notwendig ist, kann man eine Gerade
mit identischem Anstieg (%) durch diesen Punkt legen und die Lebensdauern fiir niedrigere Tempe-
raturen bei vergleichbarer Beleuchtung extrapolieren. Diese, zusammen mit den gemessenen Werten fiir
500 mW cm™, sind in Tabelle 5.2 zusammengefasst und verdeutlichen, warum einige Messungen noch
keine Alterungseffekte zeigen. Lebensdauern bis 62.000 h bei Beleuchtung einer vollen Sonne und 45°C

wurden berechnet, fiir niedrigere Beleuchtungsintensitidten verldngern sich diese entsprechend.

Als Faustregeln kann man aus diesen Daten eine Beschleunigung der Alterung um einen Faktor zwei
fiir jeweils 10 K Temperaturerhohung sowie einen Faktor acht bis neun bei einer Verfiinffachung der
Lichtintensitét ableiten. Der Effekt der Beleuchtungsintensitit wird im kommenden Abschnitt detaillier-
ter untersucht. Will man Lebensdauerdaten fiir die in Mitteleuropa durchaus typischen Bedingungen von
100 mW cm und 45°C erlangen, ist es demnach moglich, die Messung um eine Faktor von fast 80 zu

beschleunigen, wenn man eine beschleunigte Alterungsmessung bei 500 mW cm™2 und 75°C durchfiihrt.

5.1.2 Beleuchtungsintensitdat und -spektrum

Bereits im Abschnitt 5.1.1 wurde deutlich, dass die Beleuchtungsintensitét ein wesentlicher Faktor ist,
um die Alterung verkapselter Solarzellen zu beschleunigen. In diesem Abschnitt soll dieser Effekt detail-
lierter untersucht werden. Zuerst wird eine Solarzelle diskutiert, die mit Weilllichtleuchtdioden beleuch-

tet wurde, anschlieend werden verschiedene monochromatische Beleuchtungen verglichen.

5.1.2.1 Weie Beleuchtung

In diesem Abschnitt wird eine Solarzelle verwendet, die eine geringe Variation des zuvor verwendeten
Aufbaus darstellt: Anstelle von MeO-TPD als HTL wird PV-TPD! genutzt. Des weiteren wurde in die-
ser Zelle die 5 nm dicke Schicht ZnPc zwischen HTL und Mischschicht nicht verwendet. Wie in einer
fritheren Arbeit gezeigt wurde, ist PV-TPD im Vergleich zu MeO-TPD ihnlich stabil [164]. Zudem er-
folgt die Zusammenstellung der Daten nur innerhalb der vier Pixel, so dass selbst bei abweichenden

Degradationsphédnomenen ein Vergleich mit anderen Solarzellen nicht notwendig ist.

N,N’-Di(4-(2,2-diphenyl-ethen-1-yl)-phenyl)-N,N’-di(4-methylphenylphenyl)benzidine
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Erstcharakterisierung Start der Alterungsmessung
Pixel Isc Uoc | FF | n | Intensitit Jsc Uoc | FF |
mA cm™ v % % | mWem? | mAcm? | V % %
Px1 7,1 0,56 | 53,6 | 2,2 658 50,2 0,49 | 41,1 | 1,5
Px2 7,2 0,56 | 53,6 | 2,2 163 12,5 0,44 | 551 1,9
Px3 7,2 0,56 | 52,5 | 2,2 171 13,1 0,44 | 53,1 | 1,8
Px4 7,2 0,56 | 53,5 | 2,2 870 67,3 0,50 | 32,9 | 1,2

Tabelle 5.3: Ubersicht iiber die Bedingungen fiir die Alterungsuntersuchungen zur Bestimmung des Effektes
der Intensitédt weillen Lichtes. Fiir die Erstcharakterisierung wurde unter Beriicksichtigung eines
MM-Faktors von 0,80 eine Intensitit von 100 mW cm2 eingestellt.

Die untersuchte Solarzelle wurde in einer Lebensdauermessbox gealtert, die speziell fiir die Einstrah-
lung erhohter Intensitidten konstruiert wurde (siehe Abschnitt 4.4.4). Fiir die Untersuchungen wurden
Leuchtdioden vom Typ LUXEON LXK2-PWC4-0220 mit einem kaltweiBlen Spektrum und kontinuier-
licher Emission von 400 bis 700 nm verwendet. Durch diese Hochleistungsleuchtdioden sowie die im
Aufbau integrierten Linsen zur Fokussierung konnen Beleuchtungsintensititen in der Grofenordnung
von 1000 mW cm erreicht werden. In diesem Experiment erreichte Intensititen betragen 870, 658, 171
und 163 mW cm2. Ubersicht iiber die initialen Leistungsdaten der Solarzellen sowie die Startwerte der
Alterung gibt Tabelle 5.3.

Den starken Effekt der Kombination von sehr hoher Temperatur und teilweise sehr intensiver Ein-
strahlung sieht man in der Zusammenfassung der Alterungsdaten in Abbildung 5.1.4 Wihrend Tg fiir
870 mW cm 330h betriigt, steigt die Lebensdauer auf 602h bei 658 mW cm™. Die vergleichbar be-
leuchteten Pixel 2 und 3 zeigen Lebensdauern von 1915 h und 1575 h, was eine unerwartet grole Abwei-
chung darstellt. Diese ist vermutlich das Resultat einer Inhomogenitét der Leuchtdichte iiber der aktiven
Fldche einer der beiden Pixel ist. In diesem Fall wird Ty als Kenngrofe verwendet, da zwei der vier Kur-
ven Tsg innerhalb der Messzeit nicht erreichten und eine weitere Extrapolation an dieser Stelle unnéotige

Fehler einfiihren konnte.

Ebenso wie im vorangegangenen Abschnitt sind es hier wieder primér der Fiillfaktor und sekundir der
Kurzschlussstrom, die die Abnahme der Effizienz dominieren. Da der Startwert des Fiillfaktors fiir die
beiden stark beleuchteten Zellen aufgrund der hohen Intensitit mit 33% und 41% (siehe Tabelle 5.3)
schon relativ gering ist, ist die relative Abnahme nicht besonders ausgeprigt. Absolut erreichen diese
beiden Solarzellen nach knapp 2500 h Fiillfaktoren von circa 22%. Fiir die mit 870 mW cm™? beleuchtete
Solarzelle betriigt die Abnahme von Jsc knapp 50%, fiir die mit 653 mW cm circa 70%. Die weni-
ger stark beleuchteten Pixel, die mit mehr als dem eineinhalbfachen der Sonnenintensitit immer noch
beschleunigter Alterung ausgesetzt sind, verlieren sowohl im Kurzschlussstrom als auch im Fiillfaktor
jeweils circa 15% der Startwerte. Die Leerlaufspannung zeigt in drei von vier Fillen eine kontinuierliche,

aber sehr langsame Abnahme (man beachte die Skalierung der y-Achse) um knapp 2%.

Betrachtet man nun die Beschleunigung, die die Alterung durch Erhéhung der Intensitéit widerféhrt, hilft
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Abbildung 5.1.4: Ubersicht iiber die Alterung von Effizienz (A), Kurzschlussstromdichte (B), Leerlaufspan-
nung (C) und Fiillfaktor (D) fiir verschieden stark beleuchtete Solarzellen bei 90°C und
weillen LEDs.

ein Blick auf die Lebensdauer Tgg in Abhingigkeit der Intensitit, wie sie in Abbildung 5.1.5 dargestellt
ist. Zwischen dem blauen, schwarzen und griinen Datenpunkten ist ein linearer Zusammenhang denkbar,
der rote bei niedrigster Beleuchtungsintensitit weicht davon ab. Um nun eine Gr6f3e zu finden, die den
Degradationsgrad einer Probe bei definierter Intensitit beschreibt, ist es wichtig, zu kliren, an welcher
Stelle des photovoltaischen Prozesses die Degradation passiert. Eine vor allem von Polymeren bekann-
te Moglichkeiten der Alterung unter Einfluss von Licht ist das sogenannte ,,Photobleaching*, das heift
Verblassen des Materials, verursacht durch ein reduziertes Absorptionsvermégen [77]. Absorptionsmes-
sungen an den hier gealterten Solarzellen in Reflektionsgeometrie zeigten jedoch keine Verdnderung zur
Messung vor der Alterung, so dass eine Degradation der Absorptionseffizienz 1 (vergleiche Formel

2.4.2) an dieser Stelle ausgeschlossen werden kann.

Zur weiteren Beschreibung der Degradation werden nun zwei Groflen eingefiihrt: Zum einen eine Ener-
giedosis beziehungsweise -flichendichte E, die sich aus dem Produkt von Beleuchtungsintensitét und
Zeit berechnet:

E=1I-¢t (5.1.1)
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Abbildung 5.1.5: Lebensdauer als Funktion der Beleuchtungsintensitét

Im Falle einer nicht konstanten Intensitdt miisste man eine Integralform dieser Formel verwenden. Als

zweite Grofle kann die aus der Solarzelle extrahierte Ladung Q verwendet werden:

0= /sz (5.1.2)

Fiir die Integration wird im folgenden der am leichtesten zugédngliche Parameter, Jgc genutzt. Die Abbil-
dung 5.1.6 zeigt die neue Darstellung der zuvor bereits als Funktion der Zeit (Abbildung 5.1.4) gezeigten

Effizienzwerte, nun iiber E beziehungsweise Q aufgetragen.

Verglichen mit der Darstellung der Effizienz tiber der Zeit in Abbildung 5.1.4 sieht man nun deutlich fiir
beide Varianten, dass der Verlauf aller Kurven, sowohl der stidrker als auch der schwicher beleuchteten
Solarzellen, identisch ist. Fiir die Darstellung der Energiedosis ist die Ubereinstimmung etwas besser.
Beide Groflen konne in guter Ndherung dazu verwendet werden, um aus Lebensdauermessungen mit

erhohter Intensitit Riickschliisse auf andere Intensititen zu ziehen.

Die Energiedosis entspricht der Anzahl eingestrahlter Photonen. Bleibt die Absorptionseffizienz kon-
stant, ist die Energiedosis auch proportional zur Anzahl exzitonischer Anregungen. Zwischen der An-
regung der Exzitonen liegen (siche Formel 2.4.2 auf Seite 23) noch der Transport der Exzitonen zur
trennenden Grenzschicht sowie deren Separation. Die Wahl der extrahierten Ladung zu Beschreibung
der Degradation kann verwendet werden, wenn die Effizienzen beider Prozesse konstant bleiben und
die Degradation durch die Ladungstriager oder deren Transport geschieht. Fiir das Erreichen von Tgg
sind auf der Energiedosis-Skala 9,7 bis 13,5 GJ m2, fiir Tsy 34,8 bis 38,8 GJ m™ notwendig. Betrachtet
man die extrahierte Ladung, so bendtigt es 0,68 bis 0,99 GC m™? bis Ty erreicht, beziehungsweise 2,31
bis 2,70 GC m™? bis 50% der Effizienz degradiert sind. Vorteil bei der Nutzung der extrahierten Ladung
ist, dass diese den Mismatch-Faktor der Lichtquelle mit dem Anregungspektrum der Solarzelle und der
Referenzzelle zur Bestimmung der Intensitiit mit einbezieht. Bei Nutzung der Energiedosis ist der Fall

denkbar und auch plausibel, dass Photonen mitberiicksichtigt werden, die in der Solarzelle nicht absor-
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Abbildung 5.1.6: Alterung der vier Solarzellen bei verschiedenen Intensititen, dargestellt als Funktion der
eingestrahlten Energiedichte (A) beziehungsweise der extrahierten Ladungstriagerdichte Q
(B). Die Liange der Kurven ist proportional zur eingestrahlten Intensitit.

biert werden. Dagegen werden bei Verwendung der Ladungstrigerdichte nur Photonen beriicksichtigt,

die auch zu Exzitonen und Ladungstrigern fiihren.

Vergleichbares Verhalten haben Parker ef al. fiir OLEDs mit Polymermaterialien gefunden [165]. Die
Leuchtdioden, die bei unterschiedlichen Leuchtdichten gealtert wurden, wiesen zeitlich verschobene De-
gradationskurven auf. Nach Berechnung der (injizierten) Ladungstriger waren bei allen OLEDs
50 MC m™ notwendig, um die Leuchtdiode auf 50% ihrer initialen Leuchtdichte zu degradieren. Durch
die Untersuchung von sogenannten ,,single carrier devices* (engl., in etwa: Einzelladungstrigerbauele-
mente, also Bauelemente, die entweder nur Locher oder nur Elektronen fiir den Ladungstransport bereit
stellen) wurde herausgefunden, dass eine Verschlechterung der Elektronenleitfahigkeit die Alterung do-
minierte. Uber die Anzahl der injizierten Ladungstriiger konnte zusitzlich berechnet werden, dass wih-
rend der Lebensdauer der OLED 10'° Elektronen pro Einheitszelle das Polymer passieren, das heifit jede

Einheitszelle durchlief wihrend dieser Zeit ebenso viele Reduktions-Oxidations-Zyklen.

Damit ist gezeigt, dass die Erhohung der Intensitit zur Beschleunigung der Degradationsmessung fiihrt.
Die Beschleunigung ldsst sich iiber die eingestrahlte Energiedosis beziehungsweise die extrahierte La-
dungstriagerdichte Q beschreiben. Fiir das Durchfiihren intensitédtsbeschleunigter Messungen sind aber

folgende Punkte zu beachten:

* Die Degradation muss lichtinduziert und durch die Einstrahlung dominiert sein. Spielen andere
Faktoren, wie vor allem die Anwesenheit von Luft (speziell natiirlich Wasser und Sauerstoff) eine
Rolle, so ist es moglich, dass zum Beispiel die Zeit, der die Solarzelle Luft ausgesetzt ist, ebenso
fiir den Degradationsgrad wichtig ist, wie die Intensitdt und damit die Energiedichte beziehungs-
weise extrahierte Ladung. Ideal ist es daher, mit einer moglichst stabilen Verkapselung zu arbeiten

oder das Experiment in einer Inertumgebung, wie einer Glovebox, durchzufiihren.

* Die Temperatur der verschieden stark beleuchteten Solarzellen, beziehungsweise der beschleu-
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nigt gealterten Solarzelle im Vergleich zur Referenzbedingung sollte unbedingt identisch sein.
Der Effekt der Temperatur wurde im vorangegangen Kapitel ausfiihrlich diskutiert und es wurde
gezeigt, dass auch geringe Schwankungen zur Be- oder Entschleunigung der Alterungsmessung
fiihren konnen. Daher ist auf eine stabile Temperatursteuerung wéhrend der beschleunigten Al-
terungsmessung zu achten. Ist es nicht moglich, die Temperatur wie gewiinscht zu kontrollieren,
wire als Alternative denkbar, die Aktivierungsenergie der thermisch beschleunigten Reaktion iiber
die Alterungsmessung in einer Temperaturserie hinreichend genau zu bestimmen, um daraus aus
Daten fiir erhohte Temperatur und Intensitét die Lebensdauer unter den Referenzbedingungen zu

berechnen.

5.1.2.2 Anzahl der Molekiilanregungen

Aus der eben ermittelten extrahierten Ladung lésst sich berechnen, wie viele Anregungen pro Molekiil
notwendig sind, um die beobachtete Degradation hervor zu rufen. Als erster Vergleichswert dient der
bereits genannte Wert von 10'? Elektronen pro Einheitszelle des Polymers von Parker et al. bis zum
Erreichen von Tsg [165]. Ein anderer Wert, publiziert von Meerheim et al., wurde fiir extrem langlebige,
rote organische Leuchtdioden mit kleinen Molekiilen extrapoliert [129]. Die abgeschitzte Lebensdauer
betrug circa 1.000.000 h, begrenzt durch die Reduktion der Emmissionszentren in der Emitterschicht
bestehend aus NPD: Ir(piq)3/BAlq. Durch die Degradation der aktiven Schicht ist diese direkt mit der
Anzahl der optischen Anregungen der Materialien verkniipft. Bis zum Erreichen von Ts¢ errechneten
Meerheim et al. 2,4 -10'! Photoanregungen pro Molekiil. Dieser Wert liegt eine GroBenordnung iiber
dem Wert von Parker et al., was durch die hohere Stabilitit der Leuchtdiode erklart wird.

Fiir die Berechnung der Anregungen pro Molekiil ist es wesentlich zu wissen, in welcher Schicht des
Bauelementes die Degradation statt findet. Wie bereits in Kapitel 4.5 gezeigt wurde, ldsst sich die De-
gradation verhindern oder zumindest stark verlangsamen, wenn das Lochtransportmaterial MeO-TPD
durch BF-DPB ersetzt wird. Dies fiihrt direkt zu der Schlussfolgerung, dass die Degradation im hier ver-
wendeten HTM MeO-TPD statt findet. Niheres zum genauen Degradationspfad wird in Abschnitt 5.1.4
ausgefiihrt.

Aus der im vorigen Abschnitt gezeigten Spanne der Ladungsdichte bei Tso wird ein Mittelwert von
2,5GC m iibernommen. Mit der molaren Massen von MeO-TPD (My.0—7prp = 608,725 g mol~1), der
Schichtdicke von 30 nm, der am IAPP durch Profilometermessungen ermittelten Dichte (pp.0—7Pp =
1,46-10°gm~3) und den Naturkonstanten Avogadro-Konstante (N4 = 6,022 - 102 mol~1) sowie Ele-
mentarladung (e = 1,602 - 10~'° C) lisst sich die Berechnung der Anregungen pro Molekiil ausfiihren:

MMe0-TPD = PMeo—TPD - Viteo—Tpp = 1,463 -10°¢m™3-30- 107 m- L m* = 44mg
_ -N
Nyeo-1PD = Myeo-TPD A _ 4,4.10"m™2
Myeo-TPD
N,
e Qe 55
Nyeo—-tpD  Nmeo-TPD
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Aus dieser Rechnung ergibt sich damit eine Zahl von etwa 3,5-108 elektrischen Anregungen pro MeO-
TPD-Molekiil. Dieser Wert liegt somit zwei beziehungsweise drei Gréenordnungen unter den Werten

von Parker et al. und Meerheim et al. Diese Differenzen sollen im folgenden erklirt werden:

* Der wichtigste Punkt ist: Die OLEDs, speziell die von Meerheim et al. gezeigte, wurde iiber meh-
rere Jahre und Iterationsschritte auf Langlebigkeit hin optimiert, was schlieBlich zu einer beeindru-
ckenden Lebensdauer von 1.000.000 h fiihrt. Bei der hier gezeigten Solarzelle ist eher das Gegen-
teil der Fall: es wurde speziell ein HTM gewihlt, um gezielt Degradation herbeizufithren, damit

die Beschleunigsfaktoren auf ,,sinnvollen* Zeitskalen untersucht werden kénnen.

* Die rote OLED von Meerheim et al. wurde bei einer sehr kleinen Leuchtdichte von 100 cd m~
betrieben. Dies entspricht elektrischen Stromdichten von unter 1 mA cm™. Organische Solarzel-
len, die unter einem AM1.5G-Spektrum betrieben werden, erreichen hierbei typische Werte von
10mA cm™. Somit ist die die Anregung der Solarzelle somit um mindestens etwa GroBenord-
nungen stéirker, als die zum Vergleich betrachtete rote OLED. Zudem sind die durch Sonnenlicht

angeregten Exzitonen im Mittel deutlich energiereicher, als es die roten Exzitonen in der OLED.

Der zweite Ansatz, um die Anzahl exzitonischer Anregungen organischer Materialien in Solarzellen zu
berechnen, geht von einer Lebensdauer von 20 Jahren aus, wie sie momentan Standard fiir konventio-
nelle Solarmodule ist. Unter der Annahme, eine 45 nm dicke Cgo-Schicht sei die einzige photo-aktive
Schicht der Solarzelle, kommt man auf eine Zahl von 6,3-10!° Molekiilen pro Quadratmeter. Diese An-
nahme vereinfacht die Vorginge in der organischen Solarzelle zwar sehr, ist aber fiir eine Abschitzung
der Groflenordnung ausreichend. Da Cgp ein bekanntes und weit verbreitetes Modellmaterial fiir or-
ganische Solarzellen ist und andere Materialien dhnliche Absorptionsraten und Dichten haben, ist die
Reduzierung der Rechnung auf dieses Material sinnvoll. Weiterhin wird ein AM1.5G-Spektrum ange-
nommen und der Wellenldngenbereich auf 300 nm (4,1 eV) bis 900 nm (1,4 eV) eingeschrinkt. Nach der
Datenbank des ,Joint Research Centre of the European Commission® wird in Dresden im Mittel eine
Leistungsdichte von 1130kWhm™ a’! bei einer optimalen Neigung von 36° gegeniiber dem Horizont
eingestrahlt [166]. Dieser Wert ist im europdischen Vergleich ein Wert im mittleren Bereich. Interpre-
tiert man diese Einstrahlung in Sonnenstunden (bei voller Einstrahlung von 1000 W m2), ergibt das
1130h volles Sonnenlicht pro Jahr. Aus einer Auswertung des AM1.5G-Spektrums ergibt sich ein Pho-
tonenfluss von 2,1-10?! ms”! fiir den oben genannten Wellenlingenbereich [167]. Zusammen mit der
Anzahl der Sonnenstunden betrégt die Anzahl der optischen Anregungen fiir den Standort Dresden im
Bereich 300 bis 900 nm etwa 8,5-102’ m2 a’!. In 20 Jahren summieren sich 1,7 -10%” m2. Mit 6,3 -10'°
Cgo-Molekiilen pro Quadratmeter, und der Annahme, jedes Photon wird in diesem Material absorbiert,
erfihrt jedes Molekiil im Durchschnitt 2,6-107 exzitonische Anregungen. Auch dieser Wert ist deutlich
unter den oben genannten, von Meerheim et al. beziehungsweise Parker et al. publizierten Werten von
iiber 10'° Anregungen pro Molekiil, ist jedoch auch kleiner als der in der ersten Rechnung ermittelte
Wert, dem experimentellen Daten organischer Solarzellen unter weiler LED-Beleuchtung zugrunde lie-
gen. Das zeigt, das es moglich ist, mit organischen Materialien Solarzellen zu bauen, die, bezogen auf

die Anzahl der optischen Anregungen, 20 Jahre Lebensdauer in Mitteleuropa erreichen konnen.
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In diesen Betrachtungen sind, ebenso wie in den beiden Referenzpublikationen zu OLEDs, alle zusétz-
lich moglichen Degradationseffekte wie zum Beispiel durch Wasser oder Sauerstoff oder thermische
Zyklen, wie sie in Aufdachanwendungen vorhanden wéren, vernachldssigt. Das heil3t, die Schadigung
der Solarzellen durch solche Faktoren muss ausgeschlossen werden, um eine so hohe Anzahl optischer
Anregungen pro Molekiil zu erreichen. Prozesse in Anwesenheit von Atmosphirengasen kénnen zum
einen durch eine sehr gute Verkapselung, zum anderen durch die Desensibilisierung des Solarzellenauf-

baus gegeniiber diesen, eliminiert werden.

5.1.2.3 Monochromatische Beleuchtung

In Abschnitt 5.1.2.1 wurde der Effekt der Intensitdt weillen Lichtes auf die Degradationskinetik un-
tersucht. Im folgenden Teil soll dieses Verhalten fiir monochromatisch beleuchtete Solarzellen studiert
werden. Diese Untersuchung soll zusitzlich heraus zu finden, ob Photonen mit beliebigen Energien die

Degradation der Solarzellen hervorrufen oder ob nur bestimmte Photonenenergien verantwortlich sind.

Dafiir werden im Folgenden Lebensdauerdaten von verkapselten Solarzellen vom Typ SZ I mit MeO-
TPD bei 50°C gezeigt. Diese wurden mit vier verschiedenen, monochromatischen Leuchtdioden be-

leuchtet. Details iiber deren Wellenlidngen und Bezeichnungen finden sich in Tabelle 5.4.

Die Messung fiir 470 und 670 nm wurde durchgefiihrt, indem je eine Leuchtdiode auf die zwei Plitze
des Leuchtdiodentriigers der Lebensdauermessboxen montiert wurde. Dadurch ist es moglich, von einem
Substrat mit vier Pixeln je zwei mit einer Farbe zu beleuchten. ,,Kreuzbeleuchtung* der Solarzellen durch
eine LED der jeweils anderen Farbe kann vernachlissigt werden, da die LEDs durch die Optik stark
fokussiert werden. Vorteil dieses kombinierten Aufbaus ist, dass die Vergleichbarkeit sehr gut ist, da die
vier Pixel untereinander hinsichtlich der Schichtdicken sehr @hnlich sind und die Temperaturvariation als
vernachléssigbar betrachtet werden kann. Die Lebensdauerdaten der so durchgefiihrten Messung zeigt
Abbildung 5.1.7.

Im linken Teil, Unterabbildung A, sind die Effizienzen der vier Solarzellen als Funktion der Zeit darge-
stellt. Bereits hier erkennt man deutlich den Unterschied zwischen blauer Beleuchtung mit einer Wel-
lenldnge von 470 nm und roter mit 670 nm. Wahrend die rot beleuchteten Solarzellen nach anfianglicher

Verbesserung keine Degradation zeigen, sind bei den beiden blau beleuchteten Verluste erkennbar, die

Typ Wellenldnge | spektrale Halbwertsbreite | Farbe
LED365-66-60-110 365 nm 17 nm Uv
LED430-66-60-110 430 nm 17 nm tiefblau

Luxeon LXK2-PB14-P00 470 nm 25nm blau
Luxeon LXK2-PH12-S00 670 nm 20 nm rot

Tabelle 5.4: Ubersicht iiber die Bezeichnungen und Wellenlingen sowie die spektralen Halbwertsbreiten der
monochromatischen Leuchtdioden. Die Farbe dient lediglich als Bezeichnung zur Beschreibung
der Leuchtdioden im Text.
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Abbildung 5.1.7: Verhalten der Effizienz mit der Zeit (A) beziechungsweise der extrahierten Ladungsdichte
(B) fiir je zwei unterschiedlich stark beleuchtete Solarzellen von Typ SZ I bei Beleuchtung
mit blauem und rotem Licht. Die Datenpunkte sind jeweils in die Farbe der Beleuchtung
eingefirbt; die Stirke der Farbe ist umso stérker, je intensiver die Beleuchtung ist.

zudem intensititsabhingig sind. Bei Darstellung als Funktion der extrahierten Ladungsdichte, wie in

Abbildung 5.1.7B gezeigt, ist der Anstieg der beiden blau beleuchteten Pixel gleich.

Die anfingliche Verbesserung der verschieden stark blau beleuchteten Solarzellen ist unterschiedlich:
Die schwicher beleuchtete Zelle (86 mW cm™2) wird um circa 5% der Anfangseffizienz besser, die stér-
ker beleuchtete hingegen nur etwa 3%. Bei beiden ist diese Verbesserung mafigeblich durch eine Zu-
nahme der Leerlaufspannung bedingt, die bei stirkerer Beleuchtung lediglich durch eine Abnahme des
Kurzschlussstromes iiberlagert wird. Dieser ist auch fiir den Grofteil der gesamten Degradation ver-
antwortlich. Lediglich bei der stirker blau beleuchteten Solarzelle lédsst sich bereits ein leicht negativer
Trend des Fiillfaktors erkennen, der in einer Abnahme um circa 0,5 Prozentpunkte in den letzten 3000 h
der Messung resultiert. Die Beschleunigung der Degradation ist somit fiir blaue Beleuchtung méglich.
Ebenso wie bei WeiBlichbeleuchtung fiihrt auch hier die Darstellung iiber eingestrahlter Energiedichte

und jene liber der extrahierten Ladungstrigerdichte zu einem vergleichbaren Ergebnis.

Im nidchsten Experiment werden je vier Solarzellen bei hoherenergetischer, tiefblauer beziehungsweise
ultravioletter Beleuchtung ausgesetzt. Die Alterungsdaten fiir ein Substrat mit vier Solarzellen, beleuch-
tet mit einer Peakwellenliinge von 430 nm zeigt Abbildung 5.1.8. Die Lichtintensitét variiert bei dieser
Messung nur leicht, da die Beleuchtung durch lediglich eine LED realisiert ist. Trotzdem sind Unterschie-
de im Degradationsverhalten nach circa 2000 h erkennbar: Wie bereits zuvor ist auch hier eine stirkere
Degradation fiir intensiver beleuchtete Solarzellen erkennbar. Fiir 128 mW cm ist ein Verlust von knapp
15% der Anfangseffizienz erkennbar, wihrend bei 74 mW cm™ eine Abnahme von etwas mehr als 5%
auftritt. Betrachtet man sich die Darstellung iiber der extrahierten Ladungstrigerdichte, so ist eine Kon-
gruenz aller vier Datensitze ersichtlich. Damit lassen sich auch hier beschleunigte Alterungsmessungen

bei monochromatischer Beleuchtung gut iiber die Anzahl extrahierter Ladungstriger, oder auch iiber die
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Abbildung 5.1.8: Verhalten der Effizienz mit der Zeit (A) beziechungsweise der extrahierten Ladungsdichte
(B) fiir je zwei unterschiedlich stark beleuchtete Solarzellen von Typ SZ I bei Beleuchtung
mit 430 nm

eingestrahlte Energiedosis erkldren. Im Vergleich zur vorigen Messung, bei der eine Degradation bei
470 nm beobachtet wurde, ist hier die benotigte Anzahl extrahierter Ladungstriger kleiner, um einen
gleichen Grad der Degradation zu erreichen. Fiir blaue Beleuchtung (470 nm) kommt man bei linearer
Extrapolation der Daten ab 0,5 GC m™ auf eine Ladung von circa 3,3 GC m™2 bei Erreichen von Tgg. Bei
tiefblauer Beleuchtung (430 nm) werden nur noch knapp 1,0 GC m™? benétigt, fiir die WeiBlichtbeleuch-
tung in Abschnitt 5.1.2.1 waren es im Mittel 0,8 GC m™.

Im Falle ultravioletter Strahlung sieht man in Abbildung 5.1.9A, dass die Degradation deutlich schneller
voranschreitet: Bei Ende der Messung nach circa 2100 h ist die Effizienz der beiden stirker beleuchteten
Solarzellen nur noch ein Zehntel vom Startwert, wihrend die beiden schwicher beleuchteten Solarzellen
knapp 40% verloren haben. In Abbildung 5.1.9B ist zusitzlich ersichtlich, dass eine um knapp zwei
GroBenordnung kleiner Ladungsdichte fiir das Erreichen von Tgp extrahiert wird. Betrachtet man die
vergleichsweise niedrigen Intensititen, die durch die geringe Leistung und Effizienz der UV-LED auf
die Solarzellen eingestrahlt werden, so ist diese schnelle Degradation beachtenswert. Dies lésst sich
dadurch erklédren, dass bei 365 nm primaér nicht die Solarzelle, sondern zuerst der Verkapselungskleber,
der die Glas-Glas-Verkapselung versiegelt, altert. Laut Datenblatt des Klebers bendtigt dieser bei einer
Wellenlidnge von 365 nm eine Energiedosis von 12 J, um zu hérten. Da dieser Energiemenge bereits nach
der Prozessierung eingestrahlt wird, hat eine weitere Einstrahlung in der Regel negative Konsequenzen
fiir die Eigenschaften der Verkapselung. Typisches Verhalten bei einer zu hohen Dosis der hértenden
Strahlung ist das briichig werden des Klebers, einhergehend mit Eintrittspfaden fiir Atmosphérengasen

und einer sekundédren Degradation der Solarzellen.

Das daraus resultierende Verhalten ist in Abbildung 5.1.10 dargestellt: In Unterabbildung A auf der lin-
ken Seite ist die Entwicklung der Strom-Spannungs-Kennlinien mit der Zeit abgebildet. Die Auswertung

der charakteristischen Parameter iiber der Zeit erfolgt in Unterabbildung B. Zuerst soll die bisher nicht
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Abbildung 5.1.9: Verhalten der Effizienz mit der Zeit (A) beziechungsweise der extrahierten Ladungsdichte
(B) fiir je zwei unterschiedlich stark beleuchtete Solarzellen von Typ SZ I bei Beleuchtung
mit 365 nm

angesprochene Verbesserung der Effizienz innerhalb der ersten 250 h der Messung diskutiert werden:
Diese tritt fiir alle vier unterschiedlich stark beleuchteten Solarzellen auf (siehe Abbildung 5.1.9), und ist
eindeutig nicht durch die eingestrahlte Energiedosis oder extrahierte Ladungstrigerdichte bedingt. Das
Maximum wird fiir alle vier Proben auf der Zeitskala nach circa 250 h erreicht. Hervorgerufen wird die
Effizienzverbesserung durch einen Anstieg des Kurzschlussstromes, am besten erkennbar in Abbildung
5.1.10B. Offensichtlich wird durch die hoherenergetische Strahlung, eventuell in Kombination mit der
erhohten Temperatur von 50°C, eine Verbesserung in der aktiven Schicht hervorgerufen. Dies konnte ei-
ne Absittigung von Rekombinationszentren oder Fallenzustinden sein, hervorgerufen durch Zerstérung
von Molekiilfragmenten, die als Verunreinigung auch nach der Prozessierung im Vakuum in der Schicht
vorhanden sind.?> Moglich ist auch eine Anderung der Morphologie der Mischschicht. Der tatsichliche
Prozess, der zur Verbesserung der Effizienz innerhalb der ersten 250 h fiihrt, kann an dieser Stelle nicht
identifiziert werden. Interessant ist, dass diese Verbesserung in den folgende 250 bis 300 h nach Erreichen
des Maximum wieder verloren geht und der Kurzschlussstrom ein Plateau minimal iiber dem Anfangs-
wert erreicht. Die eigentliche Degradation setzt erst spéter ein, so dass diesem Verlust ein anderer Prozess
zugrunde liegt. Die Liicke in den Messdaten zeigt einen Ausfall der Datenerfassung an. Durch die auto-
nome Regelung von Temperatur und LED-Strom der Messboxen sind die Alterungsbedingungen auch in

der Zeit ohne Kontakt zwischen Datenerfassungssoftware und der Hardware konstant.

Im Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinien in Abbildung 5.1.10A sieht man die Entwicklung eines S-
Knicks. Dieser fiihrt zu einer Verringerung von Kurzschlussstrom und Fiillfaktor. Im Kontext der weite-
ren Kapitel erinnert dieser S-Knick auch an die zum Beispiel in Kapitel 5.2 gezeigten Kennlinienverldufe

und unterstiitzt damit die These, dass der Verkapselungskleber aufgrund der UV-Strahlung permeabel fiir

2Die Reduktion der Anzahl kleinerer Molekiilfragmente durch UV-Strahlung wurde am Material DCV6T von Ines Rabelo de
Moraes am IAPP beobachtet. Zur Detektion wurde LDI-TOF-MS verwendet.
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Abbildung 5.1.10: Entwicklung der Strom-Spannungs-Kennlinien (Unterabbildung A) und die daraus abge-
leitete Entwicklung der charakteristischen Parameter (B) einer Solarzelle vom Typ SZ 1
bei Beleuchtung mit 365 nm und einer Intensitédt von 5,3 mW cm2

Atmosphirengase wird. Daher bringt die Messung mit einer um 365 nm emittierenden UV-LED zwar Er-
kenntnisse iiber die Stabilitdt der Verkapselung, 1dsst sich aber nicht mit den bei anderen Wellenléingen

gealterten Solarzellen vergleichen.

Zusammenfassung

Die vorangegangenen Abschnitte {iber die Beschleunigung durch weifle und monochromatische Beleuch-
tung zeigen fiir alle degradierenden Solarzellen, dass eine Beschleunigung der Alterungsmessung durch
Erhohung der Beleuchtungsintensitit moglich ist. Zusétzlich ist es moglich, Riickschliisse auf Lebens-
dauern mit variierender Intensitét zu ziehen, wenn man die Energiedosis oder die extrahierte Ladungstra-
gerdichte zur Beschreibung des Prozesses verwendet. Fiir die hier untersuchten Solarzellen und die ver-
wendeten Materialien ist es unerheblich, welche der beiden Betrachtungsweisen verwendet wird. Jedoch
ist es denkbar, dass bei anderen Degradationsprozessen eine Abweichung erkennbar wird, zum Beispiel
wenn die Absorptionseffizienz sinkt. In Abbildung 5.1.11 sind die Spektren aller verwendeten Leuchtdi-
oden in Unterabbildung A sowie die zusammengefassten Alterungsdaten iiber der Ladungstrigerdichte
in Unterabbildung B gezeigt. Interessant ist es, das Spektrum der weilen LED mit den benachbart lie-
genden einfarbigen LEDs zu vergleichen: Der hoherenergetische Peak des weilen Spektrums (in der Ab-
bildung aufgrund des weilen Hintergrunds in schwarz geférbt) hat sein Maximum bei rund 442 nm, also
zwischen denen der blauen und tiefblauen LEDs bei 470 und 430 nm. Die Degradationsrate beziehungs-
weise die Lebensdauer in Ladungstrigern steigt demnach mit Abnahme der Energie der eingestrahlten
Photonen: Wihrend fiir blaue Beleuchtung bis zum Erreichen von Tgg etwa 3,0 GC m™ benétigt werden,
sind es fiir die weie im Mittel 0,75 GC m™ und fiir 430 nm sind nur noch 0,27 GC m™. Diese Daten
stimmen auch mit denen von der Heliatek GmbH stammenden Daten iiberein, die bei Beleuchtung mit

einem Sonnensimulator und Verwendung verschiedener Kantenfilter eine Zunahme der Degradationsrate
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Abbildung 5.1.11: Spektren der verwendeten monochromatischen sowie der weiflen Leuchtdioden, gemes-
sen mit einem USB2000 Spektrometer von Ocean Optics (Unterabbildung A); Zusam-
mengefasste Lebensdauerkurven als Darstellung iiber die extrahierte Ladungstrigerdichte
Q (B). Die Farben beider Abbildungen sind aufeinander abgestimmt, so dass die Legende
in Unterabbildung B auch fiir A verwendet werden kann.

mit der Erweiterung des Beleuchtungsspektrums im tiefblauen und nahen UV-Bereich zeigen [15]. Deut-
lich liberproportional steigt die Degradationsgeschwindigkeit fiir Beleuchtung mit 365 nm, was auf die

Degradation der Verkapselung und Kontamination der Solarzelle mit Atmosphirengasen schlieBen ldsst.

Fiir einige der hier gezeigten Messungen ist innerhalb des Messzeitraumes nur eine geringe Degradation
erreicht worden, was trotz langer Messzeiten im Bereich 2000 bis 4000 h wesentlich an der geringen
Intensitit, vor allem der monochromatische LEDs sowie der vergleichsweise hohen Stabilitdt der So-
larzellen in Glas-Glas-Verkapselung lag. Deshalb war es in mehreren Fillen notwendig, Lebensdauern
und mit diesen korrespondierende Ladungstragermengen zu extrapolieren, was Ungenauigkeiten mit sich
gefiihrt hat. Oftmals ist es schwierig, Messungen tiiber solch lange Zeitrdume absolut konstant durchzu-
fiihren, da einerseits speziell die UV-LEDs einer Alterung unterworfen sind, andererseits auch bei den
Lebensdauerboxen selbst in unregelmifBigen Abstinden Verschleifteile, wie zum Beispiel die Gehéduse-

liifter, ausgetauscht werden miissen.

Fiir zukiinftige Messung wire es daher wiinschenswert, intensivere UV-Lichtquellen zu nutzen, um damit
in kiirzeren Zeiten signifikante Degradation hervor zu rufen. Auch ein Austausch des Verkapselungskle-

bers durch einen Kleber mit einer hohen UV-Stabilitit wire sinnvoll.

5.1.3 Elektrische Last

Abhingig vom dominierenden Degradationspfad kann es fiir Alterungsexperimente wichtig sein, wie die
Solarzellen zwischen den UI-Messungen elektrisch verbunden sind. In den vorgeschlagenen Prozedu-

ren fiir Lebensdauertests an organischen Solarzellen findet man fiir die einfacheren Methoden, dass die
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Erstcharakterisierung Start der Alterungsmessung
. Jsc Uoc | FF | 1 | Intensitit Jsc Uoc | FF | n
Substrat | Pixel

mA cm™ \'% % % | mWcm? | mAcm? v % %

SZ1-4 | Pxl 9,2 0,53 | 53,9 | 2,6 1745 162,4 0,54 | 29,9 | 1,5
MPP Px4 8,9 0,52 | 54,1 | 2,5 996 90,8 0,52 | 38,5 | 1,8
SZ1-5 | Pxl 9,4 0,53 | 53,1 | 2,6 1705 160,4 0,54 | 28,2 | 14
Uoc Px4 9,1 0,53 | 53,2 | 2,6 999 90,4 0,53 | 36,1 | 1,7
SZ1-6 | Pxl 9,5 0,53 | 53,5 | 2,7 1699 161,5 0,51 | 289 | 14
Isc Px4 9,3 0,53 | 53,5 | 2,6 996 94,0 0,48 | 35,3 | 1,6

Tabelle 5.5: Ubersicht iiber die Bedingungen fiir die Alterungsuntersuchungen zur Bestimmung des Effektes
verschiedener Lasten wihrend der Alterung. Fiir die Erstcharakterisierung wurde unter Beriick-
sichtigung eines MM-Faktors von 0,80 eine Intensitit von 100 mW cm™? eingestellt.

Alterung der Solarzellen mit offenen Kontakten durchgefiihrt wird [151]. Dies entspricht in der Strom-
Spannungskennlinie dem Punkt der Leerlaufspannung Ugc. In weiterfithrenden Testprotokollen besteht
die Option, die elektrische Last passiv, mit einem Widerstand, oder aktiv, mit einem sogenannten MPP-
Tracker, so einzustellen, dass die Solarzelle am Punkt maximaler Leistung (,,Maximum Power Point®,
MPP) betrieben wird. Fiir die Lebensdauermessboxen wurde wihrend der Konstruktion ein Standardwi-

derstand mit 2 k2 eingebaut, der typische Bauelemente nahe am MPP hiilt.

Im Folgenden werden Messungen dreier identischer Solarzellen von Typ SZ I verglichen, die mittels
Modifikation einer Lebensdauermessbox nacheinander im Leerlauffall (Upc), Kurzschluss (Isc) und mit
dem Lastwiderstand nahe des MPP gealtert wurden. Zur beschleunigten Alterung wurden vergleichswei-

se hohe Intensititen von knapp 1000 und 1700 mW cm? eingestrahlt.

Tabelle 5.5 gibt einen Uberblick iiber die Erstcharakterisierung der Solarzellen vor Einbau in den Alte-
rungsaufbau sowie die jeweiligen Kennlinienparameter zum Start der Alterung. Die Reduktion der Leer-
laufspannung, im Vergleich mit der Erstcharakterisierung, durch die erhohte Temperatur von 50°C wird
durch eine Zunahme, bedingt durch hohe Ladungstrigerdichten, die aus der sehr intensiven Beleuchtung
mit dem 10- beziehungsweise 17-fachen der Sonnenintensitit resultieren, nahezu kompensiert. Die Fiill-
faktoren sinken bei derart hohen Beleuchtungsstirken drastisch, limitiert durch den Serienwiderstand der
Solarzellen [35]. Aus der Tabelle wird gut ersichtlich, dass Solarzellen bei gleichen Intensitéten, aber ver-
schiedenen elektrischen Lasten, vergleichbare elektrische Kennwerte zeigen. Weiterhin sei angemerkt,
dass die elektrischen Lasten natiirlich nur zwischen den Messungen der Strom-Spannungskennlinien an
die Solarzellen angelegt werden, so dass die Messungen selbst unabhéngig davon sind. Das Messintervall
betrdgt 2 h, die Dauer einer Kennlinienmessung etwa 30 s, so dass davon auszugehen ist, dass die Kenn-
linienmessung keinen signifikanten Einfluss auf das Alterungsverhalten hat. Als letzte Anmerkung sein
noch erwihnt, dass die Messungen der weiteren zwei Solarzellen pro Substrat hier bewusst nicht gezeigt
werden. Da im Aufbau nur zwei LEDs verbaut sind, ldsst sich die Intensitét nur fiir zwei Solarzellen auf

eine definierten Wert setzen. Die Intensitédt auf den inneren Solarzellen ist damit ungesteuert und variiert
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Abbildung 5.1.12: Ubersicht iiber die Alterung von Effizienz (A), Kurzschlussstromdichte (B), Leerlauf-
spannung (C) und Fiillfaktor (D) fiir Solarzellen mit verschiedenen elektrischen Lasten.
Gezeigt werden Daten fiir 1700 mW cm (gefiillte Quadrate) und 1000 mW cm? (offene
Kreise) bei Lagerung nahe des MPP (in schwarz), an Ugc (rot) und Igc (blau). Die Zahlen
in der Legende geben die exakten Intensititen jeder Solarzelle an.

hier stark zwischen den einzelnen Substraten, so dass vergleichende Aussagen nicht moglich sind.

In Abbildung 5.1.12 sind die Lebensdauerdaten der jeweils zwei Solarzellen pro elektrischer Alterungs-

bedingung gezeigt. Unterabbildung A zeigt das zeitliche Verhalten der normierten Effizienz. Zu erken-
nen ist die deutliche Trennung der sechs Datensitze nach der Intensitit: Die schneller fallenden gefiillten
Quadrate symbolisieren die Solarzellen bei 1700 mW cm™. Die spiter fallenden Messwerte der offenen
Kreise sind die Daten bei knapp 1000 mW cm. Deutlich wird jedoch, dass der Effekt der verschiede-

nen elektrischen Lasten hier nicht erkennbar ist: Die Lebensdauern bei stirkerer Beleuchtung liegen bei

236 h, 198 h und 206 h fiir Lagerung am MPP, V¢ beziehungsweise Igc, wobei hier aufgrund der starken

Degradation Tso verwendet werden kann. Bei weniger intensiver Beleuchtung verlidngert sich die Le-
bensdauer entsprechend und resultiert in Werten von 470 h, 502 h und 462 h. Gerade die abweichenden

Reihenfolgen bei den verschiedenen Intensititen weisen darauf hin, dass die Abweichung hier haupt-

sdchlich statistischer Natur sind und keine wesentlichen Unterschiede in der Alterung, bedingt durch die
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verschiedenen elektrischen Lasten der einzelnen Solarzellen, bestehen. Wie in Unterabbildung B zu se-
hen ist, ist auch hier die Degradation maB3geblich durch die Abnahme des Kurzschlussstromes bestimmt.
Die Abnahme der Leerlaufspannung (in Unterabbildung C) ist auch hier nur sehr gering und fiir fiinf
der sechs gezeigten Solarzellen sehr dhnlich. Jedoch ist erkennbar, dass hier die gefiillten Quadrate und
damit die stdrker beleuchteten Solarzellen schneller abnehmen. Daraus lésst sich die Vermutung ableiten,
dass diese Abnahme entweder der Abnahme des Kurzschlussstromes beziehungsweise der Ladungstri-
gerdichte folgt, oder die Degradation der Leerlaufspannung ebenfalls intensitdtsabhéngig ist. Lediglich
die schwicher beleuchtete Solarzelle bei Lagerung im Kurzschluss zeigt abweichendes Verhalten, da die
Leerlaufspannung dort anfinglich um circa 5% steigt und anschlieBend etwa dieses Niveau hilt. Die
Ursache hierfiir ist momentan ungeklirt, ist aber durch eine geringe Stirke von etwa 0,03 V nicht degra-
dationsbestimmend. Auch im Fiillfaktor (Unterabbildung D) sind interessante Effekte erkennbar: Alle
sechs untersuchten Solarzellen erfahren in den ersten 200 bis 250 h eine Zunahme des Fiillfaktors. Diese
ist mit einer relativen Zunahme von knapp 2% bei 1000 mW cm™? nur sehr schwach ausgepriigt. Fiir die
mit 1700 mW cm? beleuchteten Solarzellen ist diese anfinglich Zunahme stirker, jedoch zeigt sich hier
ein unverstandener Zusammenhang mit der elektrischen Last: Bei Alterung am MPP nimmt der FF im
Maximum circa 3% (relativ) zu, bei Alterung im Leerlauf etwa 7% und bei Kurzschluss der Solarzelle
mehr als 12%. Ein Zusammenhang mit der Grofe der Startwerte ist nicht erkennbar. Diese liegen bei
35 bis 38,5% bei 1000 mW cm™ und nur noch bei 28 bis 30% fiir 1700 mW cm™ und sind stark inten-
sitdtsabhiingig. Die folgende Abnahme ist innerhalb der beiden Intensititsgruppen in etwa vergleichbar.
Die Sittigung der schwarzen Quadrate und (hier nicht gezeigt) spiterer auch anderer Kurven entspricht
einem Absolutwert des Fiillfaktors von 23%, welche im Messprogramm als untere Schwelle fiir die

Kennlinienauswertung hinterlegt ist.

Eine Erkldrung fiir die sehr starke Zunahme im Fiillfaktor zu beobachten ist, die in fritheren Messungen
so nicht erkennbar war, gibt es bisher nicht. Moglich ist, dass die sehr hohen Intensititen hier eine Rolle
spielen. Durch diese sind die Startwerte der Fiillfaktoren, wie in Tabelle 5.5 zusammengefasst, auch sehr
niedrig. Unter Umstéinden sind die Grenzen der Linearitit mit der Beleuchtungsintensitit hier erreicht,
so dass zusitzliche Effekte relevante Riickschliisse auf niedrigere Intensitéten verhindern. In dieser Mes-
sung stand allerdings vorrangig der Vergleich verschiedener Zellen bei selber Intensitit im Vordergrund,
so dass es lediglich wichtig war, dass verschiedene Solarzelle mit identische Beleuchtungsstérken geal-

tert wurden.

Unabhiéngig von dem in diesem Experiment aufgetauchten, bisher nicht erklartem Verhalten einiger So-
larzellen speziell im Fiillfaktor und der Leerlaufspannung sei abschlieBend zusammengefasst, dass der
Effekt der elektrischen Last wihrend der Alterung verkapselter Solarzellen des verwendeten Types nicht
nachweisbar ist. Fiir andere Solarzellentypen kann dies, abhéingig vom Degradationspfad, abweichen. So
zeigen Daten fiir Polymersolarzellen, gemessen an der TU Graz mit Modulen vom RISOE DTU, Roskil-
de, dass fiir diese ein Unterschied zwischen Alterung am MPP und mit offenen Kontakten besteht [160].
Die Alterung setzt sich aus Verlusten in Leerlaufspannung, Kurzschlussstrom und Fiillfaktor zusammen
und zeigt fiir alle drei Faktoren Unterschiede zwischen den elektrischen Lasten. Im hier gezeigten Fall

verkapselter Solarzellen mit kleinen Molekiilen ist dieses Verhalten bei hohen Beleuchtungsintensititen
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nicht aufgetreten. Es kann daher fiir die folgenden Experimente die Schlussfolgerung gezogen werden,

dass der Effekt der elektrischen Last wihrend der Alterung keine Rolle spielt.

5.1.4 Ursache der Degradation

Auch wenn im vorliegenden Abschnitt und auf den vorangegangenen Seiten eher die Dynamik der De-
gradation im Vordergrund stand, sei nun kurz auf den Degradationspfad eingegangen. Wie bereits in
Abschnitt 4.5 detailliert, 14sst sich der dominante Degradationspfad ausschliefen, wenn man des HTM
MeO-TPD durch BF-DPB ersetzt. Die wesentliche Eigenschaft, die hier relevant ist, ist die Glasiiber-
gangstemperatur: Wihrend fiir MeO-TPD eine Glasiibergangstemperatur von 60°C abgeschitzt werden
kann (siehe Abschnitt 3.2.3), ist fiir BF-DPB eine Temperatur von 160°C vom Hersteller Sensient ge-

messen worden.

Da die Lochtransportschicht dotiert ist, kann ein Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur folgende
beiden Effekte nach sich ziehen:

* Durch Diffusion aus dem ,,flieBenden* HTM konnen Dotandenmolekiile in die aktive Schicht ge-
langen. Dort agieren sie als Fallenzustinde und Rekombinationszentren, so dass eine Abnahme

des Kurzschlussstromes die Folge ist.

* Sind hinreichend viele Dotandenmolekiile aus dem HTM heraus diffundiert oder haben sich inner-
halb des Materials inhomogen angeordnet, zum Beispiel durch eine Ansammlung an der Grenz-
schicht zum ITO, so kann durch die daraus resultierte Absenkung der Locherleitfahigkeit der
Transport so weit eingeschrinkt sein, dass Ladungstriger rekombinieren, bevor sie den Grund-
kontakt erreichen. Verluste im Fiillfaktor wiren in diesem Fall das Resultat. Zudem stellt eine
nicht-dotierte Schicht MeO-TPD eine Barriere fiir den Lochtransport dar und resultiert damit in

einem S-Knick in der Strom-Spannungs-Kennlinie, wie er in Abbildung 5.1.10 zu sehen ist.

Beide genannten Effekte sind in den gezeigten Lebensdauermessungen aufgetaucht und fiihrten gemein-
sam zur Degradation der Solarzellen. Interessant ist dabei, dass die Degradation durch den Glasiibergang
des HTM sich offenbar auch bei niedrigeren Temperaturen initiieren ldsst, wie im Experiment zur Tem-
peraturabhingigkeit in Abschnitt 5.1.1 bei hohen Intensititen gezeigt wurde. Die Erhitzung durch die
intensive Beleuchtung wurde dabei durch Kalibriermessungen ausgeschlossen (siehe Abschnitt 4.4.4).
Auch durch weniger intensive, aber energiereiche Strahlung im blauen Bereich des sichtbaren Spektrums

lasst sich diese Degradation hervorrufen.

Chemische Degradationsprodukte, die zum Beispiel durch einen Zerfall des Molekiils MeO-TPD entste-
hen konnten, konnten fiir diese Experimente weder mit LDI-TOF-MS? noch mit Hochleistungsfliissig-

keitschromatographie (HPLC)* nachgewiesen werden.

3Messung und Auswertung durchgefiihrt von Ines Rabelo de Moraes.
4Messung und Auswertung durchgefiihrt von Stefan Auschill.
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5.2 Alterung in Anwesenheit von Luft

Alle vor diesem Abschnitt gezeigten Daten waren Messungen an Glas-Glas-verkapselten Solarzellen.
Damit kann ein Einfluss von atmosphérischem Wasser oder Sauerstoff ausgeschlossen werden. Die fol-
genden Ergebnisse zeigen nun Messungen an unverkapselten Bauelementen oder solchen, bei denen
gezielt die Qualitit der Verkapselung variiert wurde. Zu Beginn wird der Einfluss der Temperatur auf
ginzlich unverkapselte Solarzellen untersucht. Dabei zeigt ich, dass Wasser der dominante Faktor bei
der Degradation der gewihlten Bauelemente ist. Daraufhin wird in Abschnitt 5.2.2 eine Variation von
Temperatur und Luftfeuchte gezeigt. AbschlieBend werden verschiedene Verkapselungen bei fester Tem-

peratur und Luftfeuchte verglichen.

Da die vor allem durch Atmosphirengase beschleunigte Degradation unverkapselter Solarzellen schnel-
ler ablauft als bei Verwendung der Glas-Glas-Verkapselung, ist die Verwendung des vor allem thermisch
instabilen HTM MeO-TPD nicht notwendig. Daher wird fiir alle nachfolgenden Experimente der Stan-
dardaufbau SZ II mit BF-DPB anstelle von MeO-TPD verwendet (siche Abschnitt 4.5).

5.2.1 Temperatur ohne Kontrolle der Luftfeuchte

Die in Abschnitt 5.1.1 gewonnenen Erkenntnisse zeigen, dass die Alterung verkapselter Solarzellen durch
die Erhohung der Temperatur beschleunigt wird. Eine Aktivierungsenergie von 712 meV entspricht in et-
wa einer Halbierung der Lebensdauer bei Erhhung der Temperatur um 10 K. Da aber hier nicht mehr der
Glasiibergang von MeO-TPD die dominante Ursache der Degradation sein wird, sondern wahrscheinlich
eine Reaktion organischen oder metallischen Materials mit der Atmosphire, ist anzunehmen, dass auch

eine andere Beschleunigung zu beobachten ist.

Nach der Erstcharakterisierung werden die Solarzellen einzeln entkapselt: Dies geschieht durch wech-
selseitiges Biegen des Glassubstrates, bis der Verkapselungskleber stellenweise aufbricht. Dann ist es
moglich, das Deckglas mit einem Skalpell abzuheben, so dass die Solarzelle nun frei an Luft liegt. Durch
das Abheben des Deckglases und meist auch eines Teils Kleber wird in der Regel auch der Deckkontakt,
meist aus Aluminium, abseits der Organik an dieser Stelle unterbrochen. Durch Auftragen von Leitsilber

kann der elektrische Kontakt wieder hergestellt werden, ohne dass die Organik geschéadigt wird.

Die drei auf diese Weise von der Verkapselung befreiten Solarzellen wurden innerhalb von maximal
30 min in den Lebensdauermessplatz eingebaut. Tabelle 5.6 gibt einen Uberblick iiber die Kennwerte
der Erstcharakterisierung sowie jene, die sich nach Temperaturstabilisierung nach einer Stunde im Le-
bensdauermesssystem ergeben. Als Sollwert wurde fiir die drei gezeigten Solarzellen eine Intensitéit von
100 mW cm? eingestellt, jedoch ist die Intensitit vor allem fiir SZ II-1 durch eine ungewollte Bewegung
der LEDs vor Beginn der Messung leicht hoher. Wie im folgenden Abschnitt gezeigt wird, spielt die
Intensitit fiir die Alterung unverkapselter Zellen innerhalb gewisser Grenzen eine untergeordnete Rolle,
so dass die Intensitdtsabweichung hier auch als nicht relevant fiir die Degradation betrachtet wird. Die
klimatischen Bedingungen im Raum, in dem das Experiment durchgefiihrt wurde, entsprachen mit einer

Temperatur von etwa 25°C und einer relativen Luftfeuchte von 23% typischen Laborbedingungen.
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In Abbildung 5.2.1 ist die Verdnderung der Effizienz der drei Solarzellen iiber die Zeit dargestellt. Im
Gegensatz zum Experiment mit verkapselten Solarzellen ist hier bei Alterung ohne Glasverkapselung
zu beobachten, dass die Solarzelle mit steigenden Temperaturen groBere Stabilitdt aufweist. Fiir die So-
larzelle bei 50°C (schwarze Quadrate) ergibt sich eine Lebensdauer (Tsp) von 1102 h, bei 70°C (rote
Quadrate) steigt sie auf 1748 h und bei 90°C (blaue Dreiecke) lasst sich per SED-Extrapolation ein
Wert von etwa 2680 h ermitteln. Dieses Verhalten ist zunéchst iiberraschend und weicht vom Verhalten
verkapselter Solarzellen ab. Auch wenn man eine chemische Reaktion mit Atmosphirengasen als Degra-
dationsursache annimmt, sollte diese mit steigender Temperatur schneller ablaufen und das Bauelement
damit schneller degradieren. Jedoch &ndert sich durch die steigende Temperatur die relative Luftfeuchte
im beheizten Volumen der Lebensdauermessboxen, in dem sich die Solarzellen wihrend der Alterung
befinden.

Aus den bekannten Bedingungen im Labor lésst sich berechnen, wie sich die relative Luftfeuchte im
Messraum mit Anderung der Temperatur verhilt. Der absolute Dampfdruck zwischen , Laborluft und
der Luft im Messvolumen bleibt im Gleichgewicht, ist also aufgrund des kleinen Messvolumens gleich
dem Dampfdruck der Laborbedingungen. Lediglich der Sattigungsdampfdruck, also die Menge Wasser,
die die erwédrmte Luft aufnehmen kann, steigt exponentiell mit der Temperatur. Fiir die Berechnung des

Siattigungsdampfdruckes E wird die Magnus-Formel verwendet:

5.2.1)

17,62 -t
E(t) = 6, llthanp |:243’120(:+t:|

In diesen geht die Temperatur ¢ mit der Einheit °C ein. Kennt man den Sittigungsdampfdruck, kann man

die relative Luftfeuchte einfach mit dem bekannten Dampfdruck e berechnen:

rH = g -100% (5.2.2)

Aus den Anfangsbedingungen von 25°C und 23% relative Luftfeuchte, gemessen mit einem USB-Thermo-
hygrometer, lasst sich mit Gleichung 5.2.1 ein Dampfdruck von 5,30 hPa berechnen. Mit diesem und den

steigenden Sattigungsdampfdriicken bei zunehmender Temperatur, berechnet mit Gleichung 5.2.1, kann

Erstcharakterisierung Start der Alterungsmessung

Jsc Uoc FF n Temp. | Intensitit Jsc Uoc FF n

Substrat | Pixel
mA cm2 \'% % % °C mWem? | mAcm? \' % %

SZ1I-1 Px1 6,5 0,55 | 55,1 | 2,0 50 154 10,0 0,52 | 56,2 | 1.9
SZ11-2 Px1 6,3 0,55 | 57,1 | 2,0 70 102 6,4 0,46 | 57,1 | 1,6
SZ 11-3 Px1 6,7 0,55 | 55,6 | 2,0 90 89 6,0 042 | 589 | 1,7

Tabelle 5.6: Ubersicht iiber Daten der Strom-Spannungs-Messungen der drei Solarzellen, die bei 50°C, 70°C
und 90°C gealtert werden. Fiir die Erstcharakterisierung wurde unter Beriicksichtigung eines
MM-Faktors von 0,80 eine Intensitit von 100 mW cm2 eingestellt, sie wurde weiterhin bei circa
23°C durchgefiihrt.
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Abbildung 5.2.1: Abnahme der Effizienz dreier identischer, unverkapselter Solarzellen bei etwa
100 mW cm? bei verschiedenen Temperaturen und ohne Regulierung der Luftfeuchte. Die
Luftfeuchte im Raum betrug etwa 25%.

nun berechnet werden, wie sich die relative Luftfeuchte bei konstantem Dampfdruck und steigender
Temperatur dndert. Das Ergebnis im Bereich von 0°C bis 100°C zeigt Abbildung 5.2.2. Die fiir diesen
Abschnitt relevanten Temperaturpunkte sind rot gekennzeichnet. Deutlich sieht man, dass die relative
Luftfeuchte fiir steigende Temperaturen stark absinkt. Sind es noch 23% bei 25°C, sinkt der Wert iiber
6,4% bei 50°C auf nur noch 1,7% bei 90°C. Aus diesen Uberlegungen lasst sich der Schluss ziehen, dass
bei Alterung ohne Verkapselung und Variation der Temperatur eine temperaturinduzierte Beschleuni-
gung nicht erkennbar ist. Vielmehr ist es die mit steigender Temperatur absinkende relative Luftfeuchte

zu einer groferen Lebensdauer fiihrt.

Im folgenden soll nun ein Blick darauf geworfen werden, wie sich die Degradation auf das zeitliche
Verhalten der Strom-Spannungs-Kennlinien auswirkt. Dafiir zeigt Abbildung 5.2.3 diesen Verlauf fiir
die Solarzelle bei 50°C und 6,4% rH. Die erste Kennlinie (in schwarz) zeigt eine hohe Kurzschluss-
stromdichte von iiber 10 mA cm, als Folge der etwas hoch eingestellten Beleuchtungsintensitit von
154 mW cm2. Wihrend der Alterung sinkt, anders als bei der Alterung verkapselter Solarzellen, iiber
lange Zeiten lediglich die Kurzschlussstromdichte, wihrend neben der Leerlaufspannung hier auch der
Fiillfaktor unverindert bleibt. Auf eine Erkldrung fiir dieses Verhalten wird an dieser Stelle auf die Ab-
schnitte 6.3 und 6.4 verwiesen, in denen diese Art der Degradation mit geeigneten Methoden detaillierter

untersucht wird.

An dieser Stelle kann als Zwischenergebnis zusammengefasst werden, dass die Erhohung der Temperatur
bei Alterung unverkapselter Proben zu einer Degradation der Kurzschlussstromdichte fiihrt, die sich nicht

durch eine Erhohung der Temperatur beschleunigen ldsst. Vielmehr fiihrt die Abnahme der relativen
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Abbildung 5.2.2: Verhalten der relativen Luftfeuchte (rH) als Funktion der Temperatur unter Annahme eines
ausgeglichenen Dampfdruckes zwischen den Messboxen und der Laborluft. Ausgehend
von den Startbedingungen (25°C, 23% relative Luftfeuchte (rH) ) wird mit der Magnusfor-
mel der Sittigungsdampfdruck und daraus die relative Feuchte berechnet.

Luftfeuchte zu einer verldngerten Lebensdauer.

5.2.2 Kontrolle der Temperatur und Luftfeuchte

In diesem Abschnitt soll nun, aufbauend auf den Resultaten des vorangegangenen Abschnitts, detaillier-
ter untersucht werden, wie sich die Lebensdauer von Solarzellen vom Typ SZ II dndert, wenn Temperatur
oder Luftfeuchte variiert werden, ohne dass der jeweils andere Parameter gedndert wird. Dafiir wird der
sogenannte Klimaboxenaufbau verwendet, der bereits in Abschnitt 4.4.6 vorgestellt wurde. Mit diesem
ist es moglich, die Luftfeuchte iiber gesittigten Salzlosungen bei nur kleiner Temperaturabhédngigkeit
nahezu konstant zu halten. Fiir diesen Abschnitt werden die Ergebnisse von insgesamt 13 Substraten mit
Solarzellen vom Typ SZ II bei verschiedenen Bedingungen zusammengefasst. Als Temperaturen werden
45°C, 65°C und 75°C gewdbhlt. Fiir die Erzeugung moglichst trockener Luft wird statt einer Salzlosung
das Trocknungsmittel Silicagel genutzt. Durch dieses werden im Experiment Luftfeuchten von etwa 3%
gemessen, wobei diese geringen Werte mit gro3er Messunsicherheit behaftet sind. Fiir die Sensoren sind
in diesem Bereich Ungenauigkeiten von 7%rH im Datenblatt des Herstellers angegeben. Desweiteren
ist zu beachten, dass die Wasseraufnahme von Silicagel temperaturabhingig ist und sich bei hoheren
Temperaturen (etwa 120°C) in eine Abgabe umkehrt. Fiir Einstellung einer maximalen Luftfeuchte wird
Wasser ohne Zugabe eines Salzes verwendet, wodurch sich eine relative Luftfeuchte von 100% einstellt.
Fiir die Einstellung von etwa 10%, 40%, 58% und 75% relativer Luftfeuchte (rH) werden die Salze LiCl,
MgCl,, NaBr und NaCl verwendet [157, 158]. Beim Einmischen muss auf gute Ubersittigung unter Be-
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Abbildung 5.2.3: Zeitlicher Verlauf der Strom-Spannungs-Kennlinien der Solarzelle bei 50°C, 6,4% rH und
einer Beleuchtungsintensitit von 154 mW cm™.

riicksichtigung einer steigenden Loslichkeit bei steigenden Temperaturen geachtet werden. Neben der
Loslichkeit sind auch die sich einstellenden Luftfeuchten leicht temperaturabhingig. Bei der Wahl der
Salze wurde darauf geachtet, moglichst temperaturunabhiingig Luftfeuchten einstellen zu kdnnen. Als
Beleuchtung wurde eine Weilllicht-LED vom Typ Luxeon LXK2-PWC4-0220 verwendet, die so ein-
gestellt wurde, dass die Solarzelle in etwa den Strom erzeugt, wie wihrend der Erstcharakterisierung
unter 100mW cm? simuliertem AM1.5G-Spektrum gemessen wurde. Auch hier sei darauf verwiesen,
dass die Intensititsabhiingigkeit der Alterung fiir unverkapselte Solarzellen des untersuchten Types ver-
nachlissigbar ist, was ausfiihrlich in Abschnitt 5.2.3 gezeigt wird. Eine Ubersicht iiber die gewihlten
Bedingungen, die jeweils gemessenen Temperaturen und Luftfeuchte sowie bereits die bestimmten Le-
bensdauern enthilt Tabelle 5.7. Die Anwendung von MgCl, NaCl und reinem Wasser wurde fiir alle drei
Temperaturen erfolgreich durchgefiihrt. Fiir die meisten Bedingungen konnten beide angeschlossenen
Pixel gemessen werden so dass jeweils zwei Lebensdauern in der Tabelle aufgefiihrt sind. Im Hinblick
auf spitere Diskussion soll hier erwihnt sein, dass in diesem Aufbau die beiden inneren Pixel, Nummer
2 und 3, mit dem Messgerit verbunden sind. Im Folgenden werden nun einige Messwerte detaillierter

ausgewertet und fiir feste Temperaturen oder Luftfeuchten miteinander verglichen.

Feste Temperatur, variierte Luftfeuchte

Da im vorigen Abschnitt die These aufgestellt wurde, dass die relative Luftfeuchte wesentlich die Ge-
schwindigkeit der Degradationsreaktion dominiert, soll dies hier zuerst bei fester Temperatur untersucht

werden. Exemplarisch werden dazu die Messwerte bei 45°C betrachtet

Die Effizienzen als Funktion der Zeit fiir verschiedene Luftfeuchten sind in Abbildung 5.2.4 zu sehen. Fiir
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Temperatur ‘ rH/%‘ Salz ‘ Ts0/h ‘

3 Silicagel (3000)
40 MgCl, | 65,2 | 67,0

45 58 NaBr | 20,3 | 216
74 NaCl | 10,1 | 82
100 H,0 1,3
7 LiCl | 92 | 137
65 36 | MgCl, | 42 | 48
78 NaCl | 4,0 | 4,0
100 H,0 | 04 | 03
7 LiCl | 783 | 52,5
- 33 MgCl, | 24,6 | 22,9

75 NaCl 14 | 14
100 H,O 0,63 | 0,15

Tabelle 5.7: Ubersicht iiber die untersuchten Bedingungen zur Bestimmung der Effekte von Temperatur und
Luftfeuchte auf die Lebensdauer.Die Luftfeuchte- und Temperaturwerte sind jeweils die Mittel-
werte iiber die gesamte Messzeit. Dabei betrigt die Genauigkeit der Sensoren fiir die Luftfeuch-
tewerte £3% (absolut) und fiir die Temperaturwerte +1 K. Fiir die meisten Bedingungen ist die
Messung von zwei Solarzellen erfolgt, so dass bei den meisten Bedingungen zwei Lebensdau-
ern eingetragen sind. Der Wert fiir 45°C und niedrigster Luftfeuchte, durch Anwendung von
Silicagel, wurde durch eine lineare Regression extrapoliert.

in vollstindig Wasser-gesittigter Luft sieht man eine extrem schnelle Degradation, die in einer Lebens-
dauer von knapp einer Stunde resultiert. Bei abnehmender relativer Luftfeuchte steigt die Lebensdauer
stark an und erreicht Werte von 9 h bei 75%, 21 h bei 58% und knapp 66 h bei 40% relativer Luftfeuchte.
Reduziert man die Luftfeuchte auf einen Wert von circa 3%, ist die Solarzelle innerhalb des vergleichs-
weise kurzen Messzeitraumes von etwa 130 h nahezu stabil. Durch einen linearen Fit der Daten ab 5Sh
dieser Kurve lisst sich eine Lebensdauer von etwa 3000 h extrapolieren. Diese Resultate bestitigen die
Dominanz der relativen Luftfeuchte als Mafl der Wassermenge in der Luft auf die Degradation der unter-
suchten Solarzellen. Zusitzlich ldsst sich daraus schlieen, dass der dominante Degradationspfad durch

Wasser hervorgerufen wird.

Um den Grad der Beschleunigung bei Erhohung der Wassermenge in der Luft, mit der relativen Luft-
feuchte als Maf} dieser Wassermenge, zu bestimmen, zeigt Abbildung 5.2.5 die Lebensdauern als Funk-
tion der Luftfeuchte in doppelt-logarithmischer Darstellung. Gezeigt sind alle in Tabelle 5.7 gelisteten
Lebensdauern bei 45°C in orange, 65°C in griin und 75°C in schwarz. Die Geraden stellen die linea-
ren Regressionen der Daten der drei Temperaturreihen in entsprechender Farbe dar. Die grauen Punkte
sind Daten, die fiir mit Wasser gesittigte Luft, also 100% relativer Luftfeuchte, gemessen wurden. Diese
wurde aus den Regressionen ausgeschlossen. Dies lisst durch folgende Uberlegung begriinden: Wenn
die Solarzellen in den Klimaboxenaufbau eingebaut werden, haben die Substrate eine Temperatur, die
etwa der Raumtemperatur im Labor entspricht. Bringt man diese nun ins geschlossene Volumen ein, in
dem sich bei hoheren Temperaturen mit Wasser gesittigte Luft befindet, so erfolgt augenblicklich eine

Kondensation von Wasser auf dem Glassubstrat, also auch dort, wo sich Organik befindet. Daher ist mit
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Abbildung 5.2.4: Entwicklung der Effizienz identischer Zellen bei 45°C und variierter Luftfeuchte, bei Be-
leuchtung mit etwa 100 mW cm™. Die durchgezogenen Linien dienen lediglich als Weg-
weiser fiir den Betrachter, da Probleme in der Datenerfassung ldngere Liicken in der Da-
tenaufnahme verursachten. Weil die Ergebnisse zweier Pixel pro Bedingung jeweils nahezu
identisch fiir alle Substrate sind, ist hier nur je eine Datenreihe gezeigt. Eine vollstindige
Ubersicht iiber alle Lebensdauern gibt Tabelle 5.7.

einer erhohten Degradationsrate zu rechnen. Zusitzlich ist der Temperaturunterschied umso grofler, je
wirmer das Boxvolumen ist. Daher ist zu erwarten, dass bei hoheren Boxtemperaturen mehr Konden-
sation auftritt, was zu einer groBeren Verfilschung der gemessenen Lebensdauern zu kleineren Werten
hinfiihrt. Gut erkennt man dies in Abbildung 5.2.5 an den grauen Quadraten bei 75°C sowie den grau-
en Kreisen bei 65°C. Diese zeigen vier Datenpunkte bei 100% relativer Luftfeuchte, die alle deutlich
unter der Regressionsgeraden liegen. Ein Ausschluss aus der linearen Regression kann damit schliissig
begriindet werden. Da das Diagramm in doppelt-logarithmischer Darstellung gezeichnet ist und der Zu-
sammenhang zwischen relativer Luftfeuchte und Lebensdauer der Solarzellen im Diagramm etwa linear
ist, folgt dies einem Potenzgesetz:

Tso=a-rH" (5.2.3)

Hierbei sind a und n zunichst lediglich Parameter der linearen Regression. Interessant fiir den Fall ei-
ner beschleunigten Messung durch Erhohung der relativen Luftfeuchte sind dann nur die Anstiege der
Geraden, die der Potenz n entsprechen. Diese betragen fiir die Regressionen der Daten bei 45°C, 65°C
und 75°C etwa -1,75, -1,25 und -1,49. Fiir eine exakte Bestimmung der Beschleunigung fehlt hier einer-
seits eine umfassende Datengrundlage, also moglichst viele Werte bei moglichst vielen verschiedenen
relativen Luftfeuchte. Dies ist im einfachen Aufbau ohne Klimmakammer durch die Anzahl verfiigbarer
Salze beschriankt. Andererseits fithren mogliche Messfehler, zum Beispiel durch Kondensation, sehr kur-

ze Messzeiten sowie die geringe Abhéngigkeit der Luftfeuchten verschiedener Salze von der Temperatur
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Abbildung 5.2.5: Lebensdauer als Funktion der relativen Luftfeuchte bei drei Temperaturen. Die grauen
Punkte bei 100% rH wurden nicht mit in die lineare Regression einbezogen.

zu Ungenauigkeiten. Nichtsdestotrotz geben die hier gezeigten Messungen einen guten Einblick auf den
groflen Einfluss, den die relative Luftfeuchte auf das Alterungsverhalten der untersuchten Solarzellen
hat.

Feste Luftfeuchte, variierte Temperatur

Nach der Betrachtung des Effekts relativer Luftfeuchte soll nun der Fall verschiedener Temperaturen bei
nahezu konstanter Luftfeuchte untersucht werden. Dieser wurde urspriinglich in Abschnitt 5.2.1 betrach-
tet, brachte jedoch aufgrund der Anderung der relativen Luftfeuchte mit steigender Temperatur keine
greifbaren Resultate. Dafiir werden aus der in Tabelle 5.7 aufgelisteten Menge untersuchter Bedingun-
gen die beiden selektiert, die fiir eine weitere Analyse am tauglichsten sind. Unter Beriicksichtigung von
Kondensation als moglich Fehlerquelle wird eine relative Luftfeuchte von 100% nicht weiter betrach-
tet. Somit werden die beiden Luftfeuchten gewdhlt, die bei allen drei Temperaturen gemessen wurden:
etwa 75% und etwa 36% relative Luftfeuchte. Dabei soll hier erneut darauf hingewiesen werden, dass
die Luftfeuchten einer geringen Abhingigkeit von der Temperatur unterworfen sind: Im Fall hoherer
Luftfeuchte, der hier mit dem groben Wert von 75% angegeben wird, betridgt die Luftfeuchte bei 45°C
und 75°C genau 75%, bei 65°C aber 78%. Beim Fall niedrigerer Luftfeuchte, hier mit 36% bezeichnet,
sinkt die Luftfeuchte von 40% bei 45°C iiber 36% bei 65°C auf 33% bei 75°C. Die Messgenauigkeit der

verwendeten Sensoren ist mit +3% angegeben. Die Temperaturschwankungen betragen etwa +1 K.

Abbildung 5.2.6 zeigt die Effizienzen von sechs der ausgewihlten Solarzellen, je einer pro Bedingung,
als Funktion der Zeit. Im linken Teil der Abbildung sind die drei Kurven bei 75% relative Luftfeuchte,
im rechten Teil jene bei etwa 36% relativer Luftfeuchte, gezeigt. Im Gegensatz zum Experiment ohne

Kontrolle der Luftfeuchte in Abschnitt 5.2.1 wird hier deutlich, dass die Lebensdauer sinkt, wenn die
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Abbildung 5.2.6: Verhalten der Effizienz unverkapselter Solarzellen mit der Zeit bei 75% (Unterabbildung A)
und 36% (Unterabbildung B) relativer Luftfeuchte bei den Temperaturen 45°C (schwarz),
65°C (griin) und 75°C (orange).

Temperatur erhoht wird. Der wesentliche Unterschied ist, dass hier die Luftfeuchte bei allen Temperatu-
ren in etwa dieselbe ist. Bei 75% relativer Luftfeuchte sinken die Lebensdauern von etwa 7-8 h bei 45°C
auf 4 h bei 65°C und knapp 1,5h bei 75°C. Die Lebensdauern bei niedrigerer Luftfeuchte sind langer
und erreichen immerhin ca. 65 h bei 45°C und sinken bei 75°C auf knapp 24 h.

Analog zur Vorgehensweise in Abschnitt 5.1.1 soll hier nun die Aktivierungsenergie der thermisch be-
schleunigten Degradation von Solarzellen ohne Verkapselung bei konstanter Luftfeuchte bestimmt wer-
den. Hier kann wieder direkt der natiirliche Logarithmus von Tsq iber der inversen Zeit dargestellt wer-
den. Dies ist in Abbildung 5.2.7 gezeigt, wobei die roten Kreise die Werte bei 75% und die schwarzen
Quadrate jene bei 36% relativer Luftfeuchte symbolisieren. Fiir die Daten bei hoher Luftfeuchte ldsst
sich in guter Ndherung eine lineare Regression durchfiihren. Aus dieser kann nach der Arrhenius-Formel
(siehe Abschnitt 4.4.3.1 beziehungsweise 4.4.3 auf Seite 61) eine Aktivierungsenergie E4 von 732 meV
berechnet werden. Fiir die Daten bei 36% wird der in grau markierte Datenpunkt aus der Regression aus-
geschlossen, da eine starke Abweichung vorliegt. Aus der Regression iiber die verbleibenden vier Punkte

ergibt sich eine Aktivierungsenergie von 646 meV.

Kombinierter Einfluss von Temperatur und Luftfeuchte: Das Peck-Modell

Nachdem dem zuvor die Einfliisse von Temperatur und Luftfeuchte einzeln untersucht worden, soll nun
eine Zusammenfiihrung aller Daten versucht werden. Fiir den Zusammenhang der Luftfeuchte mit der
Lebensdauer wurde ein Potenzgesetz gefunden, dass einen Exponenten von etwa 1,5 enthilt. Fiir die
Temperaturabhingigkeit hat sich auch hier ein Zusammenhang entsprechend der Arrhenius-Formel ge-
zeigt, der eine Aktivierungsenergie von etwa 700 meV enthélt. Der Versuch, beide Gesetze in einer Glei-

chung zu vereinen, und daraus die Lebensdauer fiir gegebene Luftfeuchte- und Temperaturwerte zu be-
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Abbildung 5.2.7: Arrheniusdarstellung fiir unverkapselte Solarzellen vom Typ SZ II bei Variation der Tem-
peratur von 45°C bis 75°C. Die schwarzen Quadrate stehen fiir die Daten bei etwa 36%
relative Luftfeuchte, die roten Kreise fiir 75%. Der graue Punkt ist ebenfalls bei 40% rH
gemessen, wurde aber aufgrund der starken Abweichung nicht mit in die linear Regressi-
on mit einbezogen. Die aus den beiden Regressionen ermittelten Aktivierungsenergien Ep
stehen an den jeweiligen Datensétzen.

rechnen, wurde auch frither schon erfolgreich unternommen, jedoch auf anderen Forschungsgebieten.

In einer Publikation von 1986 gelang es D. Stewart Peck, eine Vielzahl von Daten zur Langlebigkeit
von in Epoxidharz verkapselten integrierten Halbleiterbauelementen, gemessen bei verschiedensten at-
mosphérischen Bedingungen, miteinander zu korrelieren [168]. Der Ansatz beruht dabei auf einem Arr-
henius’schen Verhalten bei Variation der TemperaturS, verkniipft mit einem Term der den Effekt der
Luftfeuchte beriicksichtigt. Die Idee besteht darin, jede Lebensdauer T7.s, gemessen bei spezifischen
Bedingungen (f7.s , rHres ) technerisch auf Referenzbedingungen zu beziehen, um eine relative Lebens-
dauer T,,; bei den Referenzbedingungen (fg.s, rHgs) zu erhalten. Im Idealfall erhilt man so fiir alle
Messungen gleiche identische Lebensdauern, da eine Umrechnung auf die selben Bedingungen erfolgt.
Diese sind unabhingig davon, ob eine stark beschleunigte Messung bei hohen Temperaturen und/oder
Luftfeuchten in sehr kurzer Zeit, oder bei weniger anspruchsvollen Bedingungen, dafiir mit einer lange-
ren Messzeit, durchgefiihrt wurde. Die Formel fiir die Berechnung der relativen Beschleunigungsfaktoren

kger, als Vorstufe zur Berechnung der relativen Lebensdauer, lautet:

rHTest>n {EA < 1 1 > }
kyep = -exp — - — 524
“ ( rHpe¢ P kg \1Test  IRef ( )

Diese Gleichung enthilt dabei den Exponentialterm aus dem Ansatz von Arrhenius mit der Aktivierungs-

energie E5. Weiterhin ist als Vorfaktor das Verhiltnis der relativen Luftfeuchten mit einem Exponenten

n enthalten, welcher den spezifischen Einfluss der Luftfeuchte enthilt. Gibt es im Experiment auch ei-

Ssiehe Abschnitt 4.4.3.1
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ne Bestimmung der Lebensdauer Tk, r bei den Referenzbedingungen, so lidsst sich bei Kenntnis von Ej4
und 7 tatsdchlich fiir jede Bedingungen ausrechnen, wie die Lebensdauer bei diesen Bedingungen wiire.

Dafiir wird Gleichung 5.2.4 mit der Lebensdauer Tr., multipliziert:

rHTeSf " EA ! 1
o ( rHgef ) P { ks (fTest IRef > } -

Die Publikation von Peck enthilt drei Wertepaare von Aktivierungsenergien und Exponenten, mit denen

sich gute Ubereinstimmungen zeigten. Diese enthielten Aktivierungsenergien zwischen 0,77 und 0,81 eV
und Exponenten n zwischen -2,50 und -3,00. Sie gelten nur fiir die untersuchte Anwendung: in Epoxid-
harz verkapselten integrierten Schaltungen. Der dominante Degradationspfad in diesen Bauelementen ist
die Korrosion von Aluminium, und lediglich auf diesen beziehen sich die genannten Werte fiir n und E4.
Aktuellere Werte fiir die Aktivierungsenergien der Aluminiumkorrosion werde mit etwa 0,6 bis 0,7 eV

angegeben [169].

Etwas spiter wurde eine weitere Arbeit von Hallberg und Peck verodffentlicht, die den oben gezeig-
ten Zusammenhang auf einer grofleren Datenbasis aufbauend bei dhnlichen Bauelementen verifizierte
[170]. Beste Ubereinstimmung fiir eine Vielzahl experimenteller Daten aus der Literatur erfolgte mit
den Werten n=-3,0 und E5=0,9eV. In diesem Fall besteht fiir den Zusammenhang experimenteller und

berechneter Bedingungen folgende lineare Korrelation:
Trest = 0,0045+0,978 - T,y (5.2.6)

Als MaB fiir die Ubereinstimmung experimenteller und berechneter Daten dient das Bestimmtheitsmaf
R?2, welches in der Arbeit von Hallberg und Peck mit 0,985 angegeben wird. Das Peck-Modell wurde,
soweit dem Autor bekannt, bisher nicht zur Beschreibung beschleunigter Alterung von anorganischen
oder organischen Solarzellen unter Einfluss von Temperatur und Luftfeuchte genutzt und daher auch
nicht in Abschnitt 4.4.3 diskutiert. Es ergibt sich jedoch aus der multiplikativen Verkniipfung der oben
genannten Zusammenhénge zwischen der Lebensdauer der entkapselten Solarzellen und der Temperatur

beziehungsweise der Luftfeuchte.

Die Berechnung der relativen Lebensdauer geméll Formel 5.2.5 soll nun auch fiir die in dieser Arbeit be-
stimmten Messwerte durchgefiihrt werden. Als Referenzbedingungen wurden trer=45°C und rHg.r=75%
gewihlt. Bei diesen wurde ein Mittelwert der Lebensdauer zu Tso rer=9,15 h bestimmt. Damit ist es mog-
lich, fiir alle untersuchten Bedingungen einen Vergleich zwischen berechneter und gemessener Lebens-
dauer zu ziehen. Startwerte sind n=-1,5 und E5=732 meV, das heifit die Werte, die bei Betrachtung nur
eines Einflussfaktor separat berechnet wurden. Von diesen ausgehend werden systematisch Variationen
durchgefiihrt, um die bestmogliche Ubereinstimmung zwischen berechneter relativer Lebensdauer Ty
und Tso aus dem Experiment zu erlangen. Als MaB fiir die Ubereinstimmung wird in der doppeltloga-
rithmischen Peck-Darstellung wieder eine Gerade angepasst, deren Giite durch das Bestimmtheitsmalf}
R? ausgedriickt wird. Die beste Ubereinstimmung aller in Tabelle 5.7 auf Seite 99 aufgefiihrten Lebens-

dauern bei den jeweiligen Bedingungen ergibt sich mit n=-1,5 und E4=525 meV. Das Bestimmtheitsmalf}
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Abbildung 5.2.8: Peck-Darstellung der gemessenen Lebensdauern Tsg {iber die berechneten relativen Le-
bensdauern. Die Ubereinstimmung der linearen Anpassung (rote Linie) mit den Messwer-
ten (griine Kreise) ist bei n=-1,5 und E5x=525 meV maximal. Die grauen Kreise sind alle
Werte gemessen bei 100% relativer Luftfeuchte, die aufgrund von Kondensation bei Einbau
der Solarzellen in den Messaufbau nicht in der Regression enthalten sind.

ist fiir dieses Wertepaar rund 0,866.

Dabei hat die Anderung der Aktivierungsenergie nur geringe Auswirkungen auf das Bestimmtheitsmal,
selbst im Fall der zuvor bestimmten Aktivierungsenergie Ex=732meV ergibt sich noch R?>=0,848. Dies
unterstreicht, dass die Wassermenge, ausgedriickt durch den Wert der relativen Luftfeuchte, den Einfluss

der Temperatur deutlich in den Hintergrund dréngt.

Alle gemessenen Lebensdauern in Abhingigkeit der jeweils berechneten relativen Lebensdauern sind in
Abbildung 5.2.8 gezeigt. Die griinen Kreise sind die Messwerte, die schwarze Gerade ist die Diagonale,

die rote Gerade die lineare Anpassung deren Gleichung lautet:

Trest = 0,2056 + 1,015 - Ty (5.2.7)

Der geringen Versatz zwischen der Anpassungsgerade und der Diagonalen durch den Nullpunkt kénnte
an einer fehlerbehafteten Lebensdauer der Referenzbedingungen liegen. Der Zusammenhang nach Peck
beziehungsweise Peck und Hallberg kann damit auch anhand der hier gezeigten Lebensdauern unverkap-
selter organischer Solarzellen bestitigt werden, wenngleich andere Werte fiir n und E5 gewihlt werden
miissen. Dies ist aber insofern zu erwarten gewesen, da hier ein anderes alterndes System vorliegt, und
damit auch die Abhédngigkeiten der Degradation von Luftfeuchte und Temperatur anders sein konnen.
Ist der Zusammenhang zwischen Lebensdauer und relativer Lebensdauer bekannt, das heil3t sind die Pa-

rameter n und Ea sowie die Lebensdauer bei den Referenzbedingungen bestimmt, so kann leicht die
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Lebensdauer bei beliebigen Kombinationen von Temperatur und Luftfeuchte berechnet werden.

Als Beispiel sei dies fiir die in den ISOS-Prozeduren (sieche Abschnitt 4.4.1) angegebene, hirteste Form
der Laborbewitterung angegeben. Diese soll bei 65°C oder 85°C und 50% relativer Luftfeuchte gemes-
sen werden. Mithilfe der Referenzbedingungen (45°C, 75%rH) und der bei diesen gemessenen mittleren
Lebensdauer von 9,15 h ergibt sich fiir 65°C und 50%rH gemiBl Formel 5.2.4 ein relativer Beschleu-
nigungsfaktor von 0,83 und daraus eine Lebensdauer von knapp 7,6 h. Bei 85°C und 50%rH wire die

Lebensdauer bei einem Beschleunigungsfaktor von 0,30 mit 2,77 h noch deutlich geringer.

Es sei jedoch angemerkt, dass die verwendete Formel empirischer Natur ist, und der Zusammenhang mit
dem physikalisch-chemischen Hintergrund des Degradationspfades noch unklar ist. Zusétzlich sei darauf
hingewiesen, dass es derzeit unverstanden ist, wieso sich die Degradation bei verschiedenen Bedingun-
gen anhand der relativen Luftfeuchte, und nicht der absoluten Wassermenge in der Luft, erklédren lésst.
Der Versuch, die Lebensdauer mit der absoluten Menge in der Luft enthaltenen Wassers zu korrelieren,

zeigt keinen erkennbaren Zusammenhang, ist aber der Vollstidndigkeit halber im Anhang A eingefiigt.

Ahnliche Experimente, die die Lebensdauer organischer Solarzellen bei mehreren Kombinationen ver-
schiedener Temperaturen und Luftfeuchten untersuchen, sind in der Literatur derzeit kaum zu finden.
Lediglich bei Gevorgyan et al. ist eine solche Matrix gezeigt, allerdings auf Basis von Messungen ver-
schiedener Gruppen, die identische Solarzellen untersuchten [152]. Da in dieser sogenannten ,,Inter-
Laboratory Study* eine breite Streuung der gemessenen Lebensdauern unter sonst identischen Bedin-
gungen auf die jeweilige Behandlung der Proben ,,vor Ort* zuriickgefiihrt wurde, sind auch die so ge-
wonnenen Temperatur-Luftfeuchte-Daten wenig verldsslich. Voroshazi et al. haben bei einer Temperatur
und verschiedenen relativen Luftfeuchten zwischen 0% und 85% die Lebensdauern invertierter Poylmer-
solarzellen untersucht und konnten eine Verbesserung feststellen, wenn MoOs anstelle von PEDOT:PSS

als Lochtransportmaterial verwendet wurde [171].

Die hier besprochene Degradation wurde ausschlieBlich anhand der Effizienz diskutiert. Deshalb soll
hier noch erwihnt sei, dass ebenso wie bei den zuvor diskutierten und ohne Verkapselung gealterten
Solarzellen die Effizienzabnahme durch die Degradation des Kurzschlussstromes dominiert wird. Da-
her sei hier zum Beispiel auf Abbildung 5.2.3 auf Seite 98 verwiesen. Da das Thema dieses Kapitels
ausschlieBlich die Degradationsgeschwindigkeit beziehungsweise -rate verschiedener Bedingungen ist,

wird die Ursache der Degradation erst spéter, in Kapitel 6, diskutiert.

5.2.3 Verkapselung

In diesem Abschnitt werden Langzeitmessungen von Solarzellen gezeigt, die mit verschiedenen Ver-
kapselungen versiegelt werden. Dafiir werden wieder die Lebensdauermessboxen genutzt, so dass keine
aktive Kontrolle der Luftfeuchte vorliegt. Die Temperatur ist fiir alle Substrate auf (45+3)°C geregelt.
Die Luftfeuchte, gemessen in einer Lebensdauermessbox, die auf die gleiche Temperatur gebracht wird,
schwankt zwischen 0,1% und 15,9% mit einem Mittelwert von (5,5+2,7)%. Fiir die Beleuchtung wer-

den die iiblichen weiflen Leuchtdioden genutzt. Diese sind so kalibriert, dass bei jedem Substrat Pixel 1
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Allgemein Erstcharakterisierung
Substrat Verkapselung gv;]n\'lzTcﬁ - /iscin2 U\o}c l;f go
SZ 11-10 - 6,9 7,52 0,53 | 52,7 | 2,1
SZ1I-11 - 6,9 7,57 0,53 | 52,4 | 2,1
SZ 11-12 | PET Melinex ST 504 0,43 7,95 0,54 | 52,2 | 2,2
SZ11-13 | PET + 100 nm ZTO 0,02 8,06 0,54 | 52,1 | 2,3
SZ 11-14 PET triple 1,4-107° 8,19 0,54 | 51,8 | 2,3
SZII-15 | PET +245nm ZTO | 3,7-10~* 8,21 0,54 | 52,2 123
SZ11-16 Glas 3,9-107° 7,75 0,53 | 534 |22

Tabelle 5.8: Ubersicht iiber die mit verschiedenen Verkapselungen versehenen Substrate und die Ergebnis-
se der Erstcharakterisierung unter Beleuchtung von simuliertem AM1.5G-Spektrum mit einer
MM -korrigierten Intensitit von 100 mW cm. Die gezeigten Ergebnisse der UI-Messung sind
jeweils der beste Wert der vier Pixel pro Substrat. Die WVTR-Werte wurde auf die klimatischen
Bedingungen wihrend der Alterung (T=45°C; rH=5,5%) umgerechnet, mehr dazu findet sich im
Text. ,,PET triple ist die Kurzform fiir eine PET-Folie, die mit 100 nm ZTO, 500 nm Organik
und wieder 100 nm ZTO beschichtet ist. Im Fall der Glasverkapslung kann davon ausgegangen
werden, dass Permeation von Wasser lediglich durch den Verkapselungkleber statt findet.

mit 100 mW cm und Pixel 4 mit 500 mW cm beleuchtet werden. Die Intensitit der beiden mittleren
Pixel liegt in der Regel zwischen diesen Werten. Wie in den den vorigen Abschnitten werden wieder
pii-Solarzellen vom Typ SZ 11, also mit BF-DPB als HTM, untersucht.

Fiir die Verkapselung wird im Gegensatz zu den frither gezeigten, verkapselten Solarzellen ein anderer
Verkapselungkleber verwendet. Der Kleber mit der Bezeichnung XNR5516ZHV-B1 von Nagase Chem-
tex unterscheidet sich vom zuvor verwendeten Kleber XNR5516Z-L dadurch, dass er 12 um grof3e Par-
tikel enthélt. Dadurch wird im Fall einer planaren Verkapselung, wie bei den verwendeten Folien, ver-
mieden, dass diese in direkten Kontakt mit der etwa 200-300 nm hohen organischen Solarzelle kommt.
Bei der Glasverkapselung, die auch hier in einem Fall verwendet wird, ist eine Aussparung mit den ho-
rizontalen Dimensionen der Solarzellen eingearbeitet, so dass auch der Kleber ohne Abstandspartikel
verwendet werden kann. Hier wird aber aus Griinden maximaler Vergleichbarkeit sowohl fiir die Folien

als auch fiir die Glasverkapselung der identische Kleber verwendet.

Alle vier untersuchten Verkapselungsfolien wurden am Fraunhofer-Institut fiir Elektronenstrahl- und
Plasmaphysik von John Fahlteich hergestellt [66, 172—-174]. Die Charakterisierung der Folien wurde am
IAPP von Sylvio Schubert durchgefiihrt [132, 133]. Dafiir wurde ein von ihm aufgebauter elektrischer
Calcium-Test (kurz: Ca-Test) genutzt. Mit diesem wurden die Wasserpermeationsraten (kurz: WVTR,
aus dem Englischen: ,,water vapour transmission rate) der Folien sowie auch der glasverkapselten und
unverkapselten Proben, bestimmt. Im Fall nicht-verkapselter Ca-Test-Proben entspricht die WVTR der
Degradationsgeschwindigkeit von Ca unter den Messbedingungen.

Wichtig ist anzumerken, dass die Degradation der Solarzellen an Luft durch Wasser, aber auch Sauerstoff
geschehen kann. Wie im vorangegangenen Abschnitt gezeigt, bestimmt in Anwesenheit von Wasser in

der Luft dieses den dominanten Degradationspfad. Daher kann und wird hier die Charakterisierung der
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Abbildung 5.2.9: Entwicklung der unverkapselten Solarzelle SZ II-10 bei durchschnittlichen Bedingungen
von 45°C und 5,5%rH sowie Beleuchtung mit 98 mW cm™ (Unterabbildung A) sowie die
daraus berechnete Entwicklung der vier charakteristischen Parameter (Unterabbildung B)

Verkapselungen ausschlieflich anhand der WVTR vorgenommen.

Die einfachste Folienverkapselung mit der groten WVTR ist die 125 um dicke PET-Folie Melinex ST
504. Ohne weitere Behandlung wurde fiir dieses eine WVTR von 0,04 gm™ d"! gemessen. Hier ist an-
zumerken, dass dieser Wert und alle folgenden fiir die wihrend der Alterung genutzten Bedingungen
(T=45°C; rH=5,5%) angegeben ist. Durch Aufbringen einer 100 nm dicken Schicht Zink-Zinn-Oxid
(ZTO) durch reaktives Sputtern lisst sich die WVTR auf 0,02 gm™2d! verbessern. Die mit PET triple
bezeichnete Folie, angewendet auf SZ 11-4, nutzt die gleiche Folie als Ausgangsmaterial und wurde mit
100 nm ZTO, einer 500 nm dicken SiOxCyH, Plasma-Polymer Zwischenschicht und erneut 100 nm ZTO
beschichtet [174]. Fiir diese Folie wurde eine WVTR von 1,4-1072 gm™?d"! gemessen. Als beste Foli-
enverkapselung wurde eine andere PET-Folie (Melinex 400CW, 75 um) verwendet, die mit 245 nm ZTO
beschichtet wurde und eine WVTR von 3,7 - 10~*gm™2d’! aufweist. Fiir die Glas-Glas-Verkapselung
wurde eine WVTR von 3,9-1075 gm?d! gemessen, die ausschlieBlich durch Permeation durch den
Verkapselungskleber zustande kommt. Eine Ubersicht iiber alle so verkapselten Solarzellen, mit An-
gaben zur jeweiligen Verkapselung und den Daten der Erstcharakterisierung per Messung der Strom-
Spannungskennlinien zeigt Tabelle 5.8. Auffillig ist, dass die unverkapselten Solarzellen SZ II-10 und
-11 etwas schlechtere Werte in der Kurzschlussstromdichte aufweisen. Dies ldsst auf eine erste Degra-
dation schlieBen. Nach der Verkapselung, die in der Glovebox, also in Inertatmosphére, durchgefiihrt
wurde, wurde darauf geachtet, die wichtige Erstcharakterisierung schnell durchzufiihren und anschlie-
Bend die Solarzellen umgehend in den Alterungsaufbau einzubauen und die Datenerfassung zu starten.
Der Prozess, von Entnahme aus der Glovebox bis zum Start der Alterungsmessung, dauert insgesamt et-
wa 4 h. Bei den klimatischen Bedingungen im Labor, mit etwa 23°C und circa 30% relativer Luftfeuchte,
sollte jedoch keine stark beschleunigte Alterung beobachtbar sein. Eine geringe Abnahme der Effizienz

gerade der unverkapselten Solarzellen ist somit unvermeidbar, aber akzeptabel. Dass die in Glas verkap-
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Abbildung 5.2.10: Entwicklung der Kurzschlussstromdichte Jgc mit der Zeit der unverkapselten Solarzel-
le SZ II-10 bei durchschnittlich 45°C und 5,5%rH bei Beleuchtung mit Weillicht und
Intensititen zwischen 24 mW cm? und 478 mW cm™

selte Solarzelle SZ I1-16 einen niedrigeren Strom aufweist, liegt weniger an einer Degradation, sondern
vielmehr wurde diese aufgrund ihrer Randposition auf dem Glaswafer mit weniger Material beschichtet.
Durch eine geringere Schichtdicke der aktiven Schicht ldsst sich auch der etwas geringere Kurzschluss-

strom erklédren. Diese Phinomen ist typisch und oft am IAPP beobachtet worden.

Bevor nun der Vergleich im Alterungsverhalten untersucht wird, sollen zuvor zwei Punkte anhand der
Messergebnisse diskutiert werden. Zuerst soll wieder analysiert werden, wie sich die Alterung auf die
Entwicklung der Strom-Spannungs-Kennlinien verhilt. Diese sind fiir die unverkapselte Solarzelle SZ I1-
10, dem mit 98 mW cm? beleuchteten Pixel 1 im linken Teil von Abbildung 5.2.9 dargestellt. Deutlich
sieht man, dass, wie auch schon im zuvor gezeigten Fall in Abschnitt 5.2.1, {iber die gesamte Messzeit le-
diglich die Kurzschlussstromdichte abnimmt. Die Form der Kennlinie vor allem im vierten Quadranten,
und damit auch der Fiillfaktor sowie die Leerlaufspannung bleiben in tiber 1000 h Messung mit direktem
Kontakt zu Luft unverdndert. Die Auswertung dieser drei Parameter und der daraus resultierenden Effi-
zienzidnderung mit der Zeit zeigt Abbildung 5.2.9 B. Der Grund fiir dieses Degradationsverhalten wird

mit verschiedenen Analysemethoden in Kapitel 6 untersucht und erklért.

Als zweiter Punkt, der vor dem Vergleich der verschiedenen Verkapselungen diskutiert werden soll, ist
die Intensitdtsabhédngigkeit der Degradation. Wie in Abschnitt 5.1.2 ausfiihrlich untersucht wurde, ist
die Alterung von Solarzellen, die durch eine sehr gute Verkapselung gut vor Kontakt mit Wasser und
Sauerstoff geschiitzt sind, maBgeblich durch die Beleuchtungsintensitiit bestimmt. Zudem wurde eine
Korrelation der Degradation mit der Anzahl eingestrahlter Photonen, der Energiedosis, beziehungswei-
se der Zahl extrahierter Ladungstriger festgestellt. Nun soll anhand der Solarzellen SZ II-10 untersucht
werden, inwiefern dieses Verhalten auch fiir unverkapselte Solarzellen beobachtbar ist. Dafiir zeigt Ab-
bildung 5.2.10 die Entwicklung des Kurzschlussstromes mit der Zeit fiir vier verschiedenen Beleuch-

tungsintensititen, die von 24 mW cm™ bis zu 478 mW cm? reichen. Wie man sieht, ist das zeitliche
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Abbildung 5.2.11: A) zeigt die Kurzschlussstromdichte als Funktion der Zeit der Solarzellen mit verschiede-
nen Verkapselungen, B) zeigt die beiden Lebensdauern Tgy und Tsg in Abhingigkeit der
WVTR.

Verhalten des Kurzschlussstromes und damit auch die Degradation der Solarzelle unabhéngig von der
Intensitét des eingestrahlten Lichtes, oder der Effekt ist zumindest so klein, dass er hier von der domi-
nanten Degradation an Luft komplett iiberdeckt wird. Dieses Verhalten hat sich auch fiir alle anderen in
diesem Abschnitt untersuchten Solarzellen gezeigt und wurde daher hier nur exemplarisch fiir SZ II-10

dargestellt.

Nachdem gezeigt wurde, dass bei Alterung der Solarzellen die Abnahme der Kurzschlussstromdichte fiir
die Degradation verantwortlich ist und diese intensititsunabhéngig ist, kann nun auf den Vergleich der

Solarzellen mit verschiedenen Verkapselungen eingegangen werden.

Die Abnahme der Kurzschlussstromdichten aller hier untersuchten Solarzellen zeigt Abbildung 5.2.11A.
Aufgrund der groBen Unterschiede von sehr gut und gar nicht verkapselten Solarzellen hinsichtlich der
WVTR und Lebensdauer ist eine logarithmische Darstellung der y-Achse gezeigt. Unverkapselte Solar-
zellen und solche, die mit Folien mit niedrigen WVTR verkapselt sind, zeigen hohe Degradationsraten,
wihrend die Solarzellen mit Glasverkapselung und der Folie PET 245 ZTO deutlich hohere Stabilitit auf-
weisen. In der Darstellung der Lebensdauern in Abhingigkeit der WVTR in Abbildung 5.2.11B spiegelt
sich dieses Verhalten noch deutlicher wider: So zeigt sich fiir Wasserpermeationsraten von 10" gm2d’!
bis etwa 10~ gm™2 d"! keine wesentliche Verbesserung der Lebensdauer mit verbesserter Verkapselung.
Erst bei niedrigeren WVTR-Werten ist die Lebensdauer deutlich verbessert. Sowohl fiir Tgg als auch fiir
Tso lasst sich dieses Verhalten gut darstellen, wobei Tsg bevorzugt wird, da durch die lingere Messzeit
Ungenauigkeiten und Anfangseffekte, wie sie zum Beispiel bei der Erstcharakterisierung fiir die unver-

kapselten Solarzellen beobachtet wurden, einen kleineren Einfluss haben.

Da die Wasserpermeationsraten aller Verkapselungen und auch fiir die unverkapselten Solarzellen be-

kannt sind, ist es moglich, aus diesen und der Zeit die Menge an Wasser mpygy¢ zu berechnen, die in
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Abbildung 5.2.12: Darstellung der Kurzschlussstromdichte iiber die Wassermenge my;0, die in Abhingig-
keit der Zeit und der WVTR durch die Verkapselung diffundiert. Die Zahlen an den Kur-
ven geben die WVTR der jeweils verwendeten Verkapselungen in gm™ d-! an.

Abhéngigkeit der Zeit ¢t durch die Verkapselung eindringt:

My20
A

=WVTR-t (5.2.8)

Um die Abhédngigkeit der Wassermenge von der GroBe der Solarzelle unabhéngig zu machen, wird sie im
folgenden pro Fliche A angegeben, also in gm™. So kann fiir jeden Zeitwert ein Wert der Wassermenge
berechnet werden und die Degradation der Kurzschlussstromdichte iiber diesen dargestellt werden. Das
ist in Abbildung 5.2.12 gezeigt. Hier sieht man, dass das Aussehen der einzelnen Kurven der Solarzellen
mit verschiedenen Verkapselungen sehr dhnlich ist, jedoch eine Verschiebung der schlechter verkapselten
Proben zu hoheren Wassermengen hin sichtbar ist. So ist fiir die schlecht verkapselten Solarzellen eine
Wassermenge von mehreren g m™> notwendig, um auf 50% der Anfangseffizienz zu kommen, wihrend es
fiir die glasverkapselte Probe weniger als 10 mg m™ braucht, und die in etwa 1125 h eindringende Menge

nicht ausreicht, um die Solarzelle vollstindig zu degradieren.

Dieses Verhalten, zusammen mit dem gezeigten Effekt, dass erst Verkapselungen mit Wasserpermea-
tionsraten kleiner als 10> gm2d™! zu einer signifikanten Verbesserung der Lebensdauer fiihren, fiihrt
nun zu folgender Feststellung: Fiir die verschiedenen Verkapselungsmaterialien resultieren verschiedene
Wassermengen, die durch die jeweilige Verkapselung hindurch diffundieren. Je niedriger die WVTR,
desto kleiner ist die notwendige Menge Wasser unter der Verkapselung, um den Degradationsprozess zu
starten. Hat einmal die Degradation der Kurzschlussstromdichte begonnen, ist die auf die Wassermen-
ge bezogene Degradationsgeschwindigkeit aller Proben vergleichbar. Daraus kann man schlieen, dass

innerhalb der organischen Solarzellen, unter der Verkapselung eine weitere Barriere fiir den Wassertrans-
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port existiert, die beziiglich der WVTR in etwa im mittleren Bereich der untersuchten Permeationsraten
liegt. Diese hindert das Wasser im Falle schlecht oder gar nicht verkapselter Solarzellen daran, schnell
in das Bauelement einzudringen, so dass die in Abbildung 5.2.12 gegebenen Wassermengen zwar die
Mengen unter der Verkapselung, aber nicht am Ort der Degradation beschreiben. Andererseits hat diese
zusitzliche Barriere fiir gut verkapselte Solarzellen, wie SZ II-15 und 16 mit WVTR unter 10 gm2d!
nur einen kleinen Effekt auf die Lebensdauer, da die Barriere der Verkapselung einen stirkeren Wider-

stand fiir das Eindringen von Wasser darstellt und damit dominiert.

Um die Annahme der zusitzlichen Barriere fiir das Eindringen von Wasser weiter zu diskutieren, verglei-
chen wir diesen Prozess mit dem Stromtransport in einem elektrischen Schaltkreis bei Serienverschal-
tung. Die WVTR kann man als Leitwert betrachten, denn je hoher diese ist, desto mehr Wasser wird pro
Zeiteinheit durch die Barriere transportiert. Um den hier so genannten Wasserwiderstandswert R analog

zum elektrischen Widerstand zu berechnen, nimmt man den inversen Wert der WVTR:

1
R =
WVTR

(5.2.9)

Geht man nun von der Existenz einer zweiten Barriere und damit eines zweiten Widerstands aus, be-
rechnet sich der Gesamtwiderstand des Systems aus der Summe der Einzelwiderstidnde. Fiir die totale

WVTR, die sich aus diesen beiden Widerstinden ergibt, gilt dann:

1 1 1
= + (5.2.10)
WVTR ot WVTRy WVTR,

Die Addition der einzelnen Barrierenwiderstidnde ist nur dann moglich, wenn sich zwischen den ein-
zelnen Barrieren ein inertes Gasvolumen befindet [175]. Unter der Annahme, dass die Degradation im
organischen Material stattfindet, kann die zweite Barriere fiir die Diffusion von Wasser dem Deckkon-
takt, der hier aus 100 nm Aluminium besteht, zugeordnet werden. Durch den gewihlten Probenaufbau,
mit einem Kleber, der direkten Kontakt der Solarzelle mit der Verkapselung verhindert, ist auch die Be-
dingung von Formel 5.2.10 erfiillt: Zwischen dem Aluminiumkontakt und der eigentlichen Verkapselung
befindet sich Stickstoff, da die Verkapselung in der Glovebox aufgebracht wurde und der Zwischenraum
durch die Abstandspartikel im Kleber gewéhrleistet wird. Im folgenden wird WVTR| mit der Permea-
tionsrate der Verkapselung identifiziert und mit WVTRy bezeichnet. Die Wasserpermeationsrate der
Aluminiumschicht wird mit WVTR 4] bezeichnet und ersetzt WVTR,.

Mit diesem erweiterten Modell der Wasserpermeation in die Solarzelle kann nun eine weitere Korrela-
tion und Anpassung von Abbildung 5.2.12 vorgenommen werden, indem man WVTRy; abschitzt und
damit fiir jede Solarzelle die angepasste Wassermenge myyo berechnet. Da WVTR4; nicht bekannt ist,
wird eine Abschitzung vorgenommen: Unter der Annahme, dass alle Solarzellen den gleichen Grad an
Degradation aufweisen, wenn die gleiche Wassermenge in diese diffundiert ist, kann WVTRy; darauf-
hin abgeschitzt werden. Es muss lediglich fiir alle untersuchten Bauelemente die gesamte Wassermenge
fiir verschiedene Werte von WVTR,; berechnet werden. Diese Prozedur fiir 50% Degradation im Kurz-
schlussstrom zeigt Abbildung 5.2.13A.
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Abbildung 5.2.13: Unterabbildung A zeigt die Menge mypo als Funktion von WVTRYy fiir verschiedenene
angenommene Werte von WVTR,;. Unter der Annahme, dass alle Solarzellen den glei-
chen Grad der Degradation bei der selben Menge eingedrungenen Wassers aufweisen, er-
gibt sich mit Gleichung 5.2.10 die beste Ubereinstimmung fiir WVTR;=8-10% gm2d!.
Unterabbildung B zeigt die mit diesem Wert errechneten Wassermengen als X-Achse,
gegen welche die Degradation der Kurzschlussstrome aller Solarzellen dargestellt ist.

Dort ist die berechnete Wassermenge myyo als Funktion von WVTR »; im Bereich von 0 bis 10*gm2d!
dargestellt. Jede Datenreihe, symbolisiert durch eine Farbe, zeigt daher die fiir alle Verkapselungen be-
rechneten Wassermengen fiir einen angenommenen Wert WVTR,,. Fiir die Berechnung ohne zweite
Barriere, dargestellt durch die schwarzen Quadrate, iiberspannen die berechneten Wassermengen mehre-
re Groflenordnung, wie es auch schon in Abbildung 5.2.12 dargestellt war. Diese Zahl, in groler Abhin-
gigkeit des Verkapselungstypes, gibt die Menge an Wasser an, die die Oberseite des Aluminiumkontaktes
erreicht. Fiigt man nun die zweite Barriere mit einer WVTR von 10! gm?d"! hinzu, ergeben sich die
roten Kreise. Diese zeigen bereits eine leichte Angleichung der Daten bei hohen WVTR an jene bei
niedrigeren WVTR. Durch Annahme einer Wasserpermeationsrate von 10 gm™d"!, dargestellt durch
die violetten Dreiecke, ergibt sich nahezu der gleiche Wert fiir myy fiir alle WVTRy. Geht man um eine
weitere GroBenordnung zu niedrigeren WVTRAL von 10% gm™d™!, symbolisiert durch orange Dreie-
cke, so sieht man, dass diese Modifikation fiir niedrigere WVTRy in zu kleinen Werten resultiert, und
damit fiir eine bessere Anpassung wieder nach oben korrigiert werden muss. Durch eine feinere, hier
nicht dargestellte Optimierung von WVTRy, ergibt sich ein Wert von 8-1 04 g m2d!, bei dem sich eine
Degradation von 50% im Kurzschlussstrom der Solarzellen einstellt. Dabei ist eine durchschnittlichen
Wassermenge mipo=(10+1) mg m2 notwendig. Mit dem Wert WVTR 4=8-10* gm™ d"! kann man nun
gemdl Gleichung 5.2.10 die Wassermenge mypo(t) fiir jeden Zeitpunkt der Alterung fiir jede Proben
mit der spezifischen WVTRy berechnen. Eine Darstellung der normierten Kurzschlussstromdichte iiber
mypo zeigt Abbildung 5.2.13B. Fiir nahezu alle Kurven ist nun mit den oben genannten Annahmen und
Berechnungen ein guter Uberlapp sichtbar. Die horizontale Verschiebung der einzelnen Kurven in Ab-
hingigkeit der WVTRy wurde nun durch Berechnung von WVTR ., ausgeglichen. Lediglich die Kur-

ven der beiden am besten verkapselten Proben mit PET 245 ZTO und Glasverkapselung zeigen leichte
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Abweichung. Fiir diese ist es denkbar, dass durch den langen Zeitraum, in dem die langsame Degradation
geschieht, neben dem dominanten, durch das Eindringen von Wasser verursachten Degradationspfad, ein
weiterer Weg der Degradation zur Abnahme der Kurzschlussstromdichte beitridgt. AuBerdem ist es mog-
lich, dass neben dem Eindringen von Wasser durch die Fldche der Folienverkapselungen eine Permeation

von Wasser durch den Kleber zusitzlich zu mypo beitrigt.

Aus den hier gezeigten Uberlegungen resultieren zwei Zahlen, die wichtig fiir zukiinftige Alterungsun-
tersuchungen und Lebensdaueroptimierungen sind:

I) die Wasserpermeationsrate von 100 nm Aluminium, die hier zu WVTR, = 810 g m2d! bestimmt
wurde. Diese ist natiirlich wesentlich von den Eigenschaften dieser Schicht abhiingig. So kann zum Bei-
spiel die Zahl der Locher, sogenannter pinholes, in der Schicht abhiingig von den Bedingungen wéhrend
des Aufwachsens variieren. Die Morphologie der darunter liegenden Schicht und Verdampfungsraten
konnen diese ebenso beeinflussen. Auch die Schichtdicke kann eine Rolle spielen, wobei pinholes, die
einmal in einer diinnen Schicht vorhanden sind, in der Regel auch mit der Schicht mitwachsen [64]. Eben-
so hat die Wahl des Materials der Deckelektrode Einfluss auf die WVTR. Leider existieren derzeit keine
Veroffentlichungen, die Wasserpermeationsraten verschiedener Materialien oder Schichtdicken zeigen.
IT) Die zweite wichtige Zahl, die aus diesem Abschnitt hervorgeht, ist die Menge myy0, die notwen-
dig ist, um die untersuchten Solarzellen auf einen bestimmten Degradationsgrad zu altern. Hier ergab
sich ein Wert von 10 mg m2, um Ts zu erreichen, also 50% des Kurzschlussstromes zu degradieren. Ein
dhnlicher Wert wurde von Cros et al. fiir ,,klassische®, das heif3t nicht-invertierte, Polymersolarzellen ver-
offentlicht [176]. Durch Ubergang von der klassischen zur invertierten Struktur und damit einhergehend
einem Austausch von Aluminium durch Silber als Deckelektrode konnte die benotigte Wassermenge von
20 mg m™2 auf 1140 mg m erhoht und damit die Stabilitiit drastisch verbessert werden. Diese Menge be-
zieht sich aber auf den Wert, der die Oberseite des gesamten Bauelementes und somit die obere Elektrode
erreicht. Er unterscheidet sich damit von dem hier besprochenen Wert, der sich direkt auf die Organik
unter der Elektrode bezieht. Die Verbesserung wurde dabei einer niedrigeren WVTR des Silberkontaktes

gegeniiber dem Aluminiumkontakt zugeschrieben, ohne jedoch dafiir den Beleg zu zeigen.

Zusammenfassend zeigen die Ergebnisse dieses Abschnittes, dass ein Vergleich verschiedener Verkapse-
lungen, die nicht direkt auf der organischen Solarzelle aufliegen, nicht ohne weiteres moglich ist. Mithilfe
des Modells einer zusitzlichen Permeationsbarriere des Deckkontaktes ist es moglich, Verkapselungen
tiber einen breiten Bereich von WVTR-Werten zu vergleichen. Fiir Diinnschichtverkapselungen, die kei-

nen Zwischenraum zur Solarzelle haben, ist die Korrelation von WVTR einfacher [177].

Eine Verbesserung wire an dieser Stelle moglich, wenn WVTR 4 direkt mit Hilfe von Ca-Tests bestimmt
wiirde und als Eingangsparameter in die Berechnungen einginge. Eine direkte Messung von Wasserper-
meationsraten von elektrisch leitfadhigen Schichten war im Rahmen dieser Arbeit nicht méglich, da der
Effekt einer isolierenden Schicht zwischen Calcium und dem zu untersuchenden Material zur elektri-
schen Trennung nicht hinreichend untersucht ist. Jedoch ist es auch mit dem hier errechneten Wert von
WVTR4=8-10* gm?2 d! moglich, einen direkten Vergleich aller Verkapselungen anhand von mypo
durchzufiihren. Alle in diesem Abschnitt gezeigten und errechneten Werte beziehen sich auf die mittle-

ren Untersuchungsbedingungen von t=45°C und rH=5,5%. Mit der errechneten Menge myo= 10 mg m™
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5.3 Korrelation von Laborbewitterung und Auenmessung

kann nun auch eine Abschitzung getroffen werden, wie gut eine Verkapselung sein miisste, damit eine
Solarzelle unter Vernachlédssigung weiterer Degradationspfade beispielsweise eine gewisse Lebensdauer
erreichen wiirde: Fiir 10 a wiren etwa 2,7-10° gm™ d"! notwendig. Nimmt man die Beschleunigungsfak-
toren von Abschnitt 5.2.2 zu Hilfe, kann auch berechnet werden, welche Lebensdauern mit solch einer
Verkapselung unter anderen Bedingungen zu erwarten wiren. Nimmt man die Bedingungen des ISOS-
Protokolls ISOS-L3 fiir Laborbewitterung, 65°C und 50%rH, ergibt sich eine Lebensdauer von 43 d, bei
der Alternativbedingung von 85°C und 50%rH wéren es noch 16 d. Unter den Industriestandardbedin-
gungen von 85°C und 85%rH ergibt sich eine Lebensdauer von nur 7 d. Eine deutliche Verbesserung
der Widerstandsfahigkeit der Solarzelle gegeniiber Wasser, zum Beispiel wie sie von Cros et al. gezeigt
wurde, kann diese Werte natiirlich verbessern [176]. Dies ist auch notwendig, um den Markteintritt von

flexiblen organischen Solarzellen mit flexiblen Verkapselungstechnologien zu ermdoglichen.

5.3 Korrelation von Laborbewitterung und AuBenmessung

Gegenstand dieses letzten Abschnittes zur Untersuchung verschiedener Alterungsbedingungen ist der
Vergleich von Messungen unter simulierten Bedingungen mit solchen, die am Auflenmessplatz durch-
gefiihrt wurden. Ziel jeder Messung im Labor soll sein, das Degradationsverhalten der Solarzellen im
Anwendungsfall abzubilden, also unter jenen ,,realen* Bedingungen, die eine organische Solarzelle dort
erfahrt, wo sie eingesetzt werden soll. Fiir organische Solarzellen ist daher zuerst der Vergleich zu her-
kommlichen, anorganischen Solarzellen interessant, die nahezu ausschlieBlich im AuBenbereich einge-

setzt werden.

5.3.1 Verkapselte Solarzellen

Die Auswertung von Langzeitdaten, die unter AuBlenbedingungen gemessen wurden, ist deutlich komple-
xer und aufwendiger als jene von Daten aus Laborbewitterungen. Die Messbedingungen schwanken im
Tages- und Jahresverlauf und kdnnen sich zum Teil auch innerhalb von Minuten dndern. So ist es unwahr-
scheinlich, dass wihrend einer Langzeitmessung unter Auflenbedingungen zweimal exakt die gleichen
Bedingungen auftreten. Wesentliche Parameter, die Einfluss auf die Messung der Strom-Spannungs-
Kennlinien haben, sind vor allem die Temperatur und natiirlich die Beleuchtungsintensitit, aber auch das
Beleuchtungsspektrum. Hinsichtlich der Langzeitstabilitit und Vergleichbarkeit verschiedener Datensiit-
ze sind zusitzlich vor allem die Luftfeuchte, aber auch andere Wetterphinomene wie Niederschlag zu

beachten.

In fritheren Abschnitten wurde fiir verkapselte Solarzellen nur unter extremen Bedingungen, wie hoher
Beleuchtungsintensitiit von bis zu 1500 mW cm™ oder hohen Temperaturen von 75°C signifikante De-
gradation selbst fiir das instabilere Modellsystem mit MeO-TPD als HTM beobachtet. Bei Nutzung von
BF-DPB als HTM wurde eine noch bessere Stabilitdt beobachtet, die bereits bei der Materialauswahl in
Abschnitt 3.2.3 diskutiert wurde. Deshalb soll hier lediglich iiberpriift werden, ob die Art der Degrada-
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Abbildung 5.3.1: Langzeitmessung unter Auflenbewitterung fiir eine Solarzelle vom Typ SZ I (Unterabbil-
dung A) beziehungsweise SZ II (B). Gezeigt sind nur Werte, die bei einer Sonnenintensitit
zwischen 80 und 120 mW cm™ gemessen wurden.

tion, sofern sie denn im Labor beobachtet wurde, fiir die beiden Solarzellentypen SZ I und II auch in

AuBenmessungen auftritt.

Abbildung 5.3.1 zeigt die Alterung dieser beiden Solarzellen iiber einen Zeitraum von mehr als einem
Jahr. Dabei sind nur Daten dargestellt, die bei Intensititen zwischen 80 und 120 mW cm™ gemessen wur-
den. Gestartet wurde diese Messung am 15.03.2011. Der Zeitraum mit weniger bis keinen Datenpunkten,
der in einem Intervall von 4000 bis 6000 h nach Beginn der Messung auftritt, kennzeichnet den Winter
und die mit diesem verbundene Anzahl weniger Tage und Stunden mit hoher Einstrahlung. Im linken
Teil der Abbildung ist die Messung der Solarzelle mit MeO-TPD gezeigt. Diese zeigt eine Abnahme
von Fiillfaktor und Kurzschlussstrom iiber den gesamten Messzeitraum. Dabei geht die Degradation des
Fiillfaktor voraus. Dieses Verhalten ist damit identisch zu jenem, welches in den Lebensdauermessboxen

gemessen und in Abschnitt 5.1 wurde.

Im Gegensatz dazu zeigt die Solarzelle SZ II mit BF-DPB, dass die hohe Stabilitit, die auch bei hohen
Beleuchtungsintensititen unter LED-Beleuchtung im Labor gemessen wurde, auch unter Auflenbedin-
gungen beobachtbar ist. Wihrend der Messzeit von 11.000 h konnte keine signifikante Degradation der

glasverkapselten Solarzelle festgestellt werden.

Somit konnte das Ergebnis der Laborbewitterungen, dass Solarzellen mit MeO-TPD deutlich instabiler
als solche mit BF-DPB sind, unter Aulenbedingungen reproduziert werden. Auch das Auftreten der
Degradation durch Abnahme im Fiillfaktor und der Kurzschlussstromdichte bei MeO-TPD konnte hier

beobachtet werden, so dass auch auf den analogen Degradationshintergrund geschlossen werden kann.
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5.3 Korrelation von Laborbewitterung und Auenmessung

5.3.2 Unverkapselte Solarzellen

AbschlieBend soll in diesem Abschnitt ein Vergleich zwischen Daten unverkapselter Solarzellen, gealtert
unter Laborbewitterung, mit Solarzellen, die - ebenfalls ohne Verkapselung - Aulenbedingungen ausge-
setzt waren, gezogen werden. Wichtig ist auch hier zu tiberpriifen, ob der unter kiinstlichen Bedingungen
angeregte Degradationsmechanismus dem entspricht, welchen man auch unter ,,realen” Bedingungen

feststellt. Die untersuchten Solarzellen sind alle vom Typ SZ II.

Abbildung 5.3.2 zeigt die Daten der Strom-Spannungs-Kennlinien einer Solarzelle, die Au3enbedingun-
gen ausgesetzt war. Fiir die Auswertung wurden nur Messungen selektiert, die in einem Intensitétsinter-
vall von 80 bis 120 mW cm™ durchgefiihrt wurden. Im oberen Teil der Unterabbildung B sind zudem
der Verlauf der Temperatur (in schwarz) und der relativen Luftfeuchte (in rot) dargestellt. Die Messung
wurde am 23.03.2012, wegen technischer Probleme leider erst gegen 17 Uhr gestartet. Die Wahl des
Starttages fiel auf einen Tag, dem durch eine stabile Hochdrucklage laut Wetterbericht mehrere sonnige
Tage folgen sollten. Da um diese Uhrzeit nicht mehr die notwendige Intensitit fiir eine vergleichbare
Charakterisierung vorhanden war, ist der erste Messwert nach etwa 16 h, also um die Mittagszeit des
Folgetages, eingezeichnet. Durch die strenge Selektion nach eingestrahlter Intensitit sind pro Tag nur
maximal 5 Messwerte eingezeichnet. Den Tagesgang kann man gut anhand der Temperaturkurve ver-
folgen, deren Maximum in etwa jeweils auf die Mittagszeit und damit die Zeit hochster Einstrahlung

fallen.

Die in Abbildung 5.3.2 dargestellten Daten zeigen, dass das Alterungsverhalten unter Auflenbedingun-
gen vergleichbar zu dem ist, wie es unter Laborbedingungen beobachtet wurde und zum Beispiel in den
Abschnitten 5.2.1 und 5.2.3 gezeigt wurde. Wie anhand der Strom-Spannungskennlinien im linken Teil
oder der Entwicklung der daraus berechneten Parameter im rechten Teil der Abbildung erkenntlich wird,
ist es auch hier die Kurzschlussstromdichte, die die Abnahme der Effizienz dominiert. Im letzten Ab-
schnitt der hier gezeigten Degradation kommt hier noch eine kleine Abnahme des Fiillfaktor dazu. Die
Leerlaufspannung bleibt im Wesentlichen konstant. Die etwas kleineren Leerlaufspannungen der beiden
Kennlinien nach 179 beziehungsweise 202 h Messzeit sind durch die etwas geringere Temperatur an
diesen Tagen erkldrbar [35]. Auch hier lésst sich das Verhalten der Effizienz gut mit einer SED-Kurve
anpassen, so dass auch die Entwicklung zwischen den selektierten Datenpunkten nachvollziehbar ist.

Daraus lasst sich auch eine Lebensdauer von T59=109 h berechnen.

Ein direkter graphischer Vergleich der Solarzellen in verschiedenen Umgebungen ist nicht sinnvoll, da
die Degradationsgeschwindigkeit durch die unterschiedlichen Werte in Temperatur und Luftfeuchte stark
unterschiedlich sind. Daher soll hier nur ein Vergleich anhand der Lebensdauern mit dem in Abschnitt
5.2.2 diskutierten Peck-Modell untersucht werden. Tabelle 5.9 gibt die Ubersicht iiber vier, in unter-
schiedlichen Aufbauten untersuchten Solarzellen. Die Messung in der Lebensdauermessbox wurde zuvor
im Abschnitt iiber verschiedene Verkapselungen diskutiert, wobei eine unverkapselte Solarzelle selek-
tiert wurde. Die Messung in der Klimabox wurde in Abschnitt 5.2.2 diskutiert und wird hier, ebenso
wie zuvor, als Referenzbedingung im Peck-Modell verwendet. Die Messung im Sonnensimulator (kurz:

SoSi) wird in Abschnitt 6.3 beschrieben. Wesentlicher Unterschied neben der Temperatur und der Luft-
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Abbildung 5.3.2: Dargestellt ist die Alterung einer Solarzelle vom Typ SZ-II unter Aulenbedingungen im
Frithjahr 2012. Die linke Seite zeigt ausgewihlte UI-Kennlinien, wenn moglich eine pro
Tag. auf der rechten Seite ist neben den einzelnen charakteristischen Werten aus der Aus-
wertung der UI-Kennlinien auch die SED-Anpassung von 1. Im oberen Segment der Un-
terabbildung B sind die Temperatur T (in schwarz) und die relative Luftfeuchte rH (in rot)
fiir den Messzeitraum abgebildet.

feuchte, ist das erweiterte Lichtspektrum des Sonnensimulators, das auch einen erheblichen UV-Anteil
enthilt.

Ausgehend von den zuvor ermittelten Werten n=-1,5 und Ex=525 meV, die fiir die Alterung unverkap-
selter Solarzellen in Gleichung 5.2.5 einflieBen, kann nun diese Korrelation auf alle vier untersuchten
Bedingungen erweitert werden. Der Vergleich zwischen gemessener Lebensdauer Tso und der ermittel-
ten relativen Lebensdauer Tge ist in Tabelle 5.9 ersichtlich. Der mit dem Stern gekennzeichnete Wert
fiir die in der Klimabox gemessene Solarzelle kennzeichnet diese als Referenz, das heif3t, alle anderen
Werte fiir Tre sind auf Basis dieses Wertes und der dazugehorigen Werte fiir Temperatur und relative

Luftfeuchte berechnet worden.

Man sieht, dass eine Korrelation zwischen relativen Lebensdauern Tre; und gemessenen Lebensdauern
Tso fiir alle drei unter abweichenden Bedingungen gemessenen Solarzellen gegeben ist, die berechneten
Werte aber in etwa um einen Faktor 1,5 zu grof3 sind. Jedoch ist der Einfluss der relativen Luftfeuchte
gerade bei sehr niedrigen Werte extrem grof3. In Verbindung mit der Messungenauigkeit, die fiir Werte
unterhalb von 20%rH von 5 auf 7,5%rH steigt, lassen sich Abweichungen gut erkldaren. Moglich ist
auch, dass die Lebensdauer der Referenzbedingung, oder die fiir diese bestimmten Werte der Temperatur
oder Luftfeuchte fehlerbehaftet sind. So wiirde eine Korrektur der Referenzlebensdauer von 9,15 h auf
6 h einen sehr guten Uberlapp zwischen Messwerte und berechneten relativen Lebensdauern nach dem

Peck-Modell mit sich bringen.

Interessant ist im Vergleich zwischen Aulenmessung und Laborbewitterung, dass lediglich die Messung
in der Klimabox eine starke Beschleunigung der Alterungsmessung bringt. Die Messung im Sonnensi-

mulator und der Lebensdauermessbox dauern jeweils deutlich lidnger. Dies liegt an den niedrigen Werten
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5.4 Zusammenfassung

Aufbau | T/°C [ AT/K [ tH/ % | AtH/ % | Beleuchtung | Tso/h [ Tgei/h
Klimabox | 453 | 10 | 740 | 25 10011;11;:&11)cm-2 9.15 | 9,15
SoSi 645 | 15 | 34 1,6 lOOri(\)f/icm'z 184 | 314
AuBenmessung 8,8 5,1 63,2 15,2 Sonne 109 138

Tabelle 5.9: Ubersicht iiber die ausgewihlten Solarzellen, die unverkapselt unter verschiedensten Bedingun-
gen gealtert wurde. Aufgelistet sind die mittlere Temperatur T, die mittlere relative Luftfeuchte
rH, deren Standardabweichungen AT und ArH sowie die Art und Intensitit der jeweiligen Be-
leuchtung und die ermittelte Lebensdauer Tso. Mithilfe des Peck-Modells und den benétigten
Parametern n und E,, die in Abschnitt 5.2.2 ermittelt und diskutiert wurden, ist zusitzlich die
relative Lebensdauer Tge|, berechnet aus dem Beschleunigungsfaktor gegeniiber der Messung in
der Klimabox, aufgefiihrt. Das Sternchen kennzeichnet diese Messung als Referenzmessung.

der relativen Luftfeuchte, die sich aus der Erh6hung der Temperatur ergeben. Der Vorteil der Laborbe-
witterung ist jedoch, dass die Messbedingungen ganzjihrig stabil sind und so vergleichende Messungen

durchfiithrbar sind, auch wenn diese nicht gleichzeitig statt finden.

5.4 Zusammenfassung

Die Daten in diesem Kapitel umfassen eine groe Anzahl an Einzelmessungen, die anhand mehrerer Be-
dingungen deren Einfluss auf das Degradationsverhalten organischer Solarzellen zeigen. Anhand verkap-
selter Solarzellen des Typs SZ I mit MeO-TPD als Modellsystem konnten verschiedene Einfliisse in Ab-
wesenheit von Atmosphirengasen studiert werden. Fiir die Temperatur zeigte sich ein Verhalten, welches
mit dem Arrhenius-Modell beschrieben wurde. Es wurde eine Aktivierungsenergie von circa 732 meV
fiir den maBigeblichen Degradationsprozess gefunden. Dieser wird dem Glasiibergang von MeO-TPD
und damit verbundener Dotandendiffusion zugeschrieben. Hinweise auf weitere Degradationsprozesse

konnten nicht gefunden werden.

Neben der Beschleunigung der Alterungsmessung durch die Temperatur ist es moglich, diese ebenso
durch die Intensitit herbeizufithren. Dabei wurde ein Modell aufgestellt, welches es ermdglicht, den Grad
der Degradation der Solarzelle anhand der Anzahl extrahierter Ladungstriger zu bestimmen. Diese Be-
schreibung zeigt Ubereinstimmung mit der Erklirung durch die Energiedosis, die jedoch den Mismatch-
Faktor nicht beriicksichtigt. Weiterhin konnte gezeigt werden, dass nur hochenergetische Photonen des
blauen und nah-UV Bereichs des Spektrum zur Degradation der untersuchten Solarzellen beitragen, wih-

rend fiir rotes Licht keine Abnahme der Effizienz beobachtet wurde.

Auf Basis der Anzahl extrahierter Ladungstriger wurde in Abschnitt 5.1.2.2 berechnet, wie viele Anre-
gungen die Molekiile in der Solarzelle wihrend deren Lebensdauer erfahren. Aus einem Vergleich mit
Literaturwerten fiir sehr stabile OLEDs kann geschlussfolgert werden, dass auch fiir organische Solar-

zellen lange Lebensdauern in der Grofenordnung von 20 Jahren moglich sind.
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Im Gegensatz zum Einfluss von Temperatur und Intensitit auf die Degradation verkapselter Solarzellen
hat sich gezeigt, dass die elektrische Last, die die Solarzelle wihrend der Degradation erféhrt, keine si-
gnifikante Anderung der Degradationsgeschwindigkeit mit sich bringt. Bei Lagerung im Kurzschluss, im
Leerlauf und am Punkt maximaler Leistung zeigten sich keine signifikanten Unterschiede, im Gegensatz
zu Ergebnissen an Polymersolarzellen, die in der Literatur zu finden sind. Dies kann aber abhédngig vom

Degradationspfad sein und muss daher fiir jeden separat untersucht werden.

Bei Untersuchungen unverkapselter Solarzellen im zweiten Abschnitt dieses Kapitel zeigte sich in der
ersten Messung bei verschiedenen Temperaturen, dass ohne kontrollierte Luftfeuchte wenig aussage-
kriftige Resultate messbar sind. Durch die Erhohung der Temperatur sank die relative Luftfeuchte und
damit verbunden die Kondensationswahrscheinlichkeit von Wasser, so dass die Lebensdauern der So-
larzellen mit den Temperaturen stiegen. Dies war ein erster Hinweis, wie wichtig die Wassermenge in
der Luft, ausgedriickt durch die relative Luftfeuchte, fiir die Alterungsgeschwindigkeit der untersuchten

Solarzellen ist.

Im darauf folgenden Abschnitt wurde dann eine Parametermatrix aus Werten fiir Luftfeuchte und Tem-
peraturen untersucht. Bei festen Luftfeuchten und variierten Temperaturen zeigte sich wieder ein Ver-
halten nach dem Arrhenius-Modell, das heif3t ein exponentieller Abfall der Lebensdauer bei steigender
Temperatur. Vorldufige Aktivierungsenergien fiir die Beschreibung der Temperaturabhéngigkeit von et-
wa 700 meV wurden ermittelt. Bei der Untersuchung fester Temperatur und Variation der Luftfeuchten
konnte der Zusammenhang mit der Solarzellenlebensdauer iiber ein Potenzgesetz hergestellt werden. Die
Zusammenfithrung beider Abhingigkeiten zu dem schon friither in anderen Gebieten genutzten Peck-
Modell, gelang und ermdglicht die Berechnung der Lebensdauern fiir beliebige Kombination aus Tem-
peratur und Luftfeuchte. Fiir eine Korrelation der Lebensdauern mit der absoluten Feuchte konnten keine

Belege gefunden werden.

AnschlieBend wurde der Effekt verschiedener Verkapselungen diskutiert. Die fiir diese Diskussionen we-
sentliche Eigenschaft zur Charakterisierung des Verkapselungsmaterials ist die WVTR, die sich aus dem
starken Einfluss der Luftfeuchte auf die Degradation der untersuchten Bauelemente, beziechungsweise des
Wassergehaltes der Luft, ergibt. Die OTR der Materialien konnte vernachléssigt werden. Um den Grad
der Degradation der Solarzellen mit der WVTR der verwendeten Verkapselung zu korrelieren, musste die
Barrierewirkung des Aluminiumkontaktes beriicksichtigt werden. Fiir diesen wurde eine WVTRy; von
8-10* gm™d! ermittelt. Mit diesem Wert und den Werten der Verkapselungen wurde die fiir die Degra-
dation der Solarzellen auf 50% der Anfangseffizienz notwendige Wassermenge zu 10 mg m™ bestimmt.

Ein dhnlicher Wert fiir Polymersolarzellen konnte in der Literatur gefunden werden.

Die finalen Abschnitte dieses Kapitels waren der Korrelation von Labor- und AuBlenbewitterungen ge-
widmet. Fiir Solarzellen mit BF-DPB beziehungsweise MeO-TPD als HTM konnten in Aulenmessun-
gen vergleichbare Stabilititen wie in Laboruntersuchungen festgestellt werden. Fiir die Solarzelle mit
MeO-TPD konnte zudem gezeigt werden, dass das Auftreten der Degradation in den UI-Kennlinien un-

abhingig davon ist, ob im Labor oder unter freiem Himmel gemessen wurde.

Eine umfassendere Korrelation konnte fiir unverkapselte Solarzellen festgestellt werden. Insgesamt drei
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5.4 Zusammenfassung

verschiedene Laborbewitterungen wurden mit der Au3enbewitterung verglichen. Auch hier konnte wih-
rend der Degradation in den Kennlinien ein identisches Verhalten beobachtet werden. Zudem ist es gelun-
gen, die Anwendung des Peck-Modells auf die verschiedenen Messaufbauten anzuwenden und selbst die
Ergebnisse der Aulenmessung in Korrelation zu bringen. Dabei reichten die Mittelwerte von Temperatur
und relativer Luftfeuchte im Fall der AuB3enbewitterung aus, um die Beschleunigung im Peck-Modell mit

vergleichbarer Genauigkeit zu berechnen.

Aus der Vielzahl der hier gezeigten Ergebnisse sticht vor allem die Moglichkeit hervor, mithilfe des Peck-
Modells die Lebensdauer unverkapselter Solarzellen bei verschiedenen und sogar variierenden Werten
von relativer Luftfeuchte und Temperatur auf Basis eines Referenzwertes voraus zu sagen. Doch auch im
verkapselten Fall ist es gelungen, vergleichsweise stabile Solarzellen durch entsprechende Beschleuni-
gung innerhalb verkiirzter Zeiten zu altern. Extrapolationen der Lebensdauern sind im Fall der Intensitit

und Temperatur gelungen.
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6 Charakterisierung gealterter Solarzellen

Nachdem im vorangegangenen Kapitel Experimente diskutiert wurden, die den Einfluss verschiedener
Bedingungen auf die Geschwindigkeit der Degradation beschreiben, soll nun untersucht werden, was
die Ursachen fiir die Abnahme der Effizienz unter gewissen Voraussetzungen sind. Da hier bei Ver-
wendung von BF-DPB als HTM eine herausragende Stabilitit verkapselter Solarzellen beobachtet und
der Glasiibergang als Degradationsursache von Solarzellen mit MeO-TPD identifiziert wurde, liegt der
Schwerpunkt auf der Untersuchung unverkapselter Solarzellen; also solchen, die durch Kontakt mit Luft

degradieren.

Fiir wenig oder nur schlecht vor dem Eindringen von Luft geschiitzte Solarzellen wurde im vorigem
Kapitel anhand mehrerer Beispiele gezeigt, dass die Degradation mafigeblich durch die Abnahme der
Kurzschlussstromdichte dominiert ist und dabei Leerlaufspannung und Fiillfaktor iiber lange Zeit kon-

stant bleiben.

So soll in Kapitel 6.2 die Anderung der Kurzschlussstromdichte mit der Alterung nach Wellenlingen auf-
gelost (also die Anderung der EQE) untersucht werden. Darauf folgend werden Messungen von lateral
aufgelosten Elektrolumineszenz-Bildern (EL) gezeigt und diskutiert. Diese konnen in Zusammenhang mit

der elektrischen Simulation in Kapitel 6.4 die mafigebliche Ursache der Degradation erkldren.

Des weiteren werden zusdtzliche Degradationspfade, die durch chemische Reaktionen der Materialien
mit Luft auftreten, mit Hilfe von TOF-SIMS in Kapitel 6.1 beziehungsweise LDI-TOF-MS in Kapitel
6.5 untersucht werden. Wihrend es mit TOF-SIMS moglich ist, die laterale und vertikale Verteilung von
Elementen und Molekiilen zu bestimmen, erlaubt die Nutzung von LDI-TOF-MS einen Einblick in die Re-
aktionen der Molekiile, wie zum Beispiel den Verlust von Seitengruppen oder dhnlichem. Beide Methoden
zeigen im jeweiligen Einsatzbereich aufschlussreiche Resultate iiber die Vorginge in den untersuchten

Solarzellen und Materialien, wenn diese Luft ausgesetzt sind.

6.1 TOF-SIMS

Die Verwendung von ,,time-of-flight secondary-ion-mass-spectroscopy* (TOF-SIMS) hat auf dem Ge-
biet der organischen Photovoltaik mit Fokus auf der Identifikation von Degradationsprozessen bereits zu
einem erheblichen Erkenntnisgewinn beigetragen. So ist es vor allem die Gruppe von Frederik Krebs aus
der Solar Energy Group am RIS@ DTU in Roskilde, Didnemark, die hierzu Ergebnisse veroffentlicht hat
[75, 76, 144—-148]. Federfiihrend bei der Messung und Auswertung der Daten ist dabei Kion Norrman.
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6 Charakterisierung gealterter Solarzellen

Auf diesen umfassenden Erfahrungsschatz in Bezug auf die Nutzung der Methode und die Auswertung
der Daten konnte auch bei den in diesem Abschnitt gezeigten Ergebnissen zuriick gegriffen werden. Die
Messungen wurden in Roskilde von Kion Norrman durchgefiihrt und in enger Zusammenarbeit mit ihm
ausgewertet. Die Vorbereitung der Solarzellen, die Entkapselung und die Alterungsmessung sowie die
Auswertung der Spektren erfolgte dabei gemeinsam. Bei der Durchfithrung der Alterung selbst war zu-
sitzlich Suren Gevorgyan behilflich, der den Alterungsaufbau mit der Moglichkeit, isotopisch markierte
Gase einzusetzen, in Roskilde betreut [159, 160].

Da die im Folgenden gezeigten Messungen durchgefiihrt wurden, bevor BF-DPB am IAPP verfiigbar
war, wurde eine Solarzelle vom Typ SZ I untersucht. Um die Solarzelle méglichst einfach zu halten und
damit die Interpretation der Messungen zu erleichtern, wurde auf die 5 nm dicke ZnPc-Schicht zwischen
der Mischschicht und dem dotierten HTM verzichtet. Anderungen im Degradationsverhalten, gerade

unter Einfluss von Wasser und Sauerstoff, sind dadurch nicht zu erwarten [164].

6.1.1 Methodik

Der Aufbau, bestehend aus drei einzelnen Kammern, wurde bereits in Abschnitt 4.4.8 detailliert be-
schrieben. Die Solarzellen wurden am IAPP hergestellt und mit Glas verkapselt. Nach dem Transport
nach Roskilde wurden sie in der Inertatmosphire einer Glovebox entkapselt und in die Atmosphéren-
kammern eingebaut. Nachdem diese verschlossen wurden, erfolgte die Entnahme aus der Glovebox und
der Anschluss an die Alterungs- und Messapparatur mit Sonnensimulator, Temperatur- und Feuchtesen-
soren sowie Gaszufuhr und Datenerfassung. AnschlieBend wurden die Kammern auf 10" mbar evakuiert
und mit Stickstoff (99,99%) geflutet. In die erste Kammer wurde anschlieBend durch ein Septum, wel-
ches sich nach der Injektion wieder verschlief3t, Hp 180 (98% 180, 5ml, 20 mmol) injiziert. Danach wurde
erneut Stickstoff hinzugefiigt, um Atmosphérendruck zu erreichen. Das Kammervolumen betrégt etwa
2,51, so dass mit der beschriebenen Methode das gesamte Volumen mit isotopisch markiertem Wasser
gesiittigt ist. Die zweite Kammer wurde mit einem Gemisch aus isotopisch markiertem Sauerstoff, '80
(98%) und Stickstoff im Verhéltnis 20:80 gefiillt.

Durch die istopische Markierung des Wassers beziehungsweise Sauerstoffs mit 80 anstelle des in der
Natur in einer Hiufigkeit von iiber 99,75% vorkommenden '°0 kann mit den TOF-SIMS-Messungen
im Anschluss der Sauerstoff gezielt detektiert werden, der wihrend der Degradation in die Solarzelle
eindringt [178]. Bei TOF-SIMS wird ein Massenspektrometer zur Identifikation der Stoffe genutzt. Zur
Detektion von Sauerstoff beziehungsweise Wasser, welches wihrend des Experiments in die Solarzelle
eindrang, wird das Signal von 80" genutzt, wihrend das Signal von '°O- fiir Wasser oder Sauerstoff
steht, welches vor der Alterung in die Solarzelle gelangte. In die dritte Kammer wurde N durch eine
kontinuierliche Zufuhr wihrend der gesamten Messzeit gefiillt. Das Einstellen eines leichten Uberdrucks

gegeniiber dem Atmosphirendruck stellt sicher, dass das Eindringen von Au3enluft minimiert wird.

Alle drei Kammern wurden mit Sonnensimulatoren beleuchtet, die Intensitiit betrug dabei etwa 33 mW cm™.
Zusitzlich wurde die Atmosphire in den einzelnen Kammern auf etwa 50°C geheizt und durch einge-

baute Ventilatoren sichergestellt, dass sich innerhalb jeder Kammer eine isotrope Temperaturverteilung
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6.1 TOF-SIMS

. Intensitit | Temperatur rH . Tso
Bezeichnung W o2 °C % Atmosphire o
N; hell 33 49,0 0 N2 (>1 atm) ~2700
N, dunkel - 25,0 N2 (Glovebox)
180, hell 33 49,0 « | 1g 74
80, dunkel — 176 8,5 0,:N; (20:80)
H,'0 hell 33 49,0 18 11
H, "0 dunkel - 47,6 652 | HTO:N2

Tabelle 6.1: Ubersicht iiber die unter verschiedenen Atmosphiren gealterten Solarzellen. Details zur Vorge-
hensweise finden sich im Text. Die mit ,,** gekennzeichnete relative Luftfeuchte in der Sauer-
stoffatmosphire ist ein Mittelwert. Nachdem die Luftfeuchte zu Beginn der Messung 0% betrug,
stieg sie im Verlauf der Messung kontinuierlich auf 17%. Fiir die im Dunkeln gelagerten Solar-
zellen wurde keine Charakterisierung vorgenommen, so dass keine Lebensdauern bekannt sind.

einstellte. Die exakte Temperatur wurde im Anschluss an das Experiment durch Referenzmessungen be-
stimmt. Mithilfe von Temperatursensoren, die an die Probenpositionen eingebaut wurde, wurde auf der
Oberfliche der beleuchteten Probe eine Temperatur von 49,0°C bestimmt, am Ort der abgeschatteten
Probe in der Kammer eine unwesentlich geringere Temperatur von 47,6°C. Die beleuchteten Solarzellen

wurden durch regelméBige Aufnahme der Strom-Spannung-Kennlinien alle 30 min charakterisiert.

Eine Ubersicht iiber die sechs gealterten Solarzellen inklusive der jeweiligen Bedingungen findet sich
in Tabelle 6.1. Insgesamt wurden sechs Solarzellen fiir die weitere Untersuchung mit TOF-SIMS ge-
altert: Zwei Solarzellen wurden in Aluminiumfolie eingewickelt und je eine in die Wasserkammer und
die Sauerstoffkammer eingebaut. Diese unbeleuchteten Solarzellen kannten dadurch nicht wihrend der
Alterung charakterisiert werden. Dazu kommen drei Solarzellen, von denen je eine pro Kammer unter
Beleuchtung und mit Charakterisierung gealtert wurde. Diese fiinf Proben wurden alle unverkapselt und
in der Glovebox in die Kammern eingebaut. Als sechste Probe, die als Referenzprobe dient, kommt noch

eine verkapselte, die im Dunkeln in der Glovebox, also unter Inertatmosphire, lagerte.

Wie bereits oben erwéhnt, wurden alle im Folgenden gezeigten Messungen in Roskilde von Kion Norr-
man durchgefiihrt. Dafiir wurde ein Gerdt TOF-SIMS IV (ION-TOF GmbH, Miinster, Deutschland)
genutzt. 25 ns-Pulse von 25keV Bi*-Primidrionen wurden zu ,Jonenpaketen* gebiindelt, die eine no-
minelle zeitliche Ausdehnung von 0,9 ns bei einer Wiederholrate von 10 kHz haben. Damit ergibt sich
ein Sollstrom von 1,0 pA. Diese Bedingungen fiir Primédrionen wurden verwendet, um Massenspektren
und Tiefenprofile erhalten. Fiir Massenspektren wurden auf Flichen von 100x 100 um? fiir 20 s Daten
aufgenommen. Tiefenprofilierung wurde unter Verwendung eines Analysebereichs von 400x400 um?
und einer Zerstiuberfliche von 500x 500 um? durchgefiihrt. Auf 3 keV beschleunigte Xe*-Ionen wurden
als Sputterionen verwendet. Zusitzlich wurde die Oberfliche mit Elektronen beschossen (20eV), um
die Anreicherung von Ladung zu minimieren. Desorbierte Sekundéirionen wurden auf 2 keV beschleu-
nigt und deren Massenspektrum im Flugrohr aufgenommen. Nach einer weiteren Beschleunigung mit
10keV wurden sie detektiert.

Die Messung von Rontgen-Photoelektronen-Spektroskopie-Analysen (XPS) wurde mit einem Gerit K-
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6 Charakterisierung gealterter Solarzellen

alpha (Thermo Electron Limited, Winsford, UK) unter Verwendung einer monochromatischen Al-K-
Rontgenquelle durchgefiihrt. Aus Oberflichenspektren, aufgenommen in einem Bereich von 0 bis 1350 eV,

wurden atomare Konzentrationen durch Berechnung der relevanten integralen Peakflachen ermittelt.

Im Folgenden werden zwei Methoden genutzt, um moglichst viele chemische Informationen aus den
sechs gealterten Solarzellen zu gewinnen: Zuerst wird die Grenzschicht von Aluminium zum obers-
ten organischen Material, BPhen, freigelegt. Die Ablosung des Aluminiumdeckkontaktes erfolgt durch
Aufdriicken eines Klebebandes, bei dessen Abziehen reproduzierbar lediglich die Aluminiumelektrode
am Klebeband haften bleibt, so dass die oberste Organikschicht freigelegt ist. Das seltene Verbleiben
organischen Materials an der Unterseite der Aluminiumschicht kann durch optische Uberpriifung aus-
geschlossen werden. Wurde die Aluminiumelektrode abgeldst, ist es moglich, die Oberflachenverteilung
chemischer Produkte zu analysieren.

Die zweite genutzte Methode ist die TOF-SIMS-Tiefenprofilierung, mit der die vertikale Verteilung der
chemischen Bestandteile der Solarzellen untersucht werden kann. Wihrend in der ersten genutzten Me-
thode lediglich Informationen iiber die BPhen-Al-Grenzschicht gewonnen werden kénnen, ist es mit der

zweiten Methode moglich, Informationen aus allen Schichten zu erlangen.

6.1.2 Alterung

Die Messung der Solarzelle in der Wasserkammer wurde nach 39 h, die in der Sauerstoffkammer nach
185 h gestoppt. In beiden Féllen war Jsc unter 1% des Startwertes gefallen. Die Messung der Solarzelle in
der Stickstoffkammer wurde nach 108 d (2592 h) gestoppt, obwohl bis dahin nur vergleichsweise kleine
Anzeichen der Degradation auftraten. Nach Beendigung der Alterung wurden die Solarzellen innerhalb
der Kammern in die Glovebox transportiert, aus den Kammern aus- und in einen Probentriger einge-
baut, der die TOF-SIMS Messungen erméglicht. Dieser Probenhalter wurde unter Stickstoff in einer
Transferkammer in das Vakuumsystem des TOF-SIMS eingebaut, so dass die Solarzellen ohne jegli-
chen (weiteren) Kontakt zur AuBenluft vom Alterungsort zur TOF-SIMS-Messung transportiert werden

konnten.

Den Verlauf der charakteristischen Parameter, die wéahrend der Alterung fiir die drei beleuchteten Solar-
zellen aus den Strom-Spannungs-Kennlinien extrahiert wurden, zeigt Abbildung 6.1.1. Beim Vergleich
der drei Solarzellen miteinander muss beachtet werden, dass die Werte auf den Zeitachsen deutlich ver-
schieden sind. So degradiert die Solarzelle ., H>'30 hell“ (siche Abbildung 6.1.1A) in der Wasserkammer
innerhalb von knapp zwei Tagen vollstindig. Tsy betriigt fiir dieses Bauelement etwa 11 h. Die Degra-
dation der Solarzelle ,,'30, hell* in der Sauerstoffkammer, dargestellt in Abbildung 6.1.1B, degradiert
schon deutlich langsamer und zeigt eine Lebensdauer Tso=74 h. Eine viel lingere Messzeit ist fiir die
Solarzelle in der Stickstoffatmosphire erforderlich, um signifikante Degradation hervor zu rufen. Bei
Beendigung der Messung nach 2600 h zeigt die Effizienz eine relative Abnahme von 44%. Bei linearer
Extrapolation der Effizienz i) ergibt sich eine Lebensdauer Ts59o=2700 h. Im Vergleich zu einer verkapsel-
ten Solarzelle, zum Beispiel aus Abschnitt 5.2.1, ist diese Lebensdauer sogar vergleichsweise gering, was

darauf hinweist, dass die Atmosphidrenkammer trotz Stickstoffflusses nicht absolut dicht ist und damit
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Abbildung 6.1.1: Degradation der beleuchteten Solarzellen unter verschiedenen Atmosphédren: A)
Wasser-Stickstoff-Atmosphire; B) Sauerstoff-Stickstoff-Atmosphire; C) reine Stickstoff-
Atmosphire. Die vertikalen Linien zu Beginn der Messungen in Unterabbildungen A und
B kennzeichnen den Zeitpunkt, an dem Wasser beziehungsweise Sauerstoff in die Kammer
injiziert wurde. Die Zahlenwerte in den Legenden geben die Startwerte der jeweiligen Pa-
rameter an. Fiir die Effizienzen wird auf die Angabe von Werten verzichtet, da die genaue
Intensitit unbekannt ist. Typisch ist hier ein Wert von etwa 33 mW cm.

Wasser und Sauerstoff eindringt. Alternativ konnte es auch der ultraviolette Teil des Emissionspektrums
des zur Beleuchtung verwendeten Sonnensimulators sein, der hier zur Degradation beitrdgt (vergleiche
Abschnitt 5.1.2.3).

Diese Lebensdauern zeigen damit den selben Trend, der auch schon in den Abschnitten zuvor gezeigt
wurde. Die in Stickstoff gealterten Solarzellen zeigen, in Analogie zu verkapselten Bauelementen, sehr
lange Lebensdauern von mehreren tausend Stunden. Ist Sauerstoff und wenig Wasser présent, so ist eine
deutlich beschleunigte Degradation zu erkennen. Bei Alterung in Wasser-geséttigter Atmosphire zeigte

sich eine drastisch verkiirzte Lebensdauer von wenigen Stunden, vergleiche Abschnitt 5.2.2.

In den U-I-Kennlinien zeigt sich fiir alle Solarzellen auch hier die Degradation, wie sie zuvor unter
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6 Charakterisierung gealterter Solarzellen

Einfluss von Atmosphirengasen beobachtet wurde: Die Degradation ist mafigeblich durch die Abnahme
des Kurzschlussstromes bestimmt, wihrend sich nur geringe Abnahmen im Fiillfaktor (unter 10% relativ)

und nahezu keine Verluste in der Leerlaufspannung zeigen.

6.1.3 Analyse der BPhen-Al-Grenzschicht

Die erste hier gezeigte Messung ist eine Tiefenprofilanalyse, die durch die Aluminiumelektrode hin-
durch die Grenzschicht von Aluminium zu BPhen auf mogliche Anzeichen fiir die Formation von Alu-
miniumoxiden wihrend der Alterung untersuchen soll. Abbildung 6.1.2 zeigt die Intensitétsprofile des
180 -Signals fiir die Solarzellen ,,'80, hell, ,,'80, dunkel®, ,H,'80 hell“ und ,,H,'30 dunkel“. Alle
Profile zeigen ein Maximum an der Stelle der BPhen-Al-Grenzschicht. Diese kann anhand der Al- und
C-Signale identifiziert werden, welche hier nicht dargestellt sind. Das Intensititsverhiltnis der hier ge-
zeigten Kurven des '80-Signals entspricht dem Verhiltnis der AI'80"- beziehungsweise 80, -Signale,

so dass auch auf deren Abbildung hier verzichtet wird.

Wie aus Abbildung 6.1.2 ersichtlich wird, reagiert eine vergleichsweise groBe Menge Wasser an dieser
Grenzflache. Da deutlich weniger molekularer Sauerstoff reagiert, ist anzunehmen, dass wihrend des
Experimentes in der Sauerstoffkammer weitere Degradationspfade, an denen Sauerstoff beteiligt ist, auf-
treten. Weiterhin fillt auf, dass fiir die Zellen im Dunkeln mehr Sauerstoff detektiert wird als fiir die
beleuchteten Solarzellen. Die hier nicht gezeigte Referenzzelle ,,N, dunkel* zeigte nahezu kein '°0"-
Signal an der Grenzschicht, was ein deutliches Zeichen dafiir ist, dass wihrend der Probenherstellung
kein Aluminiumoxid formiert wurde. Dies entspricht aufgrund des durchgehenden Vakuumprozesses
wihrend der Probenherstellung den Erwartungen. Da alle anderen untersuchten Solarzellen inklusive der
Solarzelle ,,N, hell eine Anreicherung von 160" an der BPhen-Al-Grenzfliche aufweisen, kann man
schlussfolgern, das wihrend des Experimentes kleine Mengen an Sauerstoff und Wasser in die Atmo-
sphirenkammern und damit auch in die Solarzellen gelangen konnte. Damit ist auch erklirt, wieso die
Solarzelle ,,N, hell* in der Stickstoffatmosphére eine - wenn auch langsame - Degradation zeigt, die so

fiir verkapselte Solarzellen unter vergleichbaren Bedingungen nicht zu beobachten ist.

Zusammenfassend lédsst sich aus diesen ersten Tiefenprofilen schlieBen, dass Wasser die Grenzfliche
zwischen BPhen und Aluminium stédrker degradiert als molekularer Sauerstoff. Zusétzlich scheint Be-
leuchtung die Anreicherung zu verlangsamen, denn sowohl fiir die Solarzellen in der Sauerstoff-, als
auch fiir jene unter Wasseratmosphiire ist fiir die beleuchteten Solarzellen weniger 80, -Signal als fiir
die unbeleuchteten zu sehen. Diese Tatsache ist auf den ersten Blick iiberraschend, vor allem in dem
Zusammenhang, dass, wie in Tabelle 6.1 gezeigt wurde, die Temperatur der unbeleuchteten Solarzel-
len geringfiigig niedriger ist, verglichen mit den beleuchteten Bauelementen. Schlieflich kann man im
Allgemeinen davon ausgehen, dass die Reaktivitidt chemischer Komponenten hoher ist, je hoher die Tem-

peratur ist. Die folgenden Messungen werden in diesem Fall weitere Klarheit bringen.

Da TOF-SIMS allein nur qualitative Aussagen machen kann, man jedoch keinen quantitativen Infor-
mationsgehalt erhilt, wird in einem kleinen Hilfsexperiment XPS hinzugezogen, um die TOF-SIMS-

Messungen durch eine Kalibration zu quantifizieren. Dafiir wurde die Aluminiumelektrode einer unge-
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Abbildung 6.1.2: Tiefenprofilanalyse der '30--Intensitit in der BPhen-Al-Grenzschicht der Solarzellen, die
in der Wasser- und Sauerstoffkammer gealtert wurden. Dabei wurden jeweils die Solarzel-
len mit und ohne Beleuchtung untersucht.

alterten Solarzelle entfernt und die BPhen-Oberfliche wiederholt mit XPS und TOF-SIMS vermessen.
Zwischen diesen Messungen wurde die Oberfliche an Luft gebracht und beleuchtet (Sonnensimulator,
100 mW cm2, etwa 72°C).

Durch die wiederholte Messung mit TOF-SIMS und XPS ist eine Korrelation der XPS-Auswertung, die
direkt den Anteil der Molekiile in Atomprozent angibt, mit den Atommengen (in ,,counts*), die man
aus dem Massendetektor des TOF-SIMS erhilt, moglich. Abbildung 6.1.3A zeigt die mit XPS ermittelte
Elementzusammensetzung der untersuchten Oberfliche als Funktion der Zeit, welche die Solarzelle an
Luft beleuchtet wurde. Da die BPhen-Schicht mit 6 nm sehr diinn ist, wird ein Teil der Daten auch aus
der darunter liegenden Cgg-Schicht gewonnen. Wie man intuitiv vermuten wiirde, steigt der Sauerstoffan-
teil (schwarze Quadrate) mit der Beleuchtungszeit, beziehungsweise der Zeit, welche die Solarzelle an
Luft war. Da nahezu zeitgleich mit den XPS-Messungen auch TOF-SIMS-Messungen durchgefiihrt wur-
den, lieBe sich auch eine analoge Darstellung fiir diese Methode zeichnen, dies ist hier jedoch nicht
abgebildet. Interessanter ist die Korrelation der Daten beider Methoden, die Abbildung 6.1.3B zeigt.
Bei Auftragung der (quantitavien) Aussagen der XPS-Messung iiber die (nicht-quantitativen) Daten der
TOF-SIMS-Messung ldsst sich letztere Methode durch eine Kalibrationskurve kalibrieren und eignet

sich fortan, Sauerstoffmengen in den organischen Schichten zu quantifizieren.

Fiir die vier Messungen der Solarzellen ,,'80, hell*, ,,'80, dunkel®, ,,H,'30 hell“ und ,,H,'80 dunkel“
wurde diese Kalibration genutzt, um den Anteil von isotopisch markierten Sauerstoff in der Schicht unter
der Aluminiumelektrode zu bestimmen. Graphisch dargestellt zeigt dies Abbildung 6.1.4. Es sei an dieser
Stelle nochmals angemerkt, dass bei Entfernung der Aluminiumelektrode durchaus auch eine geringe

Menge BPhen entfernt werden kann. Da die 6 nm dicke Schicht BPhen sehr diinn ist, kann trotzdem von
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Abbildung 6.1.3: Kalibration von TOF-SIMS mit Hilfe von XPS: Unterabbildung A zeigt den Anteil von
Sauerstoff (O), Stickstoff (N) und Kohlenstoff (C) in Abhingigkeit der Zeit, welche die
Oberfliche an Luft beleuchtet wurde. Unterabbildung B zeigt die Korrelation der XPS-
Daten mit den TOF-SIMS-Messwerten, aus denen sich auch mit TOF-SIMS quantitative
Informationen iiber die Sauerstoffkonzentrationen in untersuchten Schichten ermitteln las-
sen.

der Analyse der BPhen- Aluminium-Grenzschicht gesprochen werden. Wie bereits zuvor erwéhnt, kann
auch ein kleiner Anteil der darunter befindlichen Cgp-Schicht zu den Messungen beitragen; das heifit,

H,'80 und 30, kénnten sowohl ins BPhen als auch in die Cgp-Schicht eingedrungen sein.

Aus den atomaren Anteilen des isotopisch markierten Sauerstoffs in Abbildung 6.1.4 konnen nun meh-
rere Schlussfolgerungen gezogen werden. Zuerst fillt auf, dass die Grenzschichten aller vier unter ver-
schiedenen Bedingungen gealterten Solarzellen von H, 80 beziehungsweise 80, oxidiert wurden. Der
atomare Anteil des aufgenommenen Sauerstoffes liegt im Bereich von 0,3 bis 0,9 Atom-%. Von den bei-
den in der Wasseratmosphére gealterten Solarzellen zeigt die im Dunklen gelagerte einen hoheren Anteil
Sauerstoff. Insgesamt zeigt sich, dass molekularer Sauerstoff deutlich stirker an der BPhen-Aluminium-
Grenzfiche oxidiert als Wasser. Die groferen Fehlerbalken, die sich aus der Abweichung der jeweils
durchgefiihrten fiinf Einzelmessungen an verschiedenen Positionen auf der Oberflache ergeben, machen
belastbare Aussagen schwierig. Jedoch weist die Grofle der Abweichungen auf eine stark inhomogene
Oxidation in Anwesenheit von molekularen Sauerstoff hin, wiahrend die Oxidation durch Wasser ho-
mogener stattfindet. Dieser Punkt wird direkt im Anschluss in Verbindung mit der nédchsten Abbildung

detaillierter besprochen.

Nach der Untersuchung des atomaren Anteils molekularen Sauerstoffs in der Grenzschicht soll nun ein
weiterer Messmodus der Methode TOF-SIMS genutzt werden: das sogenannte ,.Imaging®, das heifit,
die Untersuchung der lateralen Verteilung verschiedener Elemente. Dafiir wird weiterhin die BPhen-

Aluminium-Grenzschicht, die nach Ablosen der Deckelektrode zuginglich ist, untersucht. Abbildung
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Abbildung 6.1.4: Atomarer Anteil des isotopisch markierten Sauerstoffes 80 fiir vier Solarzellen, gealtert
unter verschiedenen Bedingungen. Gemessen wurden diese Daten mit TOF-SIMS nach
Ablosen der Aluminiumelektrode; die Angabe absoluter Atom-% ist durch die Kalibration
mit XPS moglich.

6.1.5 zeigt die resultierenden Bilder fiir alle Bedingungen mit Ausnahme von ,,N, dunkel“, bei wel-
cher bei keinem Signal vom Untergrund abweichende Intensititen messbar waren. Gew#hlt wurden drei
Signale, aus denen die wesentlichen Schlussfolgerungen gezogen werden konnen: Die Bilder des 80 -
Signals zeigen die Verteilung von Reaktionsprodukten, die bei Kontakt mit der Atmosphére entstanden
sind. Jedoch lisst sich daraus nicht ableiten, was reagiert hat. Die CN'80"-Bilder zeigen die lateralen
Hiufigkeiten von Reaktionsprodukten, die sich bei Reaktion der Atmosphérengase mit einem der beiden
Stickstoffatome im BPhen-Molekiil gebildet haben. Die Bilder, welche die laterale Verteilung von AlF,
zeigen, wurden ausgewihlt, da sie ein unerwartetes Reaktionsprodukt offenbaren. Die einzig denkbare
Quelle im Experiment ist der p-Dotand CgoF36, der im HTM eingesetzt wird. Da dieses aber direkt auf
dem ITO, also als unterste organische Schicht im Solarzellenaufbau enthalten ist, ist es iiberraschend, das
von CgoF36 abgespaltene Fluoratome oder -molekiile bis hin zur obersten organischen Schicht (BPhen)
diffundieren und dort an der Grenzfliche mit Aluminium zu AlF; reagieren. AlIF,;” wird lediglich bei der
Ionisation wihrend der Analyse gebildet. Denkbar ist, dass die Bewegung von Fluor durch Elektromi-
gration unterstiitzt wird. Im Moment ist unklar, inwiefern ungebundenes Fluor oder das Reaktionspro-
dukt AlF3 die photovoltaischen Eigenschaften beeinflusst. Vergleicht man die beiden AlF, -Bilder der in
Wasseratmosphire gealterten Solarzellen (Unterabbildungen F und I), sieht man dass die Reaktion von
Aluminium mit Fluor oder die Abspaltung von Fluoratomen von CgoF36 durch Beleuchtung intensiviert

wird.

Weiterhin erkennt man aus den Oberflichenbildern D und G, dass Wasser (H,'30) auf der BPhen-

Oberfldche sehr homogen reagiert. Dies wurde auch schon in fritheren Publikationen fiir Polymersolar-
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Abbildung 6.1.5: Gezeigt sind die Abbildungen der lateralen Oberflichenanalyse der BPHen-Aluminium-
Grenzschicht fiir Solarzellen, die unter fiinf verschiedenen Bedingungen gealtert wurden
(,,N2 dunkel®, ,,H>'80 dunkel®, ,,H,'30 hell*, ,,'80 dunkel* und ,,'80 hell*). Die Bilder
sind jeweils fiir die Signale 80", CN'30 und AIF," dargestellt.

zellen gezeigt [76, 145, 147]. Geringe Unregelmifigkeiten werden durch den komplementiren Eintrag
von 80 verursacht. Die CN'30--Bilder der Bedingungen ,,H,'80 dunkel* und ,,H,'30 hell“ (Unterab-
bildung E und H) zeigen nur minimale Intensitdten und weisen darauf hin, dass Wasser nur in geringem
Mafe mit BPhen reagiert. Die Reaktion von Sauerstoff mit BPhen beziehungsweise Aluminium sieht
vollig anders aus (Bild K und N). Sichtbar, vor allem fiir die beleuchteten Solarzellen in Bild N ist die
Bildung von zirkularen Anhdufungen der Degradationsprodukte. Dieses Verhalten, welches auch schon
fiir Polymersolarzellen mit Aluminiumkontakten beobachtet wurde, deutet darauf hin, dass molekula-
rer Sauerstoff vor allem durch ,,pinholes®, also sehr kleinen Offnungen in der Deckelektrode, eindringt,
wihrend Wasser vornehmlich homogen diffundiert [76, 145, 147]. Diese sehr lokale Oxidation durch
Sauerstoff ist auch die Ursache fiir die stark schwankende Sauerstoffkonzentration an der Grenzflache,
wie sie zuvor diskutiert und in Abbildung 6.1.4 gezeigt wurde. Dabei wurden Messwerte iiber mehrere
Positionen gemittelt. Die erhohte Standardabweichung der '80-Werte erklirt sich durch die hier direkt
beobachtete sehr lokale Anhdufung dieses Isotopes.

Die CN'30--Bilder der Solarzellen in der Sauerstoffatmosphire, Bilder K und N, zeigen deutlich mehr
Signal als die Bilder unter Einfluss von Wasser, so dass die Vermutung naheliegt, dass BPhen sensibler
auf Sauerstoff als auf Wasser reagiert. Die Abbildungen fiir unbeleuchtete Zellen, J fiir '0" und K fiir
CN'30, zeigen auf den ersten Blick deutlich kleinere lokale Unterschiede in der lateralen Ebene. Jedoch

sind, gerade fiir Bild J, Anzeichen fiir zirkulare Anhidufungen erkennbar. Dies fiihrt zu der Erkenntnis,
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dass Sauerstoff, welcher durch ein pinhole an die Grenzschicht BPhen-Aluminium gelangt, unter Be-
leuchtung sehr schnell und daher nah am Eintrittskanal reagiert. Im unbeleuchteten Fall hingegen ist die
Degradation langsamer und es bleibt mehr Zeit, um lateral oder vertikal zu diffundieren, so dass die hier
gezeigten kreisformigen Ansammlungen von 80" und CN'80" gréBere Durchmesser und kleinere Spit-

zenintensitdten sowie daraus resultierend kleinere Konzentrationen der Degradationsprodukte, zeigen.

Die Bilder der lateralen AIF4 -Verteilung zeigen eine dhnliche Abhingigkeit von der Beleuchtung: Wih-
rend fiir die unbeleuchteten Proben in den Bildern F und L deutlich geringere Spitzenintensititen er-
kennbar sind, ist die Intensitdt im beleuchteten Fall stdrker. Dies fithrt zum Schluss, dass die Abspaltung
von Fluor von CgyF3¢ und dessen Diffusion durch das Bauelement oder die anschliefende Reaktion zu
AlF; durch den direkten oder indirekten Einfluss der Beleuchtung beschleunigt wird. Unklar ist jedoch,

inwiefern das Ergebnis dieser Reaktion negative Auswirkungen auf die Leistung der Solarzelle hat.

6.1.4 Analyse der tieferliegenden Schichten

Nach der umfassenden Analyse der Grenzschicht BPhen-Aluminium sollen nun die darunter liegenden
Schichten untersucht werden. Da sequentielles Ablosen per Losungsmittel oder Klebeband nicht moglich
ist, wird Tiefenprofilierung genutzt, bei der die Molekiilschichten durch einen Sputterprozess entfernt
werden. Durch den Sputterprozess ist es nicht moglich, eine XPS-Kalibration durchzufiihren, so dass

nur relative Aussagen getitigt werden konnen.

Frithere Untersuchungen an Poylmersolarzellen fanden bei Tiefenprofiluntersuchungen, dass Diffusion
von Elektrodenatomen wihrend der Degradation auftritt. Norrman ef al. sahen nach 10.000h Alterung,
dass gro3e Mengen von Indium und Aluminium von der jeweiligen Seite in die organischen Schichten
diffundiert sind [179]. Nicht gekldrt werden konnte, inwiefern diese Verunreinigungen Ursache der Ef-
fizienzabnahme der Solarzelle waren. Um zu priifen, ob Diffusion der Elektrodenmaterialien auch bei
Materialien und Solarzellen, wie sie Thema dieser Arbeit sind, auftritt, wird eine @hnliche Analyse an
den wie oben beschrieben gealterten Solarzellen durchgefiihrt. Da die Auflosung wihrend der Tiefenpro-
filierung durch einen inhomogen Abtrag der Molekiile mit zunehmender Tiefe abnimmt, wird mit dem
Sputterprozess an der Oberseite der BPhen-Schicht begonnen, das heif3t, die Untersuchung wurde wieder

nach der Entfernung der Aluminiumschicht durchgefiihrt.

Abbildung 6.1.6A zeigt die Verteilung von In* in den beleuchteten Solarzellen und der Referenzprobe.
Die Messung letzterer offenbart, dass in einem quasi ungealterten Bauelement (,,N, dunkel®) kein In-
dium in den organischen Schichten vorhanden ist. Zudem fillt bei dieser Probe auf, dass die Zeit, die
notwendig ist, um den ITO-Kontakt zu erreichen, knapp 50% groBer ist als bei den unter verschiedenen
Atmosphiren und Beleuchtungen gealterten Solarzellen. Dies kann zwei Ursachen haben: Die Sputterzeit
hingt im wesentlichen von der Dicke der untersuchten Schicht sowie der Oberflichenbindungsenergie
der Atome beziehungsweise Molekiile ab [180]. Letztere korreliert bei konstanten Sputterbedingungen,
mit der Masse der abzutragenden Molekiile beziehungsweise Atome und in geringerem Maf3e mit den
Struktureigenschaften, wie zum Beispiel der Kristallinitit. Die Annahme, dass die Schichtdicke durch

Beleuchtung oder Erwiarmung der Solarzellen abnimmt, wird in Abschnitt 6.1.5 detaillierter untersucht.
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Abbildung 6.1.6: Tiefenprofilanalyse der Verteilung der Elektrodenmaterialien Indium (aus dem ITO, Unter-
abbildung A) und Aluminium (Unterabbildung B) fiir die Referenzprobe und die drei unter
Beleuchtung gealterten Solarzellen.

In Abbildung 6.1.6A fillt weiterhin auf, dass fiir alle drei unter Beleuchtung gealterten Solarzellen, trotz
stark unterschiedlicher Alterungszeitriume von 40 bis 3000 h das Erreichen der ITO-Schicht, gekenn-
zeichnet durch den sprunghaften Anstieg der In*-Konzentration, nach der selben Sputterzeit auftritt.
Zudem ist die Verteilung des Indiums in den drei gealterten Schichten nahezu identisch. Da die Probe
N2 hell”“ bei Beendigung der Alterung noch etwas mehr als 50% der Effizienz im Vergleich zu Be-
ginn der Alterung besitzt, wihrend die anderen beiden Solarzellen vollstindig degradiert waren, kann
man schlussfolgern, dass die Indiumdiffusion durch die organischen Schichten, zumindest in dem hier
beobachteten Ausmaf, keinen, oder zumindest nur einen marginalen negativen Einfluss auf die Funkti-

onsweise der Solarzelle hat.

Die Al*-Tiefenprofile, die in Abbildung 6.1.6B gezeigt sind, reichen von der Unterseite des Aluminium-
kontaktes bis zur Grenzschicht von MeO-TPD:CgoF36 zu ITO. Da der Sputterprozess auf der Seite startet,
an der die hochste Konzentration von Aluminium vorhanden ist, muss im Hinterkopf behalten werden,
dass ein Teil des Aluminiumgehaltes wihrend des Sputterprozesses in die tieferliegenden Schichten hin-
ein gedriickt worden sein kann. Im Fall der In*-Profile war das nicht der Fall, da diese zur hochsten
Konzentration des Indiums hin sputtern. Trotz dieser moglichen Unsicherheit lassen sich einige Informa-
tionen aus den Al*-Tiefenprofilen gewinnen: Bereits die ungealterte Referenzprobe ,,N, dunkel* zeigte
eine signifikante Aluminiumkonzentration, die relativ gleichméaBig iiber die gesamte organische Schicht
verteilt ist. Bereits frither wurde am IAPP mit Hilfe von LDI-TOF-MS-Messungen von Sebastian Scholz
entdeckt, dass Aluminium wéhrend des Verdampfens auch in die organischen Schichten eindringt [138].
Das Profil der unter Stickstoff beleuchteten Probe ,,N, hell* zeigt, dass auch nach der Herstellung der

Schicht kein Gleichgewichtszustand erreicht ist, da weiteres Material in die organischen Schichten na-
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Abbildung 6.1.7: TOF-SIMS-Tiefenprofil der ungealterten Solarzelle ,,N, dunkel“. Die Marker CN", F- und
InO” wurden gewihlt, um die Grenzen zwischen den einzelnen Schichten zu bestimmen
und im Folgenden fiir jede Schicht den Gehalt an 80 zu bestimmen.

he der Deckelektrode eindringt. Auch hier scheint der Effekt der Diffusion des Elektrodenmaterials nur

einen verschwindenden Effekt auf die Effizienz des Bauelementes zu haben.

Im nichsten Schritt soll die Verteilung von Reaktionsprodukten und Wasser in den einzelnen Schichten
untersucht werden. Damit soll ersichtlich werden, welche Materialien besonders auf die Anwesenheit
von Wasser und Sauerstoff reagieren. Bevor man die einzelnen Schichten gezielt auf den relativen Anteil
von 30" untersuchen kann, muss jeder einzelnen Schicht ein Sputterzeitraum zugewiesen werden. Ab-
bildung 6.1.7 zeigt dafiir das Tiefenprofil fiir drei spektrale Marker der Referenzzelle ,,N, dunkel®. Diese
wurden so gewihlt, dass man alle Schichten beziehungsweise deren Uberginge klar definieren kann. Die
Tiefenprofile aller anderen Solarzellen sehen identisch aus, haben lediglich kiirzere Sputterzeiten, so dass
die prinzipielle Vorgehensweise gleich bleibt. Daher sind diese hier nicht abgebildet. Der Anstieg der Si-
gnale F" und CN™ an der Grenze der Lochtransportschicht MeO-TPD:CgoF36 zum ITO-Grundkontakt ist
sehr wahrscheinlich auf einen Matrixeffekt, ausgelost durch einen Anstieg der Sputterrate durch Bestand-
teile des ITO, zuriick zu fithren. Da vor allem bei fortgeschrittener Sputterzeit beziehungsweise -tiefe die
Auflosung durch ein Aufweiten der Tiefe des Sputterkraters abnimmt, wird nicht die gesamte ,,Breite™
jedes Sputterzeitfenster gewihlt, sondern nur ein schmaler Bereich, um Uberlapp einzelner Schichten zu
vermeiden. Daraus lédsst sich, getrennt fiir jede untersuchte Solarzelle und die einzelnen Schichten, die
relative 80 -Intensitit bestimmen, die in guter Niherung dem Anteil von Oxidationsprodukten entspre-

chen sollte.

Das Resultat zeigt Abbildung 6.1.8, aufgeldst fiir die Schichten Cgg, die aktive Mischschicht ZnPc:Cgg
und die mit CgoF3¢ dotierte MeO-TPD-Schicht. Da fiir die unter Stickstoff gelagerten beziehungswei-
se gealterten Solarzellen keine signifikant iiber dem Rauschen liegenden Signale gemessen wurden, ist

keine Abbildung gezeigt. Im Gegensatz zur zuvor untersuchten BPhen-Aluminium-Grenzschicht, wo im
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Abbildung 6.1.8: Dargestellt sind relative, normierte 30 -Intensititen fiir die Schichten Cgg, ZnPc:Cgo und
MeO-TPD:CgpF36 der unter verschiedenen Bedingungen gealterten Solarzellen, die aus den
einzelnen Tiefenprofilen extrahiert wurden.

Rahmen der Messfehler kaum Unterschiede zwischen Alterung unter Wasser- oder Sauerstoffatmosphé-
re festgestellt wurden, sind hier deutliche Differenzen in der Aufnahme von Sauerstoff erkennbar. Zuerst
zeigt sich, dass die Cgp-Schicht von der Alterung nahezu unbeeinflusst ist. Lediglich eine kleiner An-
teil von 80" kann bei Reaktion mit molekularen Sauerstoff unter Beleuchtung in der Schicht detektiert
werden. Dies widerspricht fritheren Ergebnissen von Lessmann et al., die eine Oxidation von Cgp mit
LDI-TOF-MS festgestellt haben [181]. Da die Quelle des Sauerstoffs in den dort gezeigten Solarzel-
len wahrscheinlich Verunreinigungen im Material waren und Eintrag von auflen ausgeschlossen wurde,
kann dies der entscheidende Unterschied zum hier besprochenen Experiment sein. Die Schicht, die am
meisten Sauerstoff enthilt, ist die Mischschicht aus ZnPc und Cgg. Zudem ist maB3geblich Wasser als
Ausloser der Reaktion verantwortlich zu machen. So kann auch im Fall der in der Sauerstoffatmosphére
nicht-verschwindende Anteil von Wasser (die relative Luftfeuchte betrug im Maximum 17%) Ursache
der Oxidation sein. Da die direkt anschlieBende Cgp-Schicht nahezu iiberhaupt nicht oxidiert wurde,
kann geschlussfolgert werden, dass hier hauptsichlich ZnPc mit Wasser reagiert. Molekularer Sauerstoff
hat demnach hochstens einen geringen Einfluss auf die beiden Materialien. Die Lochtransportschicht
MeO-TPD:CgoF36 zeigt grundsitzlich dhnliches relatives Verhalten wie die aktive Mischschicht, jedoch
in geringeren Konzentrationen. Beleuchtung beschleunigt die Oxidation beziehungsweise Degradation,

welches im Gegensatz zum Verhalten der BPhen-Aluminium-Grenzschicht (siehe Abbildung 6.1.2) ist.
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6.1.5 Untersuchung der Schichtdickendnderung

Die TOF-SIMS-Messungen warfen die These auf, dass die Schichtdicken der Organik wihrend der Alte-
rung sinken. Begriindet wurde dies mit dem fritheren Erreichen der ITO-Elektrode, welches anhand des
In*-Signals analysiert wurde (siche Abbildung 6.1.6). Die Sputterzeit bei den gealterten Solarzellen lag
dabei etwa ein Drittel unter jener der Referenzprobe, so dass eine Schichtdickenidnderung in vergleich-
barem MaBe zu erwarten ist. Darauthin wurden in einem separaten Experiment' Einzelschichten der
verwendeten Materialien unter vergleichbaren Degradationsbedingungen gelagert und nach mehreren
Intervallen vermessen. Zur Bestimmung von Anderungen der Schichtdicke wurde dabei ein Profilome-
ter (Veeco Dektak 150) und die Absorptionsmessung (siche Abschnitt 4.3) verwendet. Dabei wurden
Proben unter Beleuchtung (Sonnensimulator, etwa 100 mW cm?) bei 65°C mit und ohne Einfluss von

Atmosphirengasen untersucht.

Weder in der direkten Messung der Schichtdicken mit dem Profilometer, noch in der relativen Messung
iiber die Absorption der Schichten konnte im Rahmen der Messfehler beziehungsweise -genauigkeit
festgestellt werden, dass die Schichtdicken einer der untersuchten Materialien geringer wurde. Daher

wurde hier auch auf eine Abbildung verzichtet.

Eine Erkldrung, wieso die Sputterzeiten in der gezeigten Messung fiir die gealterten Solarzellen niedri-
ger als fiir die Referenzzelle waren, lésst sich trotzdem anhand der Abbildungen 6.1.6 und 6.1.7 liefern.
Wie in ersterer zu sehen ist und zuvor auch schon diskutiert wurde, zeigen alle gealterten Proben einen
signifikant hoheren Wert der Indiumkonzentration in den organischen Schicht (vor Erreichen des Indi-

umkontaktes). Fiir die ungealterte Probe war dieser nicht messbar.

In diesem Kontext sei der Blick nun noch einmal auf Abbildung 6.1.7 gelenkt, speziell auf die MeO-
TPD:CgoF36-Schicht. In dieser sieht man, beginnend ab etwa 1,25 h Sputterzeit, dass sowohl das CN- als
auch das F-Signal stark ansteigen. Erkldrt wird dieses durch den sogenannten Matrix-Effekt [182, 183].
Durch die langsam ansteigende Anzahl von Indiumatomen in der MeO-TPD-CggF36-Schicht steigt die
Sputtergeschwindigkeit durch die erhohte Sputterrate der Indiumatome im Vergleich zu den organischen

Bestandteilen. Dies resultiert in einer hoheren Intensitét fiir die untersuchten CN™- und F -Signale.

Nun kann man diese Erkenntnis mit Abbildung 6.1.6 und dem dort gezeigten fritheren Anstieg der Indi-
umkonzentration in gealterten Solarzellen in Verbindung bringen. Die signifikant (mindestens um zwei
GroBenordnungen) hohere Indiumintensitédt fithrt demnach zu einer erhdhten Sputterrate, die in einer

kiirzeren Zeit bis zum Erreichen der ITO-Schicht resultiert.

6.1.6 Zusammenfassung: TOF-SIMS

Die hier gezeigten Untersuchungen, durchgefiihrt mit TOF-SIMS und mit Unterstiitzung von XPS-

Messungen zur Kalibrierung, liefern in Kombination mit der isotopischen Markierung von Wasser und

IDieses Experiment wurde im Rahmen einer Belegarbeit von Sebastian Winkler durchgefiihrt.
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molekularen Sauerstoff mit '80" wihrend der Alterung umfangreiche Informationen iiber die Degra-
dationspfade der pii-Solarzellen unter verschiedenen atmosphirischen Bedingungen. An der BPhen-

Aluminium-Grenzschicht wurden zwei Degradationsprozesse gefunden:
* Die Bildung von Aluminiumoxid.
* Die Oxidation von BPhen.

Deutlich wurde, dass die Wirkung von Wasser auf die Leistung der Bauelemente deutlich verheeren-
der ist, als die von Sauerstoff. Es zeigte sich, dass die Bildung von Aluminiumoxid durch Beleuchtung
beschleunigt wird. Durch Kalibration der TOF-SIMS-Messungen mit XPS konnte der atomare Anteil
von Sauerstoff zu 0,3-0,9% bestimmt werden. Ein Unterschied zwischen Bauelementen in Wasser- be-
ziehungsweise Sauerstoffatmosphire war im Rahmen der Messfehler kaum auszumachen. Fiir die At-
mosphérengase, die zur Degradation beitragen, wurden mittels der Oberflachenbilder zwei verschiedene

primére Eintrittspfade gefunden:
* Fiir Sauerstoff wurde das lokale Eindringen durch pinholes in der Aluminiumelektrode beobachtet.

* Wasser scheint dagegen primér durch Korngrenzen im Aluminium einzudringen, so dass es eine

homogenere Degradation verursacht.
Diese Unterschiede sind im Einklang mit Ergebnissen, die fiir Polymersolarzellen verdffentlicht wurden.

Die Reaktion von BPhen ist in Anwesenheit von Sauerstoff stirker als in Wasseratmosphére. Durch De-
tektion des CN'80"-Signals konnte festgestellt werden, dass molekularer Sauerstoff an eines der beiden
Stickstoffatome von BPhen bindet. Zudem wurde gefunden, dass die Reaktion von Sauerstoff beschleu-
nigt wird, wenn Beleuchtung wihrend der Alterung prisent ist, wihrend Sauerstoff in Abwesenheit von

Licht vor der Reaktion iiber weitere Strecken diffundiert.

Unerwartet war das Ergebnis, dass das Material CgoF3g, welches als p-Dotand im Lochtransportmaterial
eingesetzt wird, atomares Fluor freisetzt, welches offenbar durch die gesamte Solarzelle diffundiert und
am Deckkontakt mit Aluminium zu AlF; reagiert. Diese Reaktion kann durch Beleuchtung beschleunigt
werden; jedoch ist unklar, inwiefern freies Fluor oder AlF3 die photovoltaischen Eigenschaften beein-
flusst. Bei der Untersuchung der Diffusion von Elektrodenmaterialien zeigte sich, dass Indiumdiffusion
in einer ungealterten Probe nicht auftritt, jedoch bereits Aluminium bis in die tieferliegenden Schich-
ten eingedrungen ist. Wihrend der Alterung unter Beleuchtung setzt eine Diffusion von Indium ein, die
aber keinen Schaden am Bauelement verursacht, da sie ein vergleichbares Niveau auch in der wenig
degradierten ,,Probe N, hell*“ aufweist. Der Effekt der Elektrodendiffusion auf die untersuchten Solar-
zellen kann daher als vernachlédssigbar angesehen werden. Durch die Diffusion von Indiumatomen in
die organischen Schichten wird die Sputtergeschwindigkeit erhoht. Dies wurde zuerst filschlicherweise
mit einer verringerten Schichtdicke der Organik assoziiert. Zusitzliche Messungen an separaten Proben
zeigten jedoch keine Abnahme der Schichtdicke, so dass dieser Beobachtung dem Matrix-Effekt, hier

durch Indiumatome verursacht, zugeschrieben wird.

Die Analyse der tieferliegenden Schichten zeigt, dass Cgp nahezu unbeeinflusst von der Alterung unter

verschiedenen Atmosphiren und Beleuchtung ist, wihrend in der aktiven Mischschicht vor allem Wasser
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in ZnPc zu finden ist. In geringerem Male ist auch eine Reaktion von MeO-TPD:CgoF3¢ feststellbar.
Beleuchtung hat in allen Fillen eine Beschleunigung der Einlagerung von 30" in den Schichten bewirkt,

was an der Grenzfliche von BPhen zu Aluminium umgekehrt beobachtet wurde.

Basierend auf den in diesem Abschnitt gezeigten Messungen konnen die beiden Prozess, die Solarzellen

am stédrksten degradieren, identifiziert werden:

* Die Diffusion von Wasser durch Korngrenzen in der Aluminiumelektrode, die zu einer starken

Bildung von Aluminiumoxid an der Grenzfliche zu BPhen fiihrt.

¢ Die Diffusion von Wasser durch die Aluminiumelektrode und die Cgp-Schicht in die Mischschicht,

wo es in ZnPc chemisch oder physikalisch eingelagert wird.

Wie auch schon im vorigen Kapitel gezeigt, wurde hier quantifiziert, dass der negative Einfluss von

Wasser auf die pii-Solarzellen deutlich stérker als fiir Sauerstoff ist.

6.2 Ul-Kennlinien, EQE und Absorption

In Kapitel 5 wurde bereits fiir verschiedene Alterungsbedingungen anhand der Solarzellenaufbauten SZ
I und SZ II gezeigt, wie sich die UI-Kennlinien wihrend der Alterung verdnderten. Bei der Degradation
von Solarzellen SZ I mit Verkapselung ist der Glasiibergang des HTM MeO-TPD in der Regel Ursa-
che der Degradation. Dies fiihrt in den untersuchten Fillen zu Verdnderungen der Strom-Spannungs-
Kennlinie, wobei erst der Fiillfaktor und anschlieBend die Kurzschlussstromdichte sinkt (siche dazu zum
Beispiel Abbildung 5.1.2 auf Seite 75). Altert man Solarzellen (dabei ist es unerheblich, ob diese Typ
SZ I oder 1I sind) unter Einfluss von Luft, sieht die Verinderung der Kennlinien anders aus: Uber lan-
ge Zeit und einen groflen Teil der sichtbaren Degradation ist es lediglich die Kurzschlussstromdichte,
die abnimmt, wobei die Form der Kennlinie maBgeblich erhalten bleibt, so dass sich der FF in diesem
Fall nicht @ndert (vergleiche dazu Abbildungen 5.2.3 auf Seite 98 und 5.2.9 auf Seite 108). Sowohl bei
der Alterung unverkapselter, als auch verkapselter Solarzellen blieb die Leerlaufspannung unverandert,

selbst wenn die Kurzschlussstromdichte unter 1% des Startwertes gesunken war.

Da die Abnahme der Kurzschlussstromdichte die Degradation dominiert und die Solarzellen zwei aktive
Materialien enthalten, stellt sich natiirlich die Frage, inwiefern diese Verluste auf eines der Materialien
zuriick gefiihrt werden konnen. Dafiir eignet sich eine Messung der EQE, die den Kurzschlussstrom
spektral auflost. Bevor die Messung der EQE gezeigt wird, soll erst das Alterungsverhalten der speziell

fiir diese Messung gealterten Solarzellen besprochen werden.

6.2.1 Ubersicht und Alterung

Tabelle 6.2 gibt einen Uberblick iiber die fiinf im Folgenden untersuchten Solarzellen, von denen eine,

T100, ungealtert bleibt. Die verbleibenden vier wurden im Sonnensimulator (siehe Abschnitt 4.4.5 auf

139



6 Charakterisierung gealterter Solarzellen

| T100 | T80 | T60 | T40 | T20 |

Jsc mAcm?” | 88 90 | 94 | 9,7 | 94

. . Uoc \" 0,52 | 0,52 0,52 | 0,52 ]| 0,52
Erstcharakterisierung FE % 55.0 | 55.0 | 54.0 | 52.0 | 54.0
n % 2,5 256262 26 | 2,7

Jsc mA cm™ 10,2 | 10,9 | 11,3 | 11,1

Beginn der Uoc \% 0,45 | 045 | 045 | 0,45
Alterungsmessung FF % B 55,1 | 55,9 | 56,3 | 54,8
n % 25 | 2,7 | 2,8 | 27

Jsc mA cm™ 95 | 69 | 46 | 33

Ende der Uoc \" 0,44 | 0,44 | 0,44 | 0,44
Alterungsmessung FF % - 54,1 | 54,0 | 52,1 | 51,6
n % 2,3 1,6 1,1 | 0,8

Messzeit h 25 168 | 240 | 665

Tabelle 6.2: Ubersicht iiber die in diesem Abschnitt untersuchten Zellen. Die Erstcharakterisierung wurde
am Sonnensimulatorroboter bei einer Intensitit von 100 mW cm unter Beriicksichtigung eines
MM-Faktor von 0,75 durchgefiihrt. Gewihlt wurden fiinf baugleiche Solarzellen vom Typ SZ II.
Die Alterung geschah am Alterungssonnensimulator bei einer Temperatur von 65°C und einer
mittleren relativen Luftfeuchte von 2,4%. Dies erklért die niedrigere Leerlaufspannung und den
leichten Anstieg des FF im Vergleich zur Erstcharakterisierung. Der Anstieg der Kurzschluss-
stromdichte Jgc liegt an der etwas hoheren Intensitét, die wihrend der Alterung eingestrahlt
wird.

Seite 63) eingebaut und dort gealtert, bis sie in etwa den im Namenskiirzel enthaltenen Grad der Degra-
dation erreicht haben. Neben den Daten der Erstcharakterisierung, die am fiir diesen Zweck vorhanden
Sonnensimulator durchgefiihrt wurde, sind die Daten vom Beginn und Ende der Alterung angegeben.
Zwischen der Erstcharakterisierung und der ersten Messung im Alterungssonnensimulator liegt der {ib-
liche Entkapselungsprozess, der auch das Reparieren der abseits der Organik abgeldsten Aluminium-
elektrode mit Leitsilber beinhaltet. Zwischen dem Entfernen der Verkapselung und der ersten Messung
liegen in keinem Fall mehr als 15 min. Wie man dem Vergleich von Erstcharakterisierung und ersten
Alterungsmessung entnehmen kann, liegt in diesem Zeitraum keine signifikante Degradation vor. Die
Reduktion der Leerlaufspannung resultiert aus der erhohten Temperatur von 65°C im Alterungsaufbau,
welche auch den leichten Anstieg des Fiillfaktors erklért [35]. Die erhohte Kurzschlussstromdichte, die
etwa 15% groBer als bei der Erstcharakterisierung ist, liegt an der nicht exakt auf 100 mW cm™ einge-
stellten Intensitét des Alterungssonnensimulators; das heifit die Intensitidt wihrend der Alterung lédsst sich
auf etwa 115 mW cm™ abschitzen. Wie bereits friiher gezeigt wurde, spielt die Intensitit bei Alterung
ohne Verkapselung keine wesentliche Rolle. Beim Vergleich der Werte zu Beginn und bei Beendigung
der Alterung der einzelnen Solarzellen werden die frither gewonnenen Ergebnisse bestitigt: Degradieren
Solarzellen unter Einfluss von Luft, so ist es hauptsichlich die Abnahme der Kurzschlussstromdichte, in
der sich die Degradation manifestiert. Die Anderungen von Leerlaufspannung und Fiillfaktor sind nahezu

vernachldssigbar.

Abbildung 6.2.2 zeigt den zeitlichen Verlauf, den die Kurzschlussstromdichte fiir die vier gealterten So-
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Abbildung 6.2.1: Alterungsverhalten der Solarzellen, die zur sequenziellen Messung der EQE unter simu-
liertem Sonnenlicht bei 65°C degradiert und zu definierten Zeitpunkten aus der Alterung
entnommen wurden.

larzellen nahm. Die klimatischen Bedingungen wihrend der Langzeitmessungen betrugen (64,1+1,5)°C
und (2,440,6)% relativer Luftfeuchte. Obwohl der Verlauf der Degradation wihrend der ersten 50 h nicht
fiir alle Proben den identischen Verlauf zeigt, konvergieren die Kurven, so sie denn so lange gemessen
wurden, im Verlauf der Messung, so dass von identischem Alterungsverhalten ausgegangen werden kann.
Da die Proben versetzt gestartet wurden, um bei allen in etwa zur selben Zeit das Ende der Messung zu
erreichen, konnen die spezifischen Bedingungen zu Beginn der einzelnen Experimente den auftretenden
Schwankungen unterworfen sein. Betroffene Faktoren konnen die Lichtintensitiit, die nahezu linear die
Kurzschlussstromdichte dndert, oder auch die relative Luftfeuchte, die das Alterungsverhalten auf kurzen
Zeitskalen be- oder entschleunigen kann, sein. Wie auch in den zuvor betrachteten Solarzellen entspricht

der zeitliche Verlauf dem einer SED-Kurve.

Da die Kurzschlussstromdichte lediglich das iiber alle Wellenldngen integrierte Verhalten zeigt, wird nun
detaillierter auf die EQE-Messungen eingegangen, die fiir jede Solarzelle nach Beendigung der Alterung

durchgefiihrt wurde.

6.2.2 EQE-Messungen

Fiir die Messung der EQE wurde eine BIAS-Beleuchtung genutzt. Dafiir wurde eine weille Leuchtdiode
vom Typ Luxeon LXK2-PWC14 in die Faser eingekoppelt, die das monochromatische Licht auf die
Solarzelle leitet. Da lediglich die monochromatische Beleuchtung durch den Chopper mit einer Frequenz
von 176 Hz moduliert wird, trigt das WeiBlicht nicht zum vom Lock-In-Verstirker erfassten Messsignal

bei. Jedoch wird die Solarzelle durch die deutlich stirkere Gesamtbeleuchtung elektrisch in den Zustand
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Abbildung 6.2.2: Verinderung der externen Quanteneffizienz (EQE) wihrend der Alterung bei Messung mit
BIAS-Beleuchtung. Unterabbildung A zeigt die absoluten Kurven, Unterabbildung B die
relativen Verdnderungen, wobei in beiden die identische Farbzuordung verwendet wurde.
Die vertikalen Linien im linken Bild ordnen den einzelnen Maxima je eines der photoakti-
ven Materialien ZnPc oder Cgg zu.

versetzt, wie es auch unter echter oder simulierter AM1.5G-Beleuchtung der Fall ist. Fiir die folgenden
Messungen wurde fiir die BIAS-Beleuchtung die maximal mogliche Intensitéit eingestellt, so dass an
der Referenzdiode Hamamatsu S1337BQ ein Photostrom von 0,56 mA gemessen wird. Da diese unter
AM1.5G einen Photostrom von 0,785 mA generiert, ergibt sich eine MM-unkorrigierte Intensitiit von
etwa 71 mW cm2. Unter Beriicksichtigung eines Mittelwertes von 0,80-+0,05 fiir den MM-Faktor ergibt
sich fiir die BIAS-Beleuchtung der organischen Solarzellen eine Intensitit von 57 mW cm™. In Abschnitt
6.2.3 wird ein Vergleich zwischen der Messung mit und ohne BIAS-Beleuchtung gezeigt. Die EQE-
Kurven der Messungen aller Zellen vor der Alterung sind im Rahmen der Messgenauigkeit identisch, so

dass hier lediglich die Kurve der Solarzelle T100 gezeigt wird.

Alle fiinf so gemessenen Kurven stellt Abbildung 6.2.2A dar. Die Referenzzelle T100 in schwarz zeigt
erwartungsgemal die hochsten Werte. Zur Identifizierung der einzelnen Maxima sind mit den vertika-
len Linien die Absorptionsmaxima der beiden aktiven Materialien, ZnPc und Cgo, markiert (vergleiche
Abschnitt 3.2.3).

Sowohl fiir ZnPc, als auch fiir Cp, lisst sich eine gute Ubereinstimmung zwischen der Absorption in
diinnen Schichten mit den Maxima in der externen Quanteneffizienz feststellen. Betrachtet man nun das
zeitliche Verhalten, welches sich aus dem Vergleich der zu verschiedenen Alterungsfortschritten gemes-
senen Solarzellen ergibt, fallt zuerst auf, dass in erster Nidherung keines der beiden Materialien oder gar
eines der einzelnen Maxima deutlich stirker abfillt, als die anderen. Um einen besseren Blick auf die
Anderungen in Bezug auf die ungealterte Solarzelle T100 zu bekommen, zeigt Abbildung 6.2.2B die
relativen Anderungen der einzelnen Spektren der gealterten Proben. Hier zeigt sich, dass vor allem der
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Bereich der Soret-Band-Absorption des ZnPc mit dem Maximum bei etwa 340 nm sowie das Absorp-
tionsmaximum von Cgg bei einer Wellenldnge um 460 nm stédrker von der Degradation betroffen sind.
Dabei fillt auf, dass die tiberschnelle Abnahme bei diesen beiden Wellenlédngen innerhalb der ersten
20% der Degradation geschieht, wihrend die Degradation im weiteren Verlauf fiir alle Spitzenwellen-
langen in etwa gleich stark ausgeprigt ist. Zusitzlich ldsst sich erkennen, dass neben der Abnahme der
Spitzen-EQEs auch eine Aufweitung der Maxima auftritt, die im nahen UV-Bereich unter 400 nm zu

einer Vereinigung der beiden Cgp-Maxima zu einem breiten Maximum fiihrt.

Aus den Resultaten der EQE-Messung lésst sich hier keine Differenzierung der Ursache der Alterung
ableiten. Wihrend fiir ZnPc das im UV-Bereich gelegene Maximum zu Beginn der Alterung einer rapide
Degradation unterworfen ist, zeigt auch eines der beiden Cgp-Maxima eine etwas schnellere Abnahme.
Eine stirkere Degradation fiir eines der beiden photoaktiven Materialien, wie es zum Beispiele Lessmann
et al. fiir Cgg veroffentlichten, kann hier nicht beobachtet werden [181]. Dort wurde eine starke Abnahme
im Absorptionsbereich des Cgp bei nahezu stabilem EQE im Bereich des ZnPc gezeigt, wobei die dort
verwendeten Solarzellen einen deutlich anderen Aufbau hatten und unter blauem Licht mit Verkapselung

gealtert wurden.

Wie Shkirman et al. berichten, stammt die UV-Absorption und die damit verbundene Photostromgenera-
tion im ZnPc von einem Ubertrag der 7-Elektronen vom inneren auf den AuBeren Teil des Phthalocyanin-
molekiils [92]. Da der Photostrom in diesem Bereich offenbar in den ersten Stunden nach dem Kontakt
des Materials mit Luft absinkt, kann geschlussfolgert werden, dass zumindest fiir einen Teil der ZnPc-
Molekiile eine Oxidation an den duleren Bereichen der Phthalocyanine geschieht. Viel wesentlicher als
die Abnahme der einzelnen Maxima féllt jedoch ins Gewicht, dass iiber das gesamte Spektrum hin-
weg eine wellenldngenunabhédngige Abnahme zu beobachten ist. Besonders deutlich ist dies im Bereich
von 600 bis 950 nm ausgeprigt, ldsst sich aber, unter Beriicksichtigung des zuvor genannten Effektes,
auch fiir hoherenergetische Bereiche des gemessenen Spektrums so feststellen. Einzige Ausnahme im
Spektrum ist das EQE-Minimum um 550 nm, welches, relativ zum Rest des Spektrums, immer etwas

geringere Abnahmen zeigt.

Zusammenfassend lassen sich aus den zeitlichen Verdnderungen der EQE-Spektren folgende Aussagen

formulieren:

* Dominant ist die wellenlingenunabhingige Abnahme in der Groflenordnung der Abnahme des

Photostromes.

* Hinzu kommt eine vor allem zu Beginn der Degradation ausgeprégte, schnellere Abnahme der
EQE-Maxima um 340 nm und 460 nm, welche anhand der Einzelschichtabsorption ZnPc und Cgg

zugeordnet werden konnen.

* Eine direkte Zuweisung der Degradation zu einem der beiden aktiven Molekiile ist damit nicht

moglich.

* Neben der Abnahme bei einzelnen Maxima ist fiir alle Maxima auch eine Verbreiterung mit der

Zeit zu beobachten.
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6 Charakterisierung gealterter Solarzellen

6.2.3 Einfluss der BIAS-Beleuchtung

Die zuvor gezeigten Resultate wurden mit EQE-Messungen gewonnen, die mit einer BIAS-Beleuchtung
von 57 mW cm™? (MM-korrigiert) durchgefiihrt wurden. Die Erklirung, warum speziell diese zusitzliche

Bedingung gewihlt wurde, soll dieser kurze Abschnitt erbringen.

Die Messung der EQE kann nach der deutschen Industrienorm IEC 609004-8 ohne BIAS-Beleuchtung
durchgefiihrt werden, wenn der Photostrom des zu untersuchenden Bauelementes linear mit der Intensitét
zunimmt [136]. Dabei muss natiirlich auch der Intensitédtsbereich abgedeckt werden, in dem das mono-
chromatische Licht zur Messung der EQE liegt. Ist dies nicht der Fall, sollte eine BIAS-Beleuchtung
verwendet werden. Die US-amerikanische Norm ASTM E1021-95 schreibt fiir alle Bauelemente die
Nutzung der zusétzlichen Beleuchtung vor [134]. Die Messung am IAPP wird in der Regel ohne BIAS-
Beleuchtung durchgefiihrt. Seit Mitte 2011 ist es moglich, zusitzlich das Licht weiler oder monochro-
matischer Leuchtdioden einzukoppeln. Eine eher allgemeine Feststellung im Rahmen vielféltiger Un-
tersuchungen am IAPP ergab, dass fiir gut funktionierende Bauelemente der Unterschied der EQE bei
Messung mit und ohne BIAS-Beleuchtung vernachlissigbar klein ist. Da die Annahme der Linearitét bis
hin zu so geringen Intensitiiten, wie sie der Monochromator ausgibt, fiir degradierte Solarzellen nicht au-
tomatisch aufgestellt werden kann, wurde ein direkter Vergleich durchgefiihrt. Da bei einem ausschlief3li-
chen Vergleich der beiden EQE-Messungen keine Aussage getroffen werden kann, welcher der ,,richtige®
Wert ist, wird zum Vergleich die Kurzschlussstromdichte einer UI-Messung der Solarzellen unmittelbar
vor der EQE-Messungn herangezogen. Um diese beiden verschiedenen Messungen zu vergleichen, kann
man aus den EQE-Spektren beziehungsweise der daraus einfach zu berechnenden Spektralen Antwort
SR(A) die Kurzschlussstromdichte Jgc berechnen, die fiir die jeweilige Solarzelle unter dem Spektrum
des Sonnensimulators (E(A)) gemessen werden wiirde:
A
Jsc = SR(A)-E(A)dA (6.2.1)

A

Wichtig ist es dabei noch, dass die Grenzen der Integration, A; und A, so gewihlt werden, dass der
gesamte Uberlapp beider Spektren umfasst wird. Da die EQE-Spektren gut mit dem Messbereich von
300 nm bis 900 nm beriicksichtigt werden und das am I'V-Roboter gemessene Spektrum des verwendeten
Sonnensimulators von 300 nm bis 1100 nm erfasst wird, ist diese Bedingung erfiillt. Somit ist es einfach
moglich, die aus der Strom-Spannungs-Kennlinie und der Fldche der Solarzelle berechnete Kurzschluss-

stromdichte mit den aus den EQE nach oben genannter Formel berechneten Werten zu vergleichen.

Den Vergleich der Spektren mit und ohne BIAS-Beleuchtung stellt Abbildung 6.2.3A dar. Deutlich sieht
man fiir jede Messung der gealterten Solarzellen, dass die Messungen mit Beleuchtung, die mit durch-
gezogenen Linien eingezeichnet sind, niedrigere EQE zeigen als die Messungen ohne BIAS, die durch
gestrichelte Linien gekennzeichnet sind. Lediglich fiir die Messung der ungealterten Probe T100 zeigt
sich, dass die BIAS-Beleuchtung bei der EQE-Messung zu einem niedrigeren EQE fiihrt. Abbildung
6.2.3B zeigt die wie oben beschriebenen, aus den Spektren extrahierten Kurzschlussstromdichten sowie

als Vergleich dazu den am Sonnensimulator bestimmten Wert. Hier wird nun deutlich, dass die EQE-
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Abbildung 6.2.3: Vergleich der externen Quanteneffizienz (EQE), gemessen mit und ohne BIAS-
Beleuchtung, wihrend der Alterung. Unterabbildung A zeigt die absoluten Kurven, wo-
bei die durchgezogenen Linien die Messungen mit einer unmodulierten Hintergrund-
Beleuchtung von etwa 57 mW cm™ zeigen, wihrend die Strichellinien Messungen ohne
BIAS darstellen. Unterabbildung B zeigt zusitzlich die relative Verdnderung der aus den
EQE-Messungen berechneten Kurzschlussstromdichten Jgc im Vergleich mit den Werten,
die fiir jede Solarzelle aus Messung am Sonnensimulator unter simuliertem AM1.5G mit
einem MM von 0,8 ermittelt wurden.

Messung mit Hintergrundbeleuchtung im Rahmen der Fehler nahezu perfekt zur direkten Bestimmung
von Jgc passt. Im Gegensatz dazu ergibt sich, dass die Kurzschlussstromdichte bei Messung ohne BIAS-
Beleuchtung mit zunehmender Alterung immer deutlich zu hoch bestimmt wird. Das heift, dass mit
fortschreitender Alterung die Linearitdt im Bereich niedriger Intensitdten nicht mehr gegeben ist. Daher
ist es zusdtzlich ein wichtiges Resultat, dass EQE-Messungen gealterter Solarzellen immer unter Sicher-
stellung der Linearitét bei der eingestrahlten Intensitit im Vergleich zu den Bedingungen nach AM1.5G
durchzufiihren sind. Eine Erkldrung, wieso die Messungen ohne zusitzliche Beleuchtung zu hoheren
EQE und damit hoheren Kurzschlussstromdichten fithren, wird am Ende dieses Kapitels im Kontext der

weiteren Analysemethoden geliefert.

6.2.4 Absorption

Um zu priifen, ob die Abnahme der Kurzschlussstromdichte beziehungsweise der externen Quanteneffi-
zienz eine optische Ursache hat, soll nun die Absorption eines Bauelementes in verschiedenen Stadien
der Degradation untersucht werden. Denkbar wiren zum Beispiel eine Abnahme der Absorption eines

oder mehrerer Materialien oder eine Verdnderung der Diinnschichtoptik im Bauelement.

Die Alterung wurde durch Nutzung der Klimaboxen (sieche Abschnitt 4.4.6) bei einer konstanten Tem-

peratur von (50,7+0,5)°C und einer konstanten relativen Luftfeuchte von (46,8+0,4)% durchgefiihrt.
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Abbildung 6.2.4: Alterung der pii-Solarzelle bei konstanter Temperatur (51°C), Luftfeuchte (47%) und In-
tensitit (LED-WeiBlicht, 100 mW cm) in Unterabbildung A sowie die zu verschiedenen
Zeitpunkten gemessene Absorption des gesamten Bauelementes (B).

Letztere wurde durch Verwendung von MgCl2 in der Salzlosung eingestellt. Als Beleuchtung wurde ei-
ne WeiBlicht-LED auf eine Intensitit von 100 mW cm™ eingestellt. Die Absorption der Solarzelle wurde
vor und nach sowie zu verschiedenen Zeiten wihrend der Alterung gemessen. Dafiir wurde der Aufbau
zur Bestimmung der Absorption organischer Schichten in Reflektionsgeometrie (siehe Abschnitt 4.3.1)
verwendet. Dadurch ist es moglich, die Solarzelle ohne Entfernen der reflektierenden Aluminiumelek-

trode zu charakterisieren.

Abbildung 6.2.4A zeigt das zeitliche Verhalten der wichtigen Parameter der unter den oben genannten
Bedingungen gealterten Solarzelle. Wie in mehreren zuvor gezeigten Beispielen und auch im vorigen
Abschnitt ist die Degradation des unverkapselt gealterten Bauelementes durch die Abnahme der Kurz-
schlussstromdichte dominiert. Die Zeitpunkte, zu denen wihrend der Alterung Absorptionsmessungen
durchgefiihrt wurden, sind markiert. Diese drei Messungen sowie jene zu Beginn und Ende der Alterung
zeigt Abbildung 6.2.4B. Jede dieser Absorptionsmessungen zeigt die typischen organischen Maxima
um 450 nm (ZnPc und Cgp) und zwischen 600 und 700 nm (ZnPc) sowie das fiir dieses Materialsystem
typische Minimum um 550 nm. Die ansteigende Absorption unterhalb von 400 nm stammt im Wesentli-
chen von den Kontakten (Aluminium und ITO) sowie dem HTM BF-DPB. Anderungen des Spektrums
wihrend der Alterung sind lediglich minimal: Position und Hohe der organischen Maxima bleiben unver-
dndert, so dass die Abnahme der Absorption eines der photo-aktiven Materialien ausgeschlossen werden
kann. Der einzige erkennbare, systematische Effekt ist die Verstirkung des Signals im Bereich der Mi-
nima um 405 nm und 550 nm. Dieser Effekt ist in der Zeit zwischen T74 und T16 besonders ausgeprigt.
Offenbar wird die Anderung durch eine Verbreiterung des Maximums um 450 nm bewirkt, ohne dass sich
dieses sonst deutlich 4ndert. Da sich dieses Maximum aus Beitrdgen von Cgg und ZnPc zusammensetzt,
die weiteren ZnPc-Signale bei hoheren Wellenldngen jedoch keine Verbreiterung zeigen, ldsst sich die
zeitliche Anderung dem Cgp zuschreiben. Einen wesentlichen Einfluss auf das Verhalten der Solarzelle

scheint der hier gezeigte Effekt nicht zu haben. Einerseits sind die wichtigen Bereiche, die zur Generation
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des Photostromes beitragen (siche EQE-Messungen im vorigen Abschnitt), nicht betroffen, andererseits
sind die beobachteten Anderungen im Vergleich zu den unveriinderten Teilen des Spektrums nur von
geringer Stirke. Anderungen der Diinnschichtoptik als Ursache der gezeigten Degradation konnen damit

ausgeschlossen werden.

6.3 Elektrolumineszenzmessungen

Die Elektrolumineszenzmessung (EL-Messung) gehort zu den Bild-gebenden Verfahren, die es ermog-
lichen, laterale Unterschiede der untersuchten Proben sichtbar zu machen. Dabei gehort sie, neben der
Photolumineszenzmessung (PL-Messung) und der ,,dark lock-in thermography“ (DLIT) zu den Metho-
den, die in den letzten Jahren erfolgreich fiir die Abbildung und Identifikation von Degradationsprozessen

organischer Solarzellen eingesetzt wurden [149, 150].

6.3.1 Methodik

Zur Untersuchung wurden die im vorigen Abschnitt beschriebenen fiinf Solarzellen ausgewihlt, von
denen sich vier in verschiedenen Stadien der Alterung befanden. Zur Bild-gebenden Charakterisierung
wurden diese zur TU Ilmenau geschickt.? Neben EL-Messungen wurde auch versucht, die laterale Ver-
teilung der Photolumineszenz und mogliche Quellen von Wirme als Indikatoren fiir Degradationspfade
mittes DLIT zu messen. Im Messaufbau, der mafgeblich fiir Polymersolarzellen mit P3HT konstruiert
wurde, wird die PL mit einer Wellenldnge von 525 nm angeregt. Wie man aus den EQE-Messungen im
vorigen Abschnitt ersehen kann, entspricht dies gerade dem lokalen Minimum der Quanteneffizienz in
ZnPc-Cgo-Solarzellen. Zusammen mit der hohen Rate an nichtstrahlender Rekombination in diesem Ma-
terialsystem fiihrt dies dazu, dass die PL-Messungen in keinen auswertbaren Bildern resultierten. Die
DLIT-Messung brachte zwar auswertbare Resultate, da diese jedoch keine zusétzlichen Informationen
zu den EL-Messungen beitragen konnen und zudem bei deutlich niedriger Auflosung aufgenommen

wurden, wird hier auf eine Abbildung und Diskussion verzichtet.

Da die Alterung der Solarzellen zu unterschiedlichen Zeitpunkten gestartet wurde, konnten alle zusam-
men beendet und per Post nach Ilmenau gesendet werden. Dafiir wurden sie in der Glovebox mehrfach
in Folie eingeschweif}t, so dass der Transport unter Inertatmosphire geschah. Dort wurde zuerst eine
Charakterisierung der Strom-Spannungskennlinien durchgefiihrt. AnschlieBend erfolgte, zwei Tage nach
Ende der Alterung, die Aufnahme der EL-Bilder. Dafiir wurde eine Spannung (etwa 1,5 V) an die Solar-
zellen angelegt, so dass sich ein Strom von 18 mA ergab, der in Vorwértsrichtung durch die Solarzellen

floss.

2Mein Dank fiir die Durchfiihrung der Messungen gilt Roland Résch und Harald Hoppe.
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6.3.2 EL-Bilder und Diskussion

Die EL-Bilder, die so aus den fiinf Solarzellen erstellt wurden, zeigt Abbildung 6.3.1. Dabei wurden
die Aufnahmen jeweils so zurechtgeschnitten, dass nur noch die Fliache gezeigt wird, mit welcher ein
Rechteck alle leuchtenden Bereiche umschliet. Helle Bereich indizieren emittierende Bereiche, wih-
rend dunkle Stellen nichtleuchtende Bereiche inner- oder auB3erhalb des Bereichs der Solarzelle zeigen.
Bild A zeigt die undegradierte Solarzelle T100 und ist weitestgehend homogen. Lediglich ein Gradi-
ent in der Helligkeit ist ersichtlich. Dieser resultiert aus dem vergleichsweise hohen Fldchenwiderstand
des semitransparenten Grundkontaktes ITO, iiber welchen Ladungstriger von rechts in das Bauelemen-
te injiziert werden. Vergleicht man die Solarzelle T80* mit der ungealterten, so zeigen sich bei ersterer
deutliche Zeichen der Degradation: Verteilt iiber der Oberflache zeigen sich schwarze Kreise. Viele ha-
ben Durchmesser, die etwa zwischen 0,2 und 0,3 mm liegen. Betrachtet man nun die Proben T60, T40
und T20 und mit ihnen die fortschreitende Degradation, lésst sich feststellen, dass die schwarzen Flecken
zwar nicht an Zahl, jedoch an Grée zunehmen. Die rdumliche Verteilung der schwarzen Flecken ist fiir

jede Solarzelle eine andere, da hier verschiedene Bauelemente verglichen werden.

Abbildung 6.3.1: Elektrolumineszenzbilder von Solarzellen, deren Alterung zu verschiedenen Fortschritten
gestoppt wurde. Die Bilder wurde mit einem Vorwirtsstrom von 18 mA iiber der Solarzelle
aufgenommen. Dunkle Bereiche kennzeichnen nichtleuchtende Bereiche. Die Bilder sind
folgendermallen zugeordnet: A) T100; B) T80; C) T60; D) T40 und E) T20

3Das hier gezeigte Bild fiir T80 wurde mit der zweiten Messserie zwdlf Tage nach der ersten Messung aufgenommen. Das
erste Bild von T80 ist durch einen Fehler im Aufbau nicht nutzbar.
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UI-Messung EL-Messung
Probe Jsc Voc FF n effektive Jsc, eft Nett
mA cm™ A" % % Fliche | mAcm™ | %
T100 8,8 0,53 | 53,9 | 2,3 1 8,8 2,1
T80 7,3 0,53 | 52,8 | 2,0 0,79 9,3 2,6
T60 5,6 0,53 | 51,6 | 1,5 0,65 8,6 2,3
T40 44 0,53 | 50,5 | 1,2 0,52 8,5 2,3
T20 2,3 0,52 | 49,5 | 0,6 0,26 8,8 2,3

Tabelle 6.3: Ubersicht iiber die UI-Charakterisierung der gealterten Solarzellen unmittelbar vor der EL-
Messung sowie der Auswertung der effektiven Fldche aus der EL-Messung. Die Ul-Daten sind
die Mittelwerte alle vier Pixel pro Substrat, gemessen am Charakterisierungs-Sonnensimulator
am [APP mit einem MM-Faktor von 0,8. Zusétzlich wurde fiir Jsc und 1 in Kombination mit
der relativen Fliche ausgerechnet, wie der Wert der noch aktiven Fliche ist.

Das Wachstum fiihrt schlieBSlich zum ,,Verschmelzen* anfangs einzelner, spiter vieler schwarzer Kreise,
so dass bei der am ldngsten gealterten Probe T20 groB3e Teile der gezeigten Fldche nicht mehr emittieren.
Der Degradationsprozess, der mit diesen Messungen beobachtet wird, ist die Oxidation von Aluminium
an der Grenzflache zur Organik, das heifit die Bildung von Aluminiumoxid. Dabei treten Wasser und
Sauerstoff offenbar vornehmlich durch ,,pinholes® in der Aluminiumelektrode ein und breiten sich von
dort radial aus. Dies wird durch das Wachstum der schwarzen Flecke in Abbildung 6.3.1 gut abgebildet.
Durch die Oxidation der Grenzschicht entstehen lokal elektrisch isolierte Gebiete, in denen eine La-
dungstriagerinjektion verhindert und damit keine elektrisch stimulierte Lumineszenz mehr méglich ist.
Ebenso ergibt sich damit fiir das Bauelement, dass es im Solarzellenbetrieb nicht mehr moglich ist, ge-
nerierte Elektronen iiber diesen Kontakt lokal zu extrahieren.

Aus den Messungen in unterschiedlichen Atmosphiren in Abschnitt 6.1 ldsst sich fiir die hier gezeigten
Bilder schlussfolgern, dass mageblich die Oxidation durch Sauerstoff, die sich durch stark inhomoge-
ne Bildung der Oxidationsprodukte auszeichnet, hier eine die Ursache der Degradation ist. Die relative

Luftfeuchte war wihrend des Alterungsexperimentes mit (2,41+0,6)% sehr klein.

Neben dem zirkularen Wachstum schwarzer Bereiche fillt zusitzlich auf, dass die Flidche der Solarzel-
len auch in der Breite abnimmt. Vor allem bei Bild E in Abbildung 6.3.1 macht sich das bemerkbar.
Diese Beobachtung deutet auf ein Eindringen von Sauerstoff oder Wasser von den beiden Seiten (links
und rechts) hin, wéahrend das nicht fiir die Ober- und Unterkante der Bilder zutrifft. Die Ursache ist die
Geometrie der Bauelemente und die damit verbundene Definition der aktiven Fldche. Vergleicht man
dazu Abbildung 4.1.1 auf Seite 50, ist zu erkennen, dass die aktive Fldche eine Pixels, die sich aus der
Schnittfliche des ITO-Grundkontaktes und der Metallelektrode auf der Oberseite ergibt, auf zwei Sei-
ten durch einen Uberlapp der Metallelektrode geschiitzt wird. Demgegeniiber stehen zwei Kanten der
Solarzelle, die rechtwinklig zum Verlauf der Aluminiumelektrode liegen und an welchen von der Seite
Sauerstoff und Wasser direkt ohne weitere Barriere in die organischen und metallischen Schichten dif-
fundieren und damit auch zur Oxidation der Grenzschicht Organik-Aluminium beitragen konnen. Diese
Seiten sind damit von einer flichigen Degradation betroffen, die ebenso wie das zirkulare Wachstum

schwarzer Flecken mit der Zeit immer groflere Areale oxidiert und die Elektrolumineszenz verhindert.
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Abbildung 6.3.2: Vergleich der aus den Elektrolumineszenzbildern ermittelten noch aktiven Flachen der teil-
weise degradierten Solarzellen mit den Werten der Kurzschlussstromdichte Jgc aus der
UlI-Messung und der EQE-Messung.

Fiir eine weitere Auswertung der bisher nur qualitativ betrachten EL-Bilder wurde von Roland Rosch
mittels eines selbst-entwickelten Software-Skriptes die Anzahl der leuchtenden Bildpixel bestimmt. Durch
Vergleich mit der Pixelzahl der ungealterten Solarzelle kann die Reduktion der aktiven Fliche berechnet
werden, die durch Oxidation der Aluminiumelektrode und der damit verbundenen elektrischen Entkopp-
lung der betroffenen Fliche von der funktionierenden Solarzelle verursacht wird. Tabelle 6.3 zeigt diese
so ermittelten Wert fiir die effektiven Flidchen der Solarzellen. Zusétzlich sind die Daten der UI-Messung,
die unmittelbar nach Ausbau aus der Alterung, am IAPP unter Verwendung des Charakterisierungs-
Sonnensimulators durchgefiihrt wurde, enthalten. Dabei wurde unter Beriicksichtigung eines MM-Faktors
von 0,8 die iibliche Intensitit von 100 mW c¢cm™ eingestellt. Mithilfe der Kurzschlussstromdichten, bezie-
hungsweise der Effizienzen und der effektiven Fldche wurde der jeweilige Wert fiir die noch aktive Flidche
der teilweise degradierten Solarzellen berechnet. Da Fiillfaktor und Leerlaufspannung wihrend der Al-
terung nahezu unverdndert bleiben, ist diese Betrachtung sinnvoll. Die effektive Kurzschlussstromdichte
Jsc.efr zeigt sich fiir fast alle Werte als nahezu konstant. Lediglich der Wert der Solarzelle T80 liegt hier
deutlich zu hoch. Da das EL-Bild der Probe T80, das zwei Tage nach Ende der Alterung aufgenommen
wurde, unbrauchbar ist, wurde sowohl in Abbildung 6.3.1 als auch fiir die Auswertung der Fldche ein Da-
tensatz verwendet, der weitere zehn Tage spiter aufgenommen wurde. Wie im folgenden Abschnitt noch
detaillierter untersucht, ist trotz anschlieBender Lagerung in Inertatmosphére ein weiteres Wachstum der
degradierten Flidche zu beobachten. Dadurch ist die fiir T80 kalkulierte effektive Flidche zu klein, so dass
Jsceft und Mg tiberbestimmt sind. Lésst man diesen Fehler auBen vor, so zeigt sich fiir alle anderen
gealterten Bauelemente, dass die Stromdichte und damit auch die Effizienz der noch aktiven, effektiven

Fliache im Rahmen der Messfehler auf dem Niveau der ungealterten Solarzelle bleibt.
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Die Korrelation von Kurzschlussstromdichten aus UI-Messung und Integration der EQE-Kurven mit
BIAS-Beleuchtung sowie der verbleibenden effektiven Fldchen zeigt Abbildung 6.3.2. Auch hier wird
deutlich, dass die Degradation der Kurzschlussstromdichte Jgc, sei sie nun direkt oder indirekt bestimmt,
durch die Abnahme der effektiven Fliche des Bauelementes dominiert ist. Erneut sei unterstrichen, dass
eine EQE-Messung nur dann die durch Ul- und Flichenmessung bestitigten Ergebnisse zeigt, wenn ein
Licht-BIAS eingesetzt wird. In diesem Fall wurde eine Intensitit von 57 mW cm™ verwendet. Bei aus-
geschalteter BIAS-Beleuchtung wird das EQE zu hoch bestimmt. Das heif3t, die Solarzelle zeigt bei sehr

geringen Beleuchtungsintensititen eine bessere Leistung beziehungsweise eine geringere Degradation.

6.3.3 Fortschreiten der Alterung

Wie bereits im vorigen Abschnitt kurz angedeutet, zeigte sich, dass die Solarzellen auch nach Ende
der Alterungsmessung bei Lagerung in Inertatmosphire weiterhin degradierten. Nach der ersten EL-
Messung, welche zwei Tage nach Ausbau aus der Alterung durchgefiihrt wurde, wurden die Solarzellen
in der Glovebox gelagert, so dass eine fortgesetzte Kontamination mit Wasser oder Sauerstoff ausge-
schlossen werden kann. Nach zwolf Tagen Lagerung erfolgte eine weitere Charakterisierung durch Mes-

sung der Strom-Spannungskennlinien und Aufnahme der EL-Bilder.

Fiir die nach wie vor verkapselte Referenzzelle T100 wurde wie auch bei der ersten Messung keine De-
gradation festgestellt. Weder pinholes noch Verdunklung des EL-Bildes von der Seite der aktive Fliache
ist sichtbar. Jedoch zeigt sich, dass die bereits teilweise degradierten Solarzellen eine weitere Degrada-
tion erfahren. Die Verdnderungen der relativen Flidchen, die bei den beiden EL-Messungen festgestellt

wurden, zeigt Tabelle 6.4.

| T80 | T60 | T40 | T20 |
Erste Messung - 0,65 | 0,52 | 0,26
Zweite Messung | 0,79 | 0,61 | 0,47 | 0,21

Tabelle 6.4: Reduktion der effektiven Flichen der vier degradierten Solarzellen bei Lagerung in Inertatmo-
sphire. Zwischen den Messungen liegen zwolf Tage.

Fiir die Solarzelle T80 ist kein Wert bei der ersten Messung ermittelbar, da die Aufnahme des EL-Bildes
aufgrund von Messfehlern dafiir nicht geeignet ist. Die anderen drei Proben zeigen deutlich, dass eine
weitere Degradation stattfindet. Die effektive Fldche schrumpft innerhalb von zwolf Tagen um jeweils et-
wa 4-5%-Punkte verglichen zur Anfangsfliche. Dadurch wird deutlich, dass auch nach Kontakt reaktive
Materialien wie Sauerstoff und Wasser im Bauelement sind, die bis dato noch keine Reaktion einge-
gangen sind. Auch eine kurzzeitige Lagerung an Unterdruck, wie es bei Einschleusen in die Glovebox

geschieht, kann diese Materialien nicht entfernen, so dass eine spitere Reaktion moglich ist.

Am Beispiel der Probe T20 soll hier zusétzlich gezeigt werden, wie sich diese fortschreitende Degrada-
tion auf das EL-Bild auswirkt. Abbildung 6.3.3 zeigt die EL-Bilder dieser Solarzelle zu beiden Mess-
zeitpunkten. Die unterschiedliche Helligkeit beider Aufnahmen in den hellen Bereichen ist Folge der
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Abbildung 6.3.3: Vergleich der Elektrolumineszenzbilder der Probe T20, aufgenommen zwei (Bild A) bezie-
hungsweise 14 Tage (Bild B) nach Entnahme aus dem Alterungsaufbau. Die roten Kreise
markieren exemplarisch markante Bereiche, in denen das Fortschreiten der Alterung deut-
lich erkennbar ist. Bild A wurde bei einem Strom von 18 mA durch die Solarzelle, Bild B
bei 10 mA erstellt, wobei sich dadurch keine signifikanten Unterschiede ergeben.

verschiedenen Strome von 18 mA beziehungsweise 10 mA, die fiir die Anregung der EL verwendet wur-

den. Daraus ergeben sich aber keine Folgen fiir die Bilder oder die darauf bezogene Diskussion.

In den beiden Bildern sind drei Regionen gekennzeichnet, die besonders gut illustrieren, dass das Wachs-
tum der degradierten Fliche fortschreitet. Die Reaktion, die nach dem direkten Kontakt zur Atmosphére
stattfindet, manifestiert sich damit ebenso wie die zuvor beobachtete Degradation. Da bereits zu Beginn
der Alterung alle Eintrittspfade in der Elektrode durch Oxidation abgesittigt wurden, findet im Anschluss
daran ein fortschreitendes radiales Wachstum um die pinholes statt. Da bei der hier gezeigten Alterung
bereits groBe Teile der Elektrode oxidiert waren, fiihrt die in der Glovebox fortschreitende Degradation
zu einem weiteren Verschmelzen bereits oxidierter Areale. Ein Eindringen von Wasser und Sauerstoff
von auflen kann nicht absolut ausgeschlossen werden, jedoch erscheint auch die Annahme plausibel,

dass zunéchst nur durch Physisorption eingelagertes Wasser oder Sauerstoff spéter chemisch reagiert.

6.3.4 Zusammenfassung

Die zeitabhingigen Messungen der Elektrolumineszenz, die an Solarzellen mit verschiedenen Fortschrit-
ten der Degradation durchgefiihrt wurden, zeigen, dass die elektrische Ablosung der degradierten Berei-
che der primére Prozess ist, der zur Reduktion der Leistung der Solarzellen fiihrt. In Einklang mit den
TOF-SIMS-Ergebnissen in Abschnitt 6.1 1dsst sich die Oxidation der Grenzfliche BPhen-Aluminium als
kritische Stelle im Bauelement identifizieren. Die Degradation der Kurzschlusstromdichte in degradie-
renden Solarzellen spiegelt lediglich die Abnahme der effektiven Flidche wider, die durch die elektrische
Ablosung oxidierter Bereiche geschieht. Bereiche, an denen sich noch keine Aluminiumoxid gebildet
hat, zeigen nach wie vor die volle Leistung. So lisst sich die Solarzelle in zwei unterschiedliche Berei-

che zerlegen:
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* Die Fliche, die von unoxidiertem Aluminium gut kontaktiert wird und die charakteristischen Pa-

rameter einer ungealterten Solarzelle zeigt, und

¢ Den Teil, der durch Aluminiumoxid bedeckt wird und damit nicht mehr ausreichend elektrisch
kontaktiert ist. Da die diinne Oxidschicht leicht durchtunnelbar ist, zeigt sich vermutlich bei ho-
hen Spannungen ein Durchbruchverhalten in beiden Richtungen. Dieser Aspekt wird im néchsten
Abschnitt untersucht.

Die Degradation des gesamten Bauelementes kann daher durch das Flichenverhiltnis dieser beiden un-
terschiedlichen Halbleiterbauelemente, der ,.frischen® und der oxidierten Solarzelle, beschrieben werden.
Andere Effekte, wie zum Beispiel die in den TOF-SIMS-Messungen gefundene Oxidation von ZnPc oder

BPhen sind nur sekundir.

6.4 Elektrische Simulation

6.4.1 Methodik

Fiir die elektrische Simulation der Solarzellen wurde das von Wolfgang Tress am IAPP entwickelte
Modell genutzt; zudem wurde die Simulation auch von Wolfgang Tress durchgefiihrt. Die Simulation
16st ein System von vier eindimensionalen Differenzgleichungen, die die Prozesse in der Solarzelle in
guter Niherung beschreiben. Die Poisson-, Kontinuitéts- und Transportgleichungen werden diskretisiert
und numerisch gelost. Weitere Details sollen hier nicht besprochen werden, sind aber ausfiihrlich in der
Dissertation von Wolfgang Tress oder den daraus resultierenden Verdffentlichungen zu finden [161, 184—
186]. Um aus der eindimensionalen Simulation zweidimensionale Effekte wie die Flachendegradation zu
beschreiben, muss ein Trick angewendet werden: Es werden Kennlinien fiir vollstindig degradierte und
vollstandig funktionierende Solarzelle berechnet. Der Grad der Alterung wird dann durch die Anteile
bestimmt, mit denen diese beiden Kennlinien superponiert werden. Die wesentlichen Parameter, die fiir
die Simulation der hier gezeigten Solarzellen notwendig sind, basieren auf fritheren Ergebnissen und

sind im Anhang enthalten.

Aus den zuvor gezeigten Ergebnissen der EL-Messung ldsst sich die degradierende Solarzelle als Par-
allelschaltung einer noch frischen, ungealterten Solarzelle und einer, die durch Oxidation der Organik-
Aluminium-Grenzschicht elektrisch nicht ausreichend kontaktiert ist, zerlegen. Mit fortschreitender De-
gradation sinkt der Anteil der Flidche, den die frische Solarzelle einnimmt, auf Kosten von sich aus-
breitender Oxidation. Die Verteilung der oxidierten Fldche, die sich einerseits aus vom Rand des Bau-
elementes geradlinig ausbreitender und andereseits um pinholes herum zirkular wachsenden Bereichen
zusammensetzt, spielt dabei keine Rolle. Betrachtet man den vertikalen Ladungstrigertransport durch die

Solarzelle, so bildet die Oxidschicht an der Grenzschicht Organik-Aluminium eine Transportbarriere.
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6.4.2 Ergebnisse der Modellierung

Fiir die Modellierung wird, ausgehend von frither ermittelten Parametern, das Modell angepasst, so dass
sich die Strom-Spannungskennlinie der ungealterten Solarzelle T100 aus dem vorigem Abschnitt ergibt.
Um eine groBtmogliche Ubereinstimmung zwischen Daten der UI-Charakterisierung und den EL-Bildern
zu erzielen, werden hier die Kennlinien, die unmittelbar vor der EL-Messung in Ilmenau gemessen wur-
den, verwendet. Da die Intensitit nicht MM-korrigiert war, werden die aus der Simulationen berechneten

UI-Kurven mit einer Fldche von 5,04 mm2 zu Stromdichten verrechnet.

Um nun die Modellierung der degradierten Teil-Solarzelle des Bauelementes zu ermoglichen, wird, in
Anlehnung an den beobachteten Degradationsmechanismus, eine Barriere im System eingebaut. Barrie-
ren werden im verwendeten Modell durch verschobene HOMO- beziehungsweise LUMO-Werte reali-
siert. Genau genommen wird die Barrierehohe an der Organik-Aluminium-Grenzschicht vergrofert. Fiir
die ungealterte Solarzelle wird eine Extraktionsbarriere von 0,1 eV angenommen, so dass sich mit die-
ser eine gute Ubereinstimmung zwischen Simulation und Experiment zeigt. Bei der Modellierung eines
Areals, welches komplett degradiert ist, wird eine Extraktionsbarriere von 0,5 eV verwendet, die also um

0,4 eV grofer als im nicht-degradierten Fall ist.

Abbildung 6.4.1 zeigt die gemessenen Strom-Spannungskennlinien als durchgezogene Linien. Dazu sind
die simulierten Kurven durch verbundene Symbole in der jeweils gleichen Farbe abgebildet. Die Legen-
de enthilt zusétzlich die prozentualen Anteile der Flachen von oxidierter (Aox) und frischer Solarzelle
(Ap) im jeweiligen Bauelement. Fiir die gealterten Proben T60, T40 und T20 wurden jeweils direkt die
Flachenverhiltnisse aus der EL-Messung iibernommen. Da die Fldche der Probe T80 in der ersten EL-
Messserie zwei Tage nach Ende der Alterung nicht bestimmt werden konnte, wurde hier ein Anteil von
0,86 nicht-degradierter Fliche fiir optimale Ubereinstimmung zwischen Simulation und Messung ver-
wendet. Beim Vergleich zwischen diesen beiden auf verschiedenen Wegen ermittelten Kennlinien zeigen
vor allem die jeweiligen Extrema sehr gute Ubereinstimmung, also im Falle fast keiner oder sehr star-
ker Degradation. Die Proben T60 und T40 zeigen im Wesentlichen jeweils gleiche Verldufe, jedoch ist
die Spannungsabhéngigkeit im Bereich des S-Knickes leicht verschieden. Trotz dieser nicht perfekten
Ubereinstimmung geben die Kennlinien der Modellierung das reale Verhalten gut wieder. Der geringe
Unterschied in der Leerlaufspannung wird durch die Temperatur bei der Messung bedingt, die, obwohl
nicht gemessen, auf etwas iiber Raumtemperatur geschétzt wird und damit fiir eine Absenkung der Leer-

laufspannung verantwortlich ist.

Bei hohen Riickwirtsspannungen und in Vorwirtsrichtung zeigen sich keine visuellen Unterschiede zwi-
schen degradierter und frischer Solarzelle. In beiden Fillen sind die Potentialunterschiede grof3 genug,
dass der Ladungstrigertransport tiber die Barriere an der BPhen-Aluminium-Grenzschicht hinweg mog-
lich ist. Wahrend der Alterung manifestiert sich ein S-Knick im dritten Quadranten und senkt die Kurz-
schlussstromdichte. Bei hohen Riickwértsspannungen erreichen alle Kennlinien wieder den selben Pho-
tostrom, der bei stark degradierten Solarzellen nur durch hohe Spannungen aus der organischen Schicht
extrahiert werden kann. Dieses Verhalten wird auch durch die Modellierung wiedergegeben. Auch der

Serienwiderstand der Solarzelle dndert sich iiberraschenderweise lange nicht: Der Anstieg in Vorwirts-
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10

Messung Simulation A, A
T100 —-— 100 0
T80 —— —— 86 14
T60 65 35
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Abbildung 6.4.1: Vergleich von Messung (Linie) und Simulation (verbundene Symbole) der Strom-
Spannungskennlinien zu verschiedenen Alterungsfortschritten. Die Messung wurde unter
simulierten AM1.5G-Spektrum bei einer gegeniiber der Simulation (300K) leicht erhéhten
Temperatur durchgefiihrt. Der Fortschritt der Alterung in der Simulation wird durch groBer
werdende Flichenanteile der degradierten Solarzelle (Apx) beschrieben. Dieser Wert, zu-
sammen mit dem Anteil der undegradierten Flidche, Ay, ist auch in der Legende notiert. Der
degradierter Teil der Solarzelle unterscheidet sich in der Simulation durch eine um 0,4 eV
grofere Elektronenextraktionsbarriere von der ungealterten Solarzelle.

richtung ist fiir die Kurven von T100 bis zu T40 gleich, lediglich T20 zeigt in beiden Kennlinien einen

verminderten Anstieg. Daran zeigt sich, dass der wesentliche Anteil des Stromtransportes in Vorwirts-

richtung iiber lange Zeit nur iiber die noch unoxidierten Bereiche geschieht.

Zusammenfassend geben die Daten der elektrischen Simulation iiber numerische Losung der Transport-

und Poissongleichungen die experimentell bestimmte Verhalten gut wieder. Durch Erh6hung der Elek-

tronenextraktionsbarriere um 0,4 eV lésst sich die Kennlinie der degradierten Solarzelle gut bestimmen.

Der fortschreitende Grad der Degradation kann iiber wachsende Anteile an degradierter Fldche relativ

zur Gesamtflaiche gut wiedergegeben werden und stimmt mit den Beobachtungen der EL-Messungen

iiberein.

6.4.3 Erneuerung der Elektrode

Wie in den vergangenen Abschnitten mit verschiedenen Methoden gezeigt wurde, ist die Degradation,

welche die untersuchten pii-Solarzellen an Luft erfahren, von der Oxidation der Aluminiumelektrode an

der Grenzschicht zur Organik dominiert. In diesem kurzen Abschnitt soll gepriift werden, ob es durch
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Abbildung 6.4.2: Kennlinien einer Solarzelle, bei der die Aluminiumdeckelektrode nach der Alterung er-
neuert wurde. Gezeigt sind die Strom-Spannungs-Kennlinien direkt nach der Herstellung
der Solarzelle (schwarz), nach der Alterung fiir 570 h bei 65°C und simulierter AM1.5G-
Beleuchtung (blau) und nach Entfernen der oxidierten und Aufdampfen einer neue Alu-
miniumelektrode (orange). Die Messbedingungen waren in allen drei identisch. Zur Be-
leuchtung wurde der Charakterisierungs-Sonnensimulator am IAPP verwendet und unter
Beriicksichtigung eines MM-Faktors von 0,75 auf 100 mW cm™? eingestellt. Alle Kennlini-
en wurden ohne zusitzliche Maske zur Vermeidung von Randeffekten gemessen.

Erneuerung der Aluminiumschicht moglich ist, die Leistung der Solarzelle wieder auf das Niveau des

Wertes vor der Alterung zu verbessern.

Die Alterung wurde wieder im Alterungs-Sonnensimulator bei 65°C und einer Intensitit von etwa
100 mW cm™? ausgefiihrt. Dabei war die Solarzelle unverkapselt und die mittlere relative Luftfeuchte
betrug (5,8£1,2)%. Die Alterung wurde nach 570 h beendet. Zu diesem Zeitpunkt war die Effizienz
der Solarzelle nicht mehr messbar. Somit kann aufgrund der nahezu identischen Bedingungen im Ver-
gleich zu den zuvor diskutierten Solarzellen von einer vollstandigen Oxidation der BPhen-Aluminium-
Grenzschicht ausgegangen werden.

Nach der Alterung wurde eine Charakterisierung am Sonnensimulator vorgenommen; anschliefend wur-
den die Solarzellen in die Glovebox eingeschleust. Dort wurde die alte Elektrode entfernt. Dafiir wird
herkommliches Isolierband auf die Fliche des Aluminiumkontaktes vorsichtig angedriickt und anschlie-
Bend langsam wieder abgezogen. Dieselbe Methode wurde auch verwendet, um die Elektrode fiir LDI-
TOF-MS- und TOF-SIMS-Untersuchungen zu entfernen. In nahezu allen Fillen ist die Entfernung der
Deckelektrode moglich, ohne die darunter liegenden organischen Schichten zu beeintrachtigen. Durch
optische Inspektion kann man zumindest grob erkennen, dass kein organisches Material mit der Elektro-

de abgezogen wurde.

Nach erfolgter Entfernung der alten, oxidierten Aluminiumelektrode erfolgt die Bedampfung mit wie-
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der 100 nm Aluminium im UHV. AnschlieBend erfolgt erneut die Charakterisierung. Fiir alle drei hier
gezeigten Messungen wurde der selbe, in Abschnitt 4.3 beschriebene Aufbau verwendet. Ebenso wurde
ein MM-Faktor von 0,75 verwendet, um in allen drei Fillen die Intensitit von 100 mW cm einzustel-
len. Die drei Kennlinien der frischen, direkt nach der initialen Probenherstellung gemessen Solarzelle (in
schwarz), der komplett degradierten Solarzellen (blau) und der selben mit erneuerten Aluminiumkontakt
(orange) zeigt Abbildung 6.4.2. Die erste Messung wurde zwar nur im eingeschrinkten Spannungsbe-
reich von -1V bis 1V gemessen, reicht aber aus, um die Unterschiede klar zu erkennen. Deutlich ist
zu sehen, dass durch Entfernen des alten und Aufdampfen des neuen Aluminiumkontaktes zumindest
Teile der Solarzelle wieder vollstindig hergestellt werden konnen. Die Kurzschlussstromdichte, die fiir
die frische Zelle 9,4 mA cm™ betrug und wihrend der Alterung auf 0,05 mA cm? sank, weist nach der
Erneuerung wieder einen Wert von 6,0 mA cm™ und damit etwa zwei Drittel des urspriinglichen Wertes

auf. Der Fiillfaktor von urspriinglich 52% betrigt immerhin wieder 46%.

Diese Ergebnisse zeigen, dass zumindest eine teilweise Wiederherstellung der photovoltaischen Leis-
tung des Bauelementes moglich ist, wenn die degradierte Elektrode mit der Aluminiumoxidschicht an
der Grenzflache zur Organik entfernt wird. Dass dies nicht vollstindig moglich ist, kann einerseits daran
liegen, dass nicht die gesamte Oxidschicht entfernt werden kann. Aus den Verhiltnissen der Kurzschluss-
stromdichten ldsst sich ein Anteil von etwa 64% der Fliche ermitteln, der wieder ohne Barriere kontak-
tiert ist. Dass zusitzlich der Fiillfaktor schlechter als bei der frisch produzierten Solarzelle ist, zeigt,
dass zumindest ein sekundédrer Degradationsprozess priasent ist und dieser nicht durch die Erneuerung
der Elektrode entfernt werden konnte. Hinweise auf diesen Prozess liefern die chemischen Analysen mit
TOF-SIMS in Abschnitt 6.1 oder mit LDI-TOF-MS im kommenden Abschnitt.

6.5 LDI-TOF-MS

Die Methode der Laser-Desorptions-Ionisations-“Time-of-Flight“-Massenspektroskopie (kurz LDI-TOF-
MS) wird am TAPP seit einigen Jahren verwendet, um Degradationsprodukte, vor allem in organischen
Leuchtdioden, zu identifizieren [81, 137-143]. Erste Ergebnisse liber Reaktionsprodukte in verkapselten
organischen Solarzellen wurden bereits berichtet, konnten aber die komplexen Vorgidnge wihrend der
Degradation nicht vollstindig aufklidren [181]. Eine Beschreibung der Messmethode, die zu den destruk-
tiven Methoden zihlt sowie Vorgehensweisen bei der Identifikation von Maxima findet sich in Abschnitt
4.3.3. Im Gegensatz zur zuvor verwendeten und beschrieben Methode TOF-SIMS werden nicht nur we-
nige Nanometer der freiliegenden Oberfliche untersucht. Durch die Laser-Desorption werden Molekiile
aus der gesamten Tiefe freigesetzt und ionisiert. Dies erschwert prinzipiell die Identifikation einzelner
Signale, da in einem Spektrum alle beobachtbaren Molekiile des gesamten Bauelementes sichtbar sind.
Durch den Einsatz des Lasers mit hoher Energiedichte ist es zudem moglich, dass, abhéngig von der ge-

wihlten Intensitit, Molekiile in einzelne Bestandteile zerlegt werden und diese im Spektrum auftauchen.
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’ Probe ‘ T/°C ‘ rH/ % ‘ Messzeit / h | relativer Verlust 1 / % ‘ Ts0/h ‘

A ungealterte Referenz
B 45 3 137 3 (3000)
C 45 100 137 100 1.3

Tabelle 6.5: Ubersicht iiber die drei ausgewihlten Solarzellen, die mit LDI-TOF-MS analysiert wurden. Pro-
be A ist dabei die Referenzprobe; B wurde unter nahezu trockener Luft und damit ausschlielich
dem Einfluss von Sauerstoff gealtert, wihrend C in mit Wasser gesittigter Luft degradiert wurde.
Neben der Messzeit enthilt die Tabelle eine Angabe iiber den relative Verlust der Effizienz, den
die beiden gealterten Solarzellen wihrend der Messzeit erlitten sowie die (im Falle von Probe B
linear extrapolierte) Lebensdauer Tsy.

6.5.1 Methodik und Alterung

Zum Verstiandnis der Vorgdnge wihrend der Degradation der Solarzellen sollen hier nun Messungen
an unverkapselten Bauelementen, die unter verschiedenen Atmosphiren gealtert wurden, beitragen. Da-
fiir wurden zwei Solarzellen ausgewéhlt, deren Degradation bereits in Abschnitt 5.2.2 gezeigt wurde.
Probe B wurde fiir 137 h an trockener Luft, bei 45°C und unter weiler LED-Beleuchtung mit circa
100 mW cm? gealtert, wihrend Probe C bei ansonsten gleichen Bedingungen einer relativen Luftfeuchte
von 100% ausgesetzt wurde. Ziel ist es, bei Vergleich der beiden Proben den Einfluss von Sauerstoff
und Wasser getrennt zu untersuchen. Auch wenn Probe C neben einer hohen Konzentration von Wasser
auch Sauerstoff ausgesetzt ist, ist schon anhand der Lebensdauern erkenntlich, das Wasser die primére
Ursache der Degradation ist. Zusitzlich zu diesen beiden Proben wurde eine unter Glasverkapselung
bei Raumtemperatur gelagerte Probe A analysiert. Diese dient als Referenz, um zu unterscheiden, ob
im Spektrum auftauchende Signale von Molekiilfragmenten durch die Laser-Desorption entstanden sind,

oder tatsichlich als Produkt der Degradation auftreten.

Wie Tabelle 6.5 zeigt, verliert Probe B, die nahezu in Abwesenheit von Wasser in der Luft gealtert wurde,
wihrend der Messzeit von 137 h nur etwa 3% ihrer auf 100% normierten Effizienz zu Beginn der Mes-
sung, wihrend Probe C bereits nach 1,3 h einen relativen Verlust von 50% zeigt und nach 137 h komplett
degradiert ist. Fiir die ungealterte Referenz ist durch die Anwendung der Glas-Glas-Verkapselung keine

Degradation messbar.

Im Anschluss an die Degradation wurden die Proben B und C aus dem Alterungsaufbau entnommen.
Unter Stickstoffatmosphére wurde bei diesen und der Referenzprobe A die Aluminiumelektrode durch
Aufdriicken und Abziehen von Klebeband entfernt, so dass die darunter liegenden organischen Schich-
ten analysiert werden konnen. Ein Ablosen organischen Materials durch diese Prozedur konnte nicht
festgestellt werden. Nach Einbau in einen speziell fiir diese Analysemethode konstruierten Probenhalter
wurden die Proben in einer Transportbox unter Stickstoffatmosphire zum Messgerit transportiert. Dort
erfolgte eine Entnahme aus der Transportbox, wobei alle Proben unvermeidbar Luft ausgesetzt wurden.
Nach Einschleusen in das Messgerit wurde die Kammer auf unter 10~ mbar evakuiert, dieser Prozess

dauerte etwa 5 min.

Fiir die Analyse wird ein Stickstofflaser mit einer Wellenldnge von 337 nm verwendet. Die Photonenener-
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gie reicht damit aus, um typische Bindungen in organischen Molekiilen zu brechen. Auf dem Analyten
hat der Spot eine GroBe von etwa 0,01 mm?. Angeregt werden die Schichten in Pulsen mit einer typi-
schen Pulsdauer von 3-5ns und einer Frequenz von 25 Hz. Dabei wird an drei verschiedenen Stellen
iber jeweils 60 Pulse aufsummiert und daraus der Mittelwert berechnet, um lokale Schwankungen aus-
zugleichen. Die maximale Energie des Lasers betrdgt pro Puls 300 J. Um einen zu groBen Einfluss des
Lasers auf die Messung zu verhindern, wird in der Regel eine niedrigere Intensitit eingestellt, die je nach
Messmodus und Probe verschieden sein kann. Meist wird versucht, die kleinstmdgliche Laserintensitét

zu nutzen, um eine zusitzliche Fragmentation der Molekiile zu vermeiden.

6.5.2 Ergebnisse positiver Modus

Die erste Messung der drei zu untersuchenden Solarzellen wurde im positiven Modus durchgefiihrt, der
lediglich positiv geladene Ionen detektiert. Dabei kann ein Molekiil auf zwei Wegen positiv geladen
werden: Einerseits ist es bei l6cherleitenden Materialien moglich, durch einfache Abgabe eines oder
mehrerer Elektronen eine positive Ladung des Molekiils hervorzurufen. Andererseits ist es moglich,
durch Addition eines Wasserstoffkernes (H*) ein positiv geladenes Addukt zu formen [139]. Der zweite
Pfad ermoglicht es auch, dass in dieser Arbeit verwendete (in diesem Fall elektronenleitende) Material

BPhen im positiven Modus als geladenes Ion [BPhen+H]* zu detektieren.

Fiir einen optimalen Vergleich verschiedener Spektren bietet es sich in der Regel an, jedes Spektrum
auf seinen hochsten Wert zu normieren, um anschlieend normierte Intensitéiten zu vergleichen. Dabei
entfallen Schwankungen von verschiedenen Schichtdicken oder dhnlichen Fehlerquellen, die sich auf
die absoluten Signalintensititen auswirken. Dieses Verfahren wurde auch hier angewendet, wobei sich
im positiven Modus das ZnPc-Signal bei einem Masse-Ladungsverhiltnis von m/z=576,1 als Maximum
herausstellte. Jede Probe wird somit auf dieses Signal im jeweiligen Spektrum normiert. Alle folgenden
Diskussionen beziehen sich daher, sofern nicht explizit anders beschrieben, auf die so normierten Spek-
tren. Die absoluten Hohen der einzelnen Signale sind bei dieser Methode kein Ausdruck fiir Haufigkeiten
der betreffenden Materialien, da LDI-TOF-MS keine quantitativen Aussagen treffen kann. Dies liegt an

den unbekannten Desorptions- und Ionisationswahrscheinlichkeiten der verschiedenen Molekiile.

Aufgrund der Analyse eines ganzen Bauelementes mit mehreren Molekiilen und der Wahl einer Laserin-
tensitdt von 120 uJ pro Puls, die moglichst viele Degradationsprodukte detektiert, enthalten die Spektren
eine Vielzahl von Signalen bei m/z-Verhiltnissen von 0 bis knapp 1200. Im Folgenden werden nur jene
gezeigt und diskutiert, die relevant fiir die Kldarung von Prozessen wihrend der Degradation sind. Ab-
bildung 6.5.1 zeigt neun ausgewdhlte Spektren fiir die drei Proben A als Referenz, B fiir Degradation in

Abwesenheit von Wasser, und C fiir Degradation in Anwesenheit von Wasser.

Zur genaueren Zuordnung dieser einzelnen Signale enthélt Tabelle 6.6 zusitzlich die gezeigten Signale
und ihre jeweilige Charakteristik. Abbildung 6.5.1A zeigt den Spektralbereich um m/z=721 und offenbart
ein erstes Problem der Methode: Obwohl die Intensititen im ausgewéhlten Bereich klar die Anwesenheit

von Molekiilen in diesem Bereich zeigen, kann nicht differenziert werden, ob das Signal von Cg oder
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Abbildung 6.5.1: LDI-TOF-MS-Spektren ausgewihlter Spektralbereiche fiir positiv geladene Ionen von drei
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verschieden behandelten pii-Solarzellen: Die ungealterte Referenzzelle A (schwarz) sowie
die in trockener Luft (Probe B, 3%rH, in rot) und in feuchter Luft (Probe C, 100%rH, in
griin) gealterten Solarzellen, beide bei 45°C und etwa 100 mW cm™> LED-WeiBlicht. Die
normierten Intensititen beziehen sich alle auf das auf eins normierte Intensitdtsmaximum
des ZnPc-Signals (576). Die Zuordnung einzelner Maxima zu Materialien, Reaktionspro-
dukten beziehungsweise Fragmenten steht jeweils iiber der Unterabbildung. Die Pfeile in
Unterabbildung D) bezeichnen nur die Maxima mit dem hochsten Wert in der jeweiligen
Isotopenverteilung. Unterabbildungen G, H und I enthalten jeweils die Strukturformel von
BF-DPB, in welcher der jeweils fehlende Teil des Molekiils in rot gefirbt ist. Das heiflt das
detektierte Fragment ist der schwarze Teil des Molekiils.
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Spektrum in
m/z Zuordnung Abb. 6.5.1 Kommentar
3333 [BPhen+H]* D geringe Abnahme durch O,
ZnPc-Fragment .
335 D entsteht unter Einfluss von H,O
[Ci7H 11 NaZn]* §
349,1 [BPhen+OH]* E entsteht unter Einfluss von H,O
BF-DPB-Fragment .
436,6 G Abnahme bei Alterun
[C33HpeN]* &
BF-DPB-Fragment .
527,77 H Abnahme bei Alterun
[C39H31 N, ]* &
595,1 [ZnPc+F]* F verschwindet in Anwesenheit von H,O
BF-DPB-Fragment .
643,8 I Abnahme bei Alterun
[CagH30N> ]* &
709 [BF-DPB -2CHj3 + HOJ* B Abnahme vor allem durch H,O
721 | [Ceo+H]* oder [BF-DPB+H]* A Intensitit sinkt bei Alterung
[BF-DPB - 2CHj; + 2F]*
728 oder [CsoH4OT* C entsteht vor allem durch O,

Tabelle 6.6: Liste der relevanten Signale der im positiven Modus aufgenommenen LDI-TOF-MS-Spektren.

BF-DPB stammt. Beide Materialien liegen exakt bei m/z=721,3, wenn sie durch Addition eines Wasser-
stoffkernes ein positiv geladenes Addukt bilden. Die Detektion des locherleitenden Materials BF-DPB
ohne zusitzliches Proton bei etwa m/z=720 war hier nicht moglich, konnte jedoch in der Einzelschicht
nachgewiesen werden. Da beide Materialien im Wesentlichen aus Kohlenstoff (Cgp) beziehungsweise
zusitzlich Wasserstoff und Stickstoff bestehen, ldsst sich auch aus den Verhiltnissen der verschiede-
nen Isotope bei m/z=722 und 723 keine Unterscheidung treffen. Jedoch zeigt die Einzelmessung einer
ZnPc:Cgp-Mischschicht fiir das auf ZnPc normierte Cgo-Signal deutlich weniger Intensitédt. So ist das

hier primér beobachtete Signal mit einer relativen Intensitdt von mehr als 0,8 dem BF-DPB zuzuordnen.

Wihrend der Alterung unter Sauerstoff (Probe B) beziehungsweise zusitzlich noch Wasserdampf (Pro-
be C) nimmt die Intensitit dieses Signals bei m/z=721 ab, so dass auf eine Degradation von BF-DPB
geschlossen werden kann. Die absolute Intensitéit des zur Normierung verwendeten ZnPc-Signals bei
m/z=576 sinkt wihrend der Alterung nur geringfiigig. Obwohl Cgq selbst (in Anwesenheit von BF-DPB)
im positiven Spektrum nicht sichtbar ist, lassen sich zwei von diesem Material abgeleitete Molekiile
detektieren. In Abbildung 6.5.1B ist das Signal von m/z=709 gezeigt, welches ebenfalls wihrend der
Alterung abnimmt. Ein erster Versuch, dies als Csg zu interpretieren fiihrt hier in die falsche Richtung:
Bei Aufbrechen des Cgp-Molekiils und Verlust eines Kohlenstoffatoms wiirden mindestens drei offene
Bindungen durch Wasserstoffatome abgesittigt werden, so dass ein Vorkommen von reinem Csg bei
m/z=708 beziehungsweise dem positiv geladenen Addukt [Cs9+H]" ausgeschlossen werden kann. Ein-
zige Erkldrung fiir dieses Signal ist ein BF-DPB-Molekiil, das nach Verlust zweier CH3-Gruppen, mit
Sauerstoff unter Zugabe eines Wasserstoffatoms reagiert, wie es auch die Strukturformel in 6.5.1B zeigt.
Eine Addition von Fluor anstelle von HO wiirde m/z=710 ergeben und scheint damit ausgeschlossen.

Wieso die Intensitét dieses Signals bei Alterung unter Sauerstoff und Wasser abnimmt, ist jedoch unklar.
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Auf die Quelle von Fluoratomen wird im weiteren Verlauf der Diskussion detailliert eingegangen.

Demgegeniiber zeigt sich bei m/z=728 ein erstes Degradationsprodukt, gekennzeichnet durch eine starke
Erhohung der Signalintensitét in Anwesenheit von Sauerstoff. Ein sinnvolle Zuordnung gelingt mit dem
in 6.5.1C abgebildeten Molekiil, einem BF-DPB-Molekiil, welches nach Verlust zweier CH3-Gruppen
mit zwei Fluoratomen reagiert. Diese Reaktion scheint also nicht in Anwesenheit von Wasser stattzufin-
den, womdglich weil dieses zu anderen, nicht-identifizierten beziehungsweise nicht-detektierten Produk-
ten reagiert. Eine weitere und aufgrund von Hinweisen in der Literatur logischere Erkldrung des Signals
bei m/z=728 wire auch durch Aufbrechen des Fullerenkifigs und anschlieBende Oxidation entstehende

Cs59H,40. Die Detektion dessen ist aber im negativen Modus zu erwarten.

Abbildungen 6.5.1D und E zeigen [BPhen+H]" bei m/z=333,1, welches bei den gealterten Proben nahezu
unverédnderte Intensititen aufweist sowie ein schwach detektierbares Reaktionsprodukt, [BPhen+OH]*
bei m/z=349,1. Da die Signalhohe bei Proben B und C vergleichbar ist, kann Sauerstoff als Verursacher
der Oxidation von BPhen identifiziert werden. Neben dem Signal von [BPhen+H]* in Bild D zeigt sich
zusitzlich ein Fragment von ZnPc, welches offenbar verstérkt unter Einfluss von Wasser gebildet wird.

Dieses wurde bereits frither, dort jedoch an verkapselten Solarzellen, identifiziert [121].

Ebenfalls in Verbindung mit ZnPc ist Unterabbildung F zu setzen, die das Spektrum der Signale m/z=595,1
und weiterer zeigt. Moglich ist das durch das hier sehr schon erkennbare Isotopenprofil*, welches maf-

geblich durch das Zn-Atom geprégt ist. Das Signal passt damit gut zu einfach fluoriertem ZnPc. Dieses

ist besonders fiir die undegradierte Probe A und in gleichem MalBe fiir die in trockener Luft gealterte

Probe B erkennbar. Jedoch verschwindet das Signal nahezu komplett nach Alterung an feuchter Luft

(Probe C). Offensichtlich ist diese Addukt, welches vermutlich wihrend der Probenherstellung oder der

Zeit danach ohne erkennbare dullere Einfliisse entsteht, instabil gegeniiber Wasser.

Die Abbildung 6.5.1G, H und I zeigen abschliefend drei Fragmente von BF-DPB, die alle vor al-
lem in der nicht-degradierten Referenzprobe A am Hiufigsten auftreten. Alle konnten auch in Ein-
zelschichtmessungen detektiert werden. Unter Einfluss von Atmosphédrengasen und/oder Beleuchtung
sowie Temperatur werden die hier gezeigten Signale durch weiteren Zerfall oder chemische Reaktio-
nen abgeschwicht. Eine Verstiarkung eines BF-DPB-Fragmentes durch Degradation unter den genannten
Einfliissen konnte hier nicht nachgewiesen werden. Da die Verhiltnisse der Signale der verschiedenen
BF-DPB-Fragmente aller drei untersuchten Proben vergleichbar zu den Verhiltnissen des detektierten
Ausgangsmaterials in Abbildung 6.5.1A sind, liegt die Schlussfolgerung nahe, dass die Fragmentierung
von BF-DPB durch die Anregung der Messmethode geschieht. Die vermeintliche Abnahme der einzel-
nen Fragmente korreliert demnach mit der Abnahme des Hauptsignals des Materials um m/z=721.

Friithere Untersuchungen an teilweise an Luft gelagerten Einzelschichten von undotierten BF-DPB zeig-
ten mit der Zeit eine Zunahme des Signals um m/z=436. Dieses Resultat kann hier nicht bestétigt werden.
Im Gegensatz zur Einzelschicht wurde das Material nur durch den Schutz dariiber liegender Schichten

der Atmosphire ausgesetzt. Eventuell kann die dadurch hervorgerufene Abschirmwirkung die Ursache

4Zur Berechnung von Isotopenprofilen von Atomen oder Molekiilen erweist sich folgende Internetseite als niitzlich:
http://www.sisweb.com/mstools/isotope.htm; zuletzt aufgerufen am 23.10.2012.
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dessen sein.

6.5.3 Ergebnisse negativer Modus

Komplementir zur Analyse der Spektren im positiven Modus erfolgt nun die Analyse der Spektren,
die Signale negativer Ionen enthalten. Abbildung 6.5.2 zeigt diese fiir relevante Signale. Eine Uber-
sicht gibt zudem noch Tabelle 6.7. Die negativen Spektren sind wieder auf das Signal mit der hochsten
Intensitit, in diesem Fall bei m/z=720, normiert. Da sowohl BF-DPB als auch Cg( bei diesem Masse-
Ladungsverhiltnis liegen konnen, BE-DPB aber vorrangig durch Elektronenabgabe positiv geladen sein
kann, wird dieser Wert im negativen Modus dem Fulleren zugeordnet. Hochst interessant, wenn auch
nicht separat abgebildet, ist das Intensititsverhiltnis auf absoluter Skala fiir das Maximum um m/z=720.
Wihrend fiir die Proben A und B die Signalhthen etwa vergleichbar sind, zeigt sich bei Probe C nur
eine Intensitit von etwa 30%, im Vergleich zu Probe A. Die Schlussfolgerung daraus kann nun sein, dass
weniger Cgg in Probe C durch den Einfluss von Wasser wihrend der Alterungsuntersuchung vorhanden

ist.

Als erster Teil von Abbildung 6.5.2 soll Bild A diskutiert werden, welches das Signal von CgoF36 bei
m/z=1404 sowie weiteren Molekiilen CgoF, enthilt. Fiir die letztgenannten ist n<36 und vor allem die
ungeraden n liefern stirkere Signale. Die Fragmentierung fluorierter Fullerene in (MA-)LDI-TOF-MS-
Spektren ist in der Literatur hinldnglich beschrieben [187, 188]. Dies erlaubt jedoch keine Aussage iiber
die Verteilung der CeoF, in der untersuchten Schicht. Die Fragmentierung ist in hohem Mafe Laser-
induziert. Allerdings kann wieder aus dem Vergleich der zwei verschieden gealterten Solarzellen und
der Referenzzelle eine Information iiber die Luftstabilitit des Materials gewonnen werden. Wihrend die
Intensitdt bei m/z=1404 und den tiefer liegenden Signalen fiir die Proben A und B in der Regel relativ
dhnlich sind, zeigt sich bei der in feuchter Luft degradierten Probe C deutlich weniger Signal des p-
Dotanden CgoF36. Eine Degradation dieses Materials durch die Anwesenheit von Wasser ist damit die

erste relevante Information der Messung im negativen Modus.

Dass die Fragmentierung dieses hochgradig fluorierten Materials bereits vor der Anregung in LDI-TOF-
MS einsetzt, zeigen die Abbildungen 6.5.2B bis D. Bild B zeigt das Anion [AlF4]™ bei m/z=103, welches
die Priasenz von Aluminiumfluorid, AlF3, kennzeichnet. Diese Signal wird erneut vor allem fiir Probe C
detektiert. Diese Ergebnis ist in Ubereinstimmung mit der chemischen Analyse mittels TOF-SIMS, die
in Abschnitt 6.1 vorgestellt wurde. Dort wurde AlF; auch lokalisiert, was mit LDI-TOF-MS nicht mog-
lich ist. Das Material befindet sich im Wesentlichen an der Oberflache der organischen Schicht, an der
Grenzflache zur Deckelektrode aus Aluminium. Da als Quelle lediglich der in der untersten organischen
Schicht eingesetzte Dotand CggF36 in Frage kommt, diffundiert atomares oder molekulares Fluor dem-
nach durch alle organischen Schichten, bis es vor allem an der genannten Grenzflaiche mit Aluminium
reagiert. Als weiteres Zeichen diese Materials ist in Abbildung C die Intensitit des Signals bei m/z=187
dargestellt. Dieses Signal kann mit dem AlF3-AlFs -Anion identifiziert werden. Abbildung 6.5.2B zeigt
neben dem [AlF4]-Anion ein weiteres Reaktionsprodukt von Aluminium, jedoch in deutlich kleinerer
Intensitit: [Al,O3] hat ein Verhéltnis m/z=101,9, [Al,OsH] liegt theoretisch bei m/z=102,9. Beide Si-
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Abbildung 6.5.2: LDI-TOF-MS-Spektren ausgewihlter Spektralbereiche fiir negativ geladene Ionen von drei
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verschieden behandelten pii-Solarzellen: Die ungealterte Referenzzelle A (schwarz) sowie
die in trockener Luft (Probe B, 3%rH, in rot) und in feuchter Luft (Probe C, 100%rH, in
griin) gealterten Solarzellen, beide bei 45°C und etwa 100 mW cm™> LED-WeiBlicht. Die
normierten Intensitéten beziehen sich alle auf das auf eins normierte Intensitdtsmaximum
des Cgp- beziehungsweise BF-DPB-Signals bei m/z=720. Die Zuordnung einzelner Ma-
xima zu Materialien, Reaktionsprodukten beziehungsweise Fragmenten steht jeweils iiber
der Unterabbildung.



6.5 LDI-TOF-MS

m/z Zuordnung Siebll;trgr;l;n Kommentar

42,0 [CNOJ E entsteht unter Einfluss von H,O

102,9 [AIF4] B entsteht unter Einfluss von H,O

120,9 [ZnF5] D entsteht unter Einfluss von O,

187,0 [ALF7] C entsteht unter Einfluss von H,O

272,0 [BPhen-Phenyl+O] F entsteht unter Einfluss von O,, H,O

527,3 BF_[]gl;fﬁzr;‘il]l_lem G Abnahme bei Alterung
1404,0-n-19 CooF(36-n) A Zunahme bei O,, Abnahme bei H,O

Tabelle 6.7: Liste der relevanten Signale der im negativen Modus aufgenommenen LDI-TOF-MS-Spektren.

gnale sind hier wegen einer Drift des Detektors jeweils um etwa 0,3 nach rechts verschoben zu finden.
Die sehr niedrigen Signalintensitiiten sind jeweils fiir die Proben A und B vergleichbar, wihrend fiir Pro-
be C eine um den Faktor 2 bis 3 erhohte Intensitdt gemessen wird. Dies unterstreicht das Ergebnis des
vorigen Abschnittes, dass Aluminiumoxid, welches vor allem in Anwesenheit von Wasser entsteht, beim

Ablosen der Deckelektrode im Wesentlichen mit entfernt wird.

Dass Fluor nicht nur mit Aluminium, sondern auch mit organischen Materialien reagiert, zeigte im po-
sitiven Modus schon die Detektion von [ZnPc+F]* in Abbildung 6.5.1F. Auch im negativen Modus ldsst
sich um m/z=120,9 das Anion von Zinkfluorid, [ZnF3] erkennen (sieche Abbildung 6.5.2D). Diese ist
auch fiir die Referenzprobe A erkennbar, wird aber offenbar durch Alterung an Sauerstoff, jedoch in
Abwesenheit von Wasser, verstirkt. Ist wihrend der Alterung Wasserdampf vorhanden, wie es bei Pro-
be C der Fall war, so ist die Signalintensitidt deutlich reduziert. Das hei3t, andere chemische Pfade der

Degradation dominieren.

Als weiteres Degradationsprodukt, das vor allem in Anwesenheit von Wasser entsteht, zeigt Abbildung
6.5.2E das Ion [CNO]". Die Quelle dieses Ions genau zu bestimmen, fillt schwer. SchlieBlich finden sich
C-N-Bindung in BF-DPB, ZnPc und auch BPhen. Fiir die ersten beiden Molekiile wurde Fragmentierung
nachgewiesen, wobei diese nur im Fall von ZnPc (siehe Abbildung 6.5.1D) in Anwesenheit von Wasser
detektiert wurde. Daher kann aus Kombination der Resultate von positiven und negativen Modus in LDI-
TOF-MS der Schluss gezogen werden, dass die Anwesenheit von Wasser, eventuell in Kombination mit
Temperatur und Anregung durch Exzitonen oder Ladungstriger, zur Fragmentierung von ZnPc fiihrt.
Das positive Fragment [Cy7H;1N4Zn]* sowie das Vorhandensein oxidierter Cyanid-Ionen ([CNO]") in

Probe C belegen dies.

Neben ZnPc zerfillt auch BPhen in kleinere Fragmente und reagiert daraufhin. Dies ist in Abbildung
6.5.2F zu sehen. Dort ist das Signal des negativen Spektrums um m/z=272 dargestellt, welches fiir das in
der Abbildung gezeigte Molekiil steht. Offensichtlich ist es mdglich, dass BPhen-Molekiile eine Phenyl-
Gruppe verlieren, um anschlieend in Anwesenheit von Sauerstoff eine OH-Gruppe zu binden. Ein Nach-
weis eines BPhen-Molekiils ohne ein oder zwei Phenyl-Gruppen (m/z=256 beziehungsweise 180) gelang
nicht, so dass die Bindung der OH-Gruppe wohl sehr schnell erfolgt. Dass dieses Signal auch bei der Re-
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ferenzprobe A detektiert wird, zeigt, dass entweder auch geringe Mengen des Reaktionsproduktes wih-
rend der Herstellung oder Lagerung der Probe entstehen, oder der unvermeidbare, kurzzeitige Kontakt

mit Luft der unverkapselten Probe wihrend des Transportes in das LDI-TOF-MS-System dazu fiihrt.

Fiir die letzte Abbildung dieser Messung im negativen Modus wurde erneut ein Fragment von BF-DPB
ausgewihlt, welches auch schon im positiven Modus gezeigt wurde. Das negativ geladene Fragment
liegt hier bei m/z=527,3. Wie auch schon zuvor verschwindet das Signal nahezu vollig fiir die gealter-
ten Proben B und C. Diese Fragment ist jedoch das einzige der drei im positiven Modus detektierten,
welches auch als negativ geladenes Ion nachgewiesen wurde. Alle in beiden Modi gefundenen BF-DPB-
Fragmente zeigten deutlich reduzierte Intensititen in den gealterten Solarzellen. Auch hier kann die
Vermutung aufgestellt werden, dass die Abnahme des Fragmentes hauptsichlich auf ein Abnahme der
Molekiilzahl zuriickzufiihren ist, welche durch die Degradation bedingt ist. Welchen Pfad die Reaktion
jedoch genau nimmt, ist nicht klar. Wie in Abschnitt 3.2.1 besprochen, liegt das LUMO von BF-DPB
hoch genug, dass unter Elektronenabgabe von BF-DPB mehrere Reduktionsreaktionen von Wasser und

Sauerstoff moglich sind. Die dargestellte Abnahme des Signals ginge mit dieser Theorie konform.

6.5.4 Zusammenfassung der LDI-TOF-MS-Messungen

Im Kontext aller gezeigten Resultate, die mit den LDI-TOF-MS Messungen an drei Proben und sowohl
im positiven, als auch im negativen Modus gewonnen wurden, sticht vor allem die Reaktivitét des Fluor
als iiberraschendes Ergebnis hervor. Die TOF-SIMS-Messungen hatten zuvor schon ein Indiz in dieser
Richtung geliefert, da dort bereits das Anion [AlF4]" an der BPhen-Aluminium-Grenzschicht entdeckt
worden war. Neben diesem Addukt konnte zusitzlich noch das aus der Literatur bekannte Anion [Al,F7]
im negativen Modus detektiert werden. Dass neben Aluminium auch ZnPc mit Fluor reagiert, zeigen das
Anion [ZnF3]" bei m/z=120,9 im negativen Modus und das Kation [ZnPc+F]*, welches bei m/z=595,1 im
positiven Modus detektiert wurde. Das zuletzt genannte Kation taucht bereits in der ungealterten Probe
auf und ist damit sehr wahrscheinlich bereits ein Nebenprodukt der Probenproduktion. Unter Einfluss
von Wasser reduziert sich die Signalintensitiit deutlich. Ahnliches ist fiir das Anion [ZnF3] zu sehen,
wobei dies zusitzlich zu der detektierten Menge in der ungealterten Probe A ansteigt, wenn, wie bei

Probe B, in Abwesenheit von Wasser gealtert wird. Ein licht-induzierter Prozess wire hier denkbar.

Als Quelle der sehr reaktiven Fluoratome kann zweifelsfrei der p-Dotand CgoF3¢ identifiziert werden.
Bereits in der nicht-degradierten Probe A zeigt sich im negativen Modus eine starke Fragmentierung,
hervorgerufen durch vielfache Abspaltung von Fluoratomen. Dass dieser Effekt vor allem durch die
Laserdesorption hervorgerufen wird, zeigt auch die Literatur [187, 188]. Jedoch ldsst sich daraus keine
Aussage treffen, welche Molekiile CgoF,, (mit O<n<36) wirklich in der untersuchten Probe vorhanden
sind. Da jedoch Fluor in Addukten bereits in der nicht-degradierten Referenzprobe A nachgewiesen
werden kann, liegt nahe, das diese bereits ungebundenes Fluor enthielt. Das Dotandenmolekiil selbst
ist offensichtlich instabil gegeniiber Wasser, da in Probe C nahezu keine Signale fiir die verschiedenen

Maxima detektiert werden konnen.
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Betrachtet man sich die Bindungsenergien von Fluoratomen in komplexeren Molekiilen (C-F-Bindungen),
wie sie in Abschnitt 3.1 in Bezug auf die UV-Stabilitit aufgefiihrt wurden, so liegen diese mit Bindungs-
energien von 4,3-5,7 eV bei relativ hohen Werten. Umso iiberraschender ist es, dass mit LDI-TOF-MS
und auch zuvor mit TOF-SIMS Fluor durch die gesamte Solarzelle hinweg detektiert werden kann. Mog-

lich ist, dass sich durch den hohen Grad der Fluorierung deutlich niedrigere Bindungsenergien ergeben.

Zudem fiithren die extrem tiefen Energieniveaus hier zu einer starken Sensibilitit gegeniiber Wasser.
Beim Blick auf Abbildung 3.2.2 auf Seite 33 zeigt sich hier das sehr tiefe HOMO des Materials als
kritisch, welches durch Elektronenaufnahme zur Oxidation von Wasser fiihrt. So verwundert auch nicht,
dass nach etwa 140 h Alterung in mit Wasser gesittigter Luft nahezu kein Material dieses Molekiils mehr

nachgewiesen werden kann.

Ahnliches zeigt sich neben CgoF3¢ auch fiir Cgo. Aus den absoluten Signalhdhen bei m/z=720 im negati-
ven Modus deutet sich an, dass in Probe C weniger Cg als in den beiden anderen Proben vorhanden ist.
Da gleiche Schichtdicken hergestellt wurden, kann man davon ausgehen, dass tatsdchlich weniger Ma-
terial in Probe C vorhanden ist. Was mit dem ,,verschwundenen‘ Material in Anwesenheit von Wasser
passiert, ist unklar. Weder konnte das CoO-Anion bei m/z=736,6 identiziert werden, noch die in der Lite-
ratur belegten Dimere C190 und C1290; [88, 189]. Auch kleinere Fragmente von Cgg, wie zum Beispiel

Csg oder die von Lessmann et al. gefundenen Csg und Cs¢ waren hier nicht auffindbar [121, 181].

Als weiteres Degradationsprodukt konnte das Anion [CNO]" identifiziert werden, welches in geringem
Male bei Alterung an trockener Luft, deutlich stirker jedoch bei Alterung an mit Wasser geséttigter
Luft hervortritt. Die Cyanid-Gruppe stammt vom Exzitonenblockermaterial BPhen, die unter atmosphé-

rischen Einfluss oxidiert.

Die Tatsache, dass nur in geringem Umfang Aluminiumoxide nachgewiesen werden konnten, belegt,
dass diese bei Entfernen der Aluminiumelektrode an dieser haften bleiben und somit ebenfalls entfernt
werden. Dass diese vorhanden sind, zeigen die TOF-SIMS-Messungen in Abschnitt 6.1, die durch die

Deckelektrode hindurch gemessen worden.

Insgesamt drei Fragmente des Lochtransportmaterials BF-DPB konnten nachgewiesen werden, die je-
doch alle mit der Alterung an Intensitdt abnahmen. Da das Material selbst bei m/z=721 im positiven Mo-
dus durch die Alterung weniger wurde, ldsst sich die Fragmentierung als Produkt der Laser-Desorption
erkldren. Die Abnahme der Fragmentintensititen und damit die Molekiilzahl der Fragmente ist dann auf

die Abnahme des Ausgangsmolekiils BF-DPB zuriickzufiihren.

6.6 Zusammenfassung

Das Ziel der in diesem Kapitel gezeigten Messungen war eine umfassende Charakterisierung degradierter
Solarzellen, um die Degradationspfade zu identifizieren. Dabei wurden sowohl zerstdrungsfreie Techni-
ken, wie die Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien, Absorption, EQE und Elektrolumineszenz, als
auch invasive Methoden wie TOF-SIMS, XPS und LDI-TOF-MS angewendet. Es wurden hier lediglich

Bauelemente untersucht, die unter Einfluss von Atmosphirengasen degradiert wurden.
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Die einfachste Methode, die Messung der Strom-Spannungs-Charakteristik, ist bereits im vorherigen Ka-
pitel verwendet wurden, da diese einen einfach messbaren Einblick in das Degradationsverhalten einer
Solarzelle bietet. Da unter Einfluss von externen Sauerstoff und Wasser vor allem die Kurzschlussstrom-
dichte abnimmt, ist es naheliegend, das spektral aufgeloste Verhalten mit Hilfe einer EQE-Messung zu
untersuchen. Messungen fiir Solarzellen in verschiedenen Stadien der Degradation wurden dazu in Ab-
schnitt 6.2 gezeigt, die jedoch keine direkte Zuordnung der Abnahme der Kurzschlussstromdichte zu
einem der beiden aktiven Materialien erlaubte. Als wesentliches Resultat dieser Messung zeigte sich,
dass der Verlust nahezu homogen iiber das gesamte photo-aktive Spektrum der Solarzelle verteilt ist.
Keines der verschiedenen Absorptions- beziehungsweise EQE-Maxima von ZnPc oder Cgg zeigte hier-
bei iiber die gesamte Zeit der Alterung eine stirkere Abnahme als die anderen. Ursache der Degradation
ist damit weniger die Instabilitét eines der beiden aktiven Materialien, vielmehr muss die Ursache im

Transport oder der Extraktion der Ladungstriger gesucht werden.

Die Moglichkeit, dass der Transport an der Grenzschicht der organischen Schichten zur Aluminium-
Deckelektrode wihrend der Alterung schlechter wird, konnte mit den Elektrolumineszenzmessungen an
der TU Ilmenau untersucht werden. Diese zeigen als Ursache der Kurzschlussstromabnahme eine Re-
duktion der aktiven Flidche. Dabei kann die verbleibende aktive Fldche in guter Genauigkeit mit der
Kurzschlussstromdichte korreliert werden. Diese Abnahme der Flache resultiert dabei aus dem Entste-
hen elektrisch isolierender Bereiche an der Grenzflaiche von Organik zum Aluminium. Als isolierende
Schicht an dieser Grenzschicht konnen nach allen gezeigten Untersuchungen zwei Materialien identi-
fiziert werden. Einerseits zeigte sich in TOF-SIMS- und LDI-TOF-MS-Messungen Aluminiumfluorid
(AlF3), welches aufgrund der Instabilitit des p-Dotanden CgoF3¢ gegeniiber der Atmosphire entsteht.
Anderseits konnte auch Aluminiumoxid identifiziert werden, jedoch in deutlich geringeren Mengen. Die
Ergebnisse in Abschnitt 6.4.3 zeigen, dass beim Abziehen der Elektrode auch grof3e Teile der isolieren-
den Schicht an der Grenzfliche zur Organik mit entfernt werden. Da die gleiche Prozedur auch vor der
chemischen Analyse degradierter Solarzellen vorgenommen wurde, ist klar, dass auch diese Messungen

nur die Riickstinde des elektrisch isolierenden Materials nachweisen konnen.

Mit Hilfe der elektrischen Simulation von Wolfgang Tress kann das degradierende Bauelemente in zwei
parallel arbeitende Teile zerlegt beschrieben werden. Einerseits der (noch) nicht degradierte Bereich, mit
einer Kurzschlussstromdichte, die dem Anfangswert des Bauelementes entspricht. Dazu kommt ein ,,de-
gradierter Bereich®, der in der Simulation durch eine elektrische Barriere von zusitzlich 0,4 eV an der
Organik-Aluminium-Grenzfliche beschrieben wird. Mit dieser modifizierten Charakteristik ldsst sich die
degradierende reale Solarzelle simulieren, bei der sich mit der Alterung das Fliachenverhéltnis der bei-
den Teile zugunsten des degradierten Bereichs verschiebt. Eine vollstindig gealterte Zelle besteht dann
zu 100% aus diesem ,,degradiertem Bereich. Die Strom-Spannungs-Kennlinien wéihrend der Alterung
konnen dann in guter Ndherung mit der Simulation nachgebildet werden, wenn man das aus den EL-

Messungen gewonnene Flichenverhiltnis der beiden Bereiche nutzt.

Aus dem bildgebenden Teil der TOF-SIMS-Messung und der EL-Messung ldsst sich zudem feststellen,
dass die Degradation sehr lokal auftritt. Ursache sind dafiir pinholes in der Aluminiumschicht, durch

welche die Atmosphirengase eindringen und von dort aus zirkulare Degradationserscheinungen hervor-
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rufen. Bereits in einem frithen Stadium sind an allen pinholes Degradationsprodukte entstanden, so dass

sich anschlieBend nur noch die radiale Ausbreitung um diese Zentren zeigt.

Mit den chemischen Analyseverfahren TOF-SIMS und LDI-TOF-MS konnte eine Vielzahl von chemi-
schen Degradationsprodukten der organischen Molekiile in gealterten Solarzellen detektiert werden. Die
Oxidation von BPhen konnte von beiden Methoden gezeigt werden, wobei durch TOF-SIMS zusitz-
lich herausgefunden wurde, dass sich das Sauerstoffmolekiil an eines der Stickstoffatome des Molekiils
bindet.

Sehr deutlich zeigte sich die Fragmentierung von CggF3¢ als Folge der Laserdesorption in LDI-TOF-
MS sowie die massive Degradation des Materials durch Wasser. Die Abtrennung einzelner Fluoratome
fiihrt neben dem bereits oben genannten Reaktionsprodukt Aluminiumfluorid zu einer Fluorinierung von
ZnPc und Zn bereits in einer frischen Probe. Jedoch fand sich lediglich fiir das Aluminiumfluorid und vor
allem unter Wasser eine Zunahme der Intensitédt mit der Alterung. Durch die Abnahme der Intensitit von
BF-DPB und seiner Fragmente konnte gezeigt werden, dass auch dieses Molekiil nicht stabil gegeniiber

den Einfliissen von Atmosphérengasen ist.

Die TOF-SIMS-Messung war die einzige dieses Kapitels, die Solarzellen mit MeO-TPD anstelle von
BF-DPB untersuchte. Daher lisst sich die dort gefundene Lokalisierung von 80 in diesem HTM nicht
weiter in den Kontext anderer Messungen setzen. Aufgrund seiner thermischen Instabilitéit ist MeO-TPD

fiir den Einsatz in Solarzellen eher ungeeignet.

Fiir die beiden photo-aktiven Materialien ZnPc und Cg konnten jedoch nur wenig aussagekriftige Er-
gebnisse mit den chemischen Analyseverfahren erzielt werden. Es war nicht méglich, aus der Literatur
bekannte Degradationsprodukte von Cgp, wie csg, Ceo0O oder C129O zu identifizieren. Die Tiefenvertei-
lung von isotopisch markiertem Sauerstoff zeigte zudem keine signifikante Erhohung des Sauerstoff-
signals fiir gealterte Proben in der Cgp-Schicht. Demgegeniiber zeigt sich in der Mischschicht beider
Materialien eine deutlich erhchte Konzentration von 30, so dass dies auf Sorption in ZnPc vor allem
in Anwesenheit von Wasser hinweist. Allerdings konnte kein Degradationsprodukt in Verbindung mit
Sauerstoff oder Wasser detektiert werden. Aulerdem konnte auch nur ein Fragment von ZnPc gefunden
werden, obwohl frithere Messungen am IAPP deutlich mehr Fragmente zeigten. Womdoglich ist es hier
weniger einer chemische Reaktion von Wasser mit ZnPc, sondern vielmehr eine Anreicherung durch

Physisorption, die in TOF-SIMS gemessen wurde.

Neben vielen aufgedeckten Reaktionen, die mit Hilfe der in diesem Kapitel verwendeten Methoden auf-
gedeckt werden konnten, ergeben sich aus einigen Ergebnissen weitere Fragen, die hier nicht abschlie-

Bend beantwortet werden konnten:

* Welche Degradationsprodukte entstehen bei der Degradation von CgoF36, die besonders durch

Wasser hervorgerufen wird?

* Welchen Einfluss hat Fluor, das im gesamten Bauelement detektiert werden konnte, auf dessen

Leistung?
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* Welches Degradationsprodukt an der Grenzflache Organik-Aluminium ist das bestimmende: Alu-

miniumflourid oder -oxid? Diese Frage kann spiter, in Abschnitt 7.4, beantwortet werden.

In den Imaging-Ergebnissen der TOF-SIMS-Messung zeigte sich, dass Degradation durch Sau-
erstoff um pinholes stattfindet, wihrend unter Einfluss von Wasser die gesamte Fliche nahezu
homogen degradiert. Die Schlussfolgerung daraus war, dass Sauerstoff durch pinholes diffundiert,
wihrend Wasser durch die gesamte Fliche des Deckkontaktes eindringen kann.

Die Solarzellen, die fiir die EL-Messungen degradiert wurden, altern maf3geblich durch die Anwe-
senheit von Wasser wihrend des Experimentes. Trotzdem zeigen sich auch hier kreisformige De-
gradationszentren, die in ihrem flachigen Ausmal sehr gut mit der Degradation der Kurzschluss-
stromdichte korrelieren. Das heif}t, in diesem Fall scheint Wasser durch pinholes diffundiert zu
sein, was im Widerspruch zur TOF-SIMS-Messung steht. Die zentrale Frage ist demnach, welche
Eintrittspfade fiir Wasser und Sauerstoff die jeweils dominanten sind.

Eine Erkldrung, wieso in der EL-Messung trotz des Einflusses von Wasser Degradation um pin-
holes stattfindet, wird in den Redoxgleichungen von Wasser und Sauerstoff in Abschnitt 3.1 ge-
geben. Viele Reaktionen finden nur in Anwesenheit beider Atmosphirengase statt. Die Alterung
mit isotopischer Markierung ist fiir die TOF-SIMS-Messungen jeweils in nahezu vollstindiger
Abwesenheit des anderen Gases durchgefiihrt wurden. Demgegeniiber hat die Alterung fiir die
EL-Messung an Luft mit einem geringen Wasseranteil, der die Degradationsgeschwindigkeit do-
miniert, statt gefunden, so dass sowohl Sauerstoff als auch Wasser prisent waren. Mdoglich ist nun,
dass Wasser zwar flachig diffundiert, die entscheidenden Reaktionen jedoch jene sind, fiir die bei-
de Gase notwendig sind, so dass diese vor allem um die Eintrittspfade von Sauerstoff, also den
pinholes, passieren. Dies konnte die lokale Degradation, wie sie die EL-Messungen zeigen, erkla-
ren, auch wenn Wasser als das die Degradation dominierende Gas die Elektrode relativ homogen

passiert.

Anhand der Vielfalt an verwendeten Untersuchungsmethoden konnte gezeigt werden, dass die Vorgénge,

die wihrend der Alterung eines aus mehreren Materialien aufgebauten organischen Bauelementes duflerst

komplex sind. So bedarf es unter Umstinden auch einer Auswahl an Methoden, um der eigentlichen

Ursache der Degradation auf den Grund zu gehen.
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Die beiden vorherigen Kapitel beschidftigten sich mit der Untersuchung der Einflussfaktoren der Alte-
rung sowie der Identifikation der Degradationspfade. Mit dem Ziel, die Langzeitstabilitiit der Solarzel-
len zu verbessern, sollen in diesem Kapitel nun die Materialien in verschiedenen Teilen der Bauelemente
variiert werden. Dies soll im Wesentlichen auf empirischer Basis erfolgen. Das heifit, fiir die meisten
Untersuchungen wird die Betrachtung auf das Verhalten der Strom-Spannungs-Charakteristik mit der

Zeit beschriinkt.

Dabei kommt es hier nicht darauf an, eine Vielzahl an unterschiedlichen Bedingungen fiir alle Bauele-
mente einzustellen, sondern es ist vielmehr essentiell, dass fiir die verschiedenen Solarzellen gleiche Alte-
rungsbedingungen vorherrschen. Dafiir eignen sich die Lebensdauermessboxen (siehe Abschnitt 4.4.4),
der Alterungssonnensimulator (siehe Abschnitt 4.4.5) und die Klimaboxen, mit denen auch zu unter-
schiedlichen Zeitpunkten nahezu identische Bedingungen durch Kontrolle der Luftfeuchte eingestellt wer-
den konnen. Dabei werden hier sowohl Untersuchungen an verkapselten Bauelementen gezeigt, um die
intrinsische Stabilitit der variierten Materialien zu untersuchen, als auch Messungen nicht-verkapselter

Solarzellen, die die Verbesserung der Luftstabilitdit erzielen sollen.

7.1 Variation der Elektronentransportschicht in pin-Solarzellen

In den zwei zuvor diskutierten Kapiteln wurden Solarzellen der pii-Bauweise untersucht, um ein einfa-
ches, moglichst stabiles Referenzsystem zu charakterisieren. Diese nutzen eine dotierte Lochtransport-
schicht auf der einen Seite der aktiven Schicht, wihrend auf der anderen Seite lediglich eine diinne
Schicht (in diesem Fall BPhen mit einer Dicke von 6 nm) ohne Dotierung genutzt wird, um das Passie-
ren von Exzitonen zu verhindern. Als weitere Verbesserung, vor allem der Effizienz durch Optimierung
der Diinnschichtoptik, kann man nun eine dickere Elektronentransportschicht nutzen. Diese sollte, eben-
so wie die Lochtransportschicht, aus einem Material mit groer optischer Bandliicke bestehen. Um die
Dicke entsprechend des optimalen Interferenzmusters iiber grole Bereiche variieren zu konnen, ist es
mit den heute verwendeten und bekannten Materialien unumgénglich, eine n-Dotierung zu nutzen. Das
Bauelement wird dann als pin-Bauelement bezeichnet. Im Rahmen inzwischen abgeschlossener Arbeiten
am IAPP wurde eine Vielzahl an moglichen Materialien hinsichtlich ihrer Eignung als ETM untersucht
[190]. Auf Basis dieser Arbeiten und in Zusammenarbeit mit Christiane Falkenberg wurden auch die in
diesem Abschnitt gezeigten Stabilitdtsmessungen durchgefiihrt. Jedoch wurde anstelle des dort verwen-

deten Dotanden NDN1 hier ein anderes, frei verfiigbares Material (W, (hpp)4) genutzt.
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7.1.1 Eingesetzte Materialien und Methodik

Ausgehend vom Schichtaufbau der zuvor gezeigten Solarzellen wird die Exzitonenblockerschicht BPhen
durch n-dotierte ETM ersetzt. Lediglich auf der Lochtransportseite sind geringfiigige Anderungen vorge-
nommen worden: So wurde als p-Dotand Fs-TCNNQ' anstelle von CgoF36 verwendet und auf die 5 nm
dicke ZnPc-Schicht verzichtet [191]. Auch die 1 nm dicke Extraktionsschicht an der Grenzschicht zum
ITO wurde durch diesen Dotanden ersetzt. Den Einfluss, den der Wechsel des p-Dotanden auf die Stabi-
litdt der Solarzelle hat, zeigt spiter Abschnitt 7.4. Den Aufbau der Solarzellen sowie die Strukturformeln

der in der Elektronentransportschicht eingesetzten Materialien zeigt Abbildung 7.1.1.

Als Elektronentransportmaterialien dienen die folgenden: HATNA-Clg? (siche Molekiil a in Abbildung
7.1.1B), Cgo (b), HATCN? (c), Bis-HFI-NTCDI* (d) und NTCDA? (e). Weiterhin wird fiir alle Materia-
lien der Dotand W (hpp)4© (siehe Molekiil f in Abbildung 7.1.1B) verwendet. In allen Solarzellen wur-
de eine Dicke von 30 nm fiir der Elektronentransportschicht verwendet, die Dotierkonzentration wurde

moglichst so gewdhlt, dass gleiche Leitfahigkeiten in den Schichten resultieren [190].

Fiir einen Vergleich der fiinf Solarzellen mit verschiedenen ETM gibt Tabelle 7.1 eine Ubersicht iiber
die Ergebnisse der Erstcharakterisierung der Solarzellen am Sonnensimulator, bei einer Intensitit von
100 mW cm? unter Beriicksichtigung eines MM-Faktors von 0,80. Gezeigt ist jeweils das effizienteste
der je vier Bauelemente pro Substrat, welches im Anschluss auch hinsichtlich seiner Alterung unter-
sucht wird. Die Effizienzen aller fiinf Solarzellen liegen nah beieinander und entsprechen den erwarteten

Werten. Weitere Details sollen hier nicht besprochen werden.

7.1.2 Alterung verkapselter pin-Solarzellen

Die Solarzellen wurden in Glas-Glas-Verkapselung gealtert, um die intrinsische Stabilitdt der einzel-
nen Materialien zu untersuchen. Dafiir wurde der in Abschnitt 4.4.4 beschriebene Lebensdaueraufbau
genutzt, da dieser eine hohen Reproduzierbarkeit der Bedingungen fiir verschiedene Solarzellen gewéhr-
leistet. Die Temperatur lag bei allen Bauelementen bei (50+£5)°C. Die Intensititen wurden iiber die
Steuerung der LED-Strome auf 200 mW cm eingestellt. Technische Probleme im Messaufbau fiihrten
zu einer Begrenzung der Messzeit fiir vier der fiinf Bauelemente, lediglich die Solarzelle mit HATNA-Clg

konnte deutlich ldnger untersucht werden.

Abbildung 7.1.2 zeigt das Alterungsverhalten der unter diesen Bedingungen gealterten Solarzellen. Kon-
tinuierliche Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien ermoglichen hierbei, Anderungen im Verhal-
ten der Bauelemente zu iiberwachen. Um die Abbildung iibersichtlich zu halten, wurde lediglich jeder

fiinfzigste gemessene Datenpunkt eingetragen. Die Leerlaufspannungen aller Solarzellen in Abbildung

n der Literatur wird dieses Material zum Teil auch als F6-TNAP bezeichnet, Referenz [191]
223,8.9,14,15-Hexachloro-5,6,11,12,17,1 8-Hexaazatrinaphthylen

3 Hexaazatriphenylen-Hexacarbonitril, Referenz [54]

4N,N-Bis(fluoren-2-yl)-Naphthalenetetracarboxylic Diimid, Referenz [192]
51,4,5,8-Naphthalenetetacarboxylic Dianhydrid, Referenzen [193, 194]
6Tetrakis(l,3,4,6,7,8—Hexa\hydro—ZH—Pyrimido[1,2—21]Pyrimidinato)Ditungsten (IT), Referenzen [84, 195, 196]
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Abbildung 7.1.1: Aufbau der Solarzellen zum Vergleich verschiedener ETM (A) sowie die in der Elektro-
nentransportschicht enthaltenen Materialien (B): a) HATNA-Clg, b) Cgp, c) HATCN, d)
Bis-HFI-NTCDI, e) NTCDA, f) der in allen ETM verwendete Dotand W;(hpp)s.

7.1.2D zeigen iiber den gesamten Messzeitraum von bis zu 3000 h keine signifikante Anderung. Schwan-
kungen dieses Parameters reflektieren Oszillationen der Temperatur, die um bis zu £5 K variieren. Der
Verlauf des Fiillfaktors in Abbildung 7.1.2C weist bereits auf ein instabiles Material hin. Wihrend fiir
die Solarzellen mit Cgy, NTCDA, HATCN und Bis-HFI-NTCDI keine Abnahme iiber den Messzeitraum
sichtbar ist, zeigt der Fiillfaktor der Solarzelle mit HATNA-Clg eine vergleichsweise rasche Abnahme
bis auf 30% des Startwertes. Beim letzten Messpunkt nach 3193 h betrigt der Fiillfaktor absolut nur noch
17,5% und weist damit auf eine S-Knick im vierten Quadranten hin.

Neben den Verlusten im Fiillfaktor erkennt man auch in der Kurzschlussstromdichte Jgc dieser Solarzelle
in Abbildung 7.1.2B eine leichte Abnahme um etwa 40%. Ebenso wie die Solarzelle mit HATNA-Clg
erkennt man auch fiir jene mit NTCDA als ETM einen Verlust in diesem Parameter, der etwa 12% des
Startwertes in knapp 1900 h betrégt. Hier zeigt sich zusitzlich fiir die Solarzelle, in der Bis-HFI-NTCDI

eingesetzt wird, eine Abnahme von etwa 5% im selben Zeitraum.

Die Anderungen aller drei Parameter lassen sich im zeitlichen Verhalten der Effizienz 1 in Abbildung
7.1.2A zusammengefasst ablesen. Deutlich sticht hervor, das HATNA-Clg hier das instabilste aller un-
tersuchten Materialien ist. Auch NTCDA zeigt stirkere Degradation als die Mehrheit der Materialien,
bedingt durch die Abnahme in der Kurzschlussstromdichte. Dagegen sind bei den Materialien HATCN,
Ceo und Bis-HFI-NTCDI keine signifikanten Verluste der Effizienz im Messzeitraum zu erkennen. Bei
dem zuletzt genannten Material wird die geringere Abnahme in der Kurzschlussstromdichte durch einen
leichten Anstieg des Fiillfaktors kompensiert. Aus der Erkenntnis, dass drei Solarzellen mit verschie-
denen ETM unter diesen Bedingungen gleich stabil sind, ldsst sich eine gute intrinsische Stabilitét der
Bauelemente inklusive der gewihlten ETM ableiten. Das Molekiil HATNA-Clg dagegen scheint dieses
Kriterium nicht zu erfiillen. Die Abnahme im Fiillfaktor und der Vergleich mit anderen Materialien bele-

gen, dass die Degradation hier innerhalb der Elektronentransportschicht stattfindet. Der genaue Prozess
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Erstcharakterisierung Alterungsmessung
ETM D. Jsc Uoc | FF n Zeit | rel. Verlust n
Substrat
wt% || mAcm? | V % % h %
SZ 1 NTCDA 6 8,0 0,55 | 58,3 | 2,5 || 1843 17
SZ2 | Bis-HFI-NTCDI | 7 7,8 0,54 | 57,8 | 2,5 || 1843 1,5
SZ3 HATCN 7 7,8 0,54 | 51,4 | 2,2 || 1843 7,5
SZ 4 HATNA-Clg 5 8,2 0,54 | 57,7 | 2,6 || 3193 83
SZ5 Ceo 3 7,2 0,54 | 57,7 | 2,4 || 1843 3,0

Tabelle 7.1: Ubersicht iiber die wichtigsten Charakteristika der fiinf Solarzellen mit verschiedenen ETM wiih-
rend der Erstcharakterisierung bei 100 mW cm unter Beriicksichtigung eines MM-Faktors von
0,80 sowie eine kurze Zusammenfassung der Effizienzabnahme wihrend der Alterung. Die mit
,D.“ bezeichnete Spalte gibt die Konzentration des Dotanden W;(hpp)s in Gewichtsprozent im
jeweiligen ETM an.

wird im folgenden Abschnitt untersucht.

Neben der Messung bei 200 mW cm™ wurden identische Bauelemente auch bei 500 mW cm™ und an-
sonsten identischen Bedingungen untersucht. Durch die hohere Beschleunigung der Messung waren Un-
terschiede zwischen den drei stabilen Solarzellen erwartet wurden. Hier zeigte sich fiir die Solarzelle
mit HATCN eine Abnahme von etwa 7,5% in der Effizienz iiber 1900 h, wihrend die Bauelemente mit
Cso und Bis-HFI-NTCDI unverindert blieben. Die deutlichen Degradation bei Verwendung von NTC-
DA als ETM und noch viel stirker fiir HATNA-Clg konnte auch bei 500 mW cm™2 beobachtet werden.
Im Vergleich mit pii-Solarzellen mit BPhen, bei denen unter diesen Bedingungen keine Degradation
messbar ist, zeigen sich die pin-Bauelemente mit Cgo und Bis-HFI-NTCDI gleichwertig hinsichtlich der

Lebensdauer.

Aus den Ergebnissen diese Abschnitte lisst sich die klare Empfehlung formulieren, fiir pin-Solarzellen,
die vergleichbaren Bedingungen ausgesetzt werden, Cgp oder Bis-HFI-NTCDI oder mit Abstrichen bei
langen Zeiten oder hoher Beschleunigung auch HATCN als Elektronensportmaterial zu verwenden. Auch
der Dotand W5 (hpp)4 zeigte unter diesen Bedingungen keinen negativen Einfluss. Es ldsst sich jedoch
hieraus keine Aussage iiber die Stabilitdt der Solarzelle bei Alterung an Luft treffen. Dies wird in Ab-
schnitt 7.1.4 untersucht.

7.1.3 Chemische Analyse

Da die Solarzelle mit HATNA-Clg im vorigen Abschnitt eine drastische Degradation im Vergleich zu
anderen untersuchten ETM zeigte, soll nun eine chemische Untersuchung mit LDI-TOF-MS die Ursa-
che dessen aufdecken. Die Laserdesorption und -ionisation generiert viele Signale, so dass eine Analyse
dieser Solarzelle allein nicht aussagekriftig ist. Somit wird, ebenso wie schon in Abschnitt 6.5, eine
ungealterte Referenzprobe mit vermessen. Da wihrend der Alterung des Bauelementes mit HATNA-Clg

Produkte entstehen konnen, die keinen signifikanten Einfluss auf dessen Funktion haben, werden zusétz-
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Abbildung 7.1.2: Ubersicht iiber das Alterungsverhalten der fiinf Solarzellen mit verschiedenen ETM. Die
Solarzellen wurden verkapselt bei 50°C und einer LED-Intensitit von 200 mW cm™> unter-
sucht. Die Daten wurden fiir eine bessere Sichtbarkeit auf 1/50 ausgediinnt. Gezeigt sind
normierte Werte der Effizienz (Unterabbildung A), Kurzschlussstromdichte (B), Fiillfaktor
(C) und Leerlaufspannung (D). Letztere ist aufgrund der minimalen Anderung anders ska-
liert. Die schwarze Linie in Unterabbildung A zeigt die SED-Anpassung der Solarzelle mit
n-HATNA-Cl.

lich zwei weitere Solarzellen mit untersucht. Einerseits die gealterte Probe SZ 5 mit n-Cgg als ETM,
andererseits eine identische, ungealterte Referenzprobe mit n-Cgp. Auf den Substraten mit den gealter-
ten Bauelementen wurden jeweils zwei Solarzellen ausgewihlt, die hier zur Auswertung herangezogen
wurden: Eine, gealtert bei 30 mW cm, die andere, bereits im vorigen Abschnitt gezeigte Solarzelle, die
bei 500 mW cm? beschleunigt degradiert wurde. Die iibrigen Bedingungen wie Temperatur, elektrische

Last und Verkapselung waren dieselben.

Tabelle 7.2 zeigt eine kurze Zusammenfassung zur Alterung der Bauelemente. Fiir Solarzellen mit n-Cgg
war, unabhéingig von der eingestrahlten Beleuchtungsintensitit, keine Abnahme der Effizienz innerhalb
des Messzeitraumes von 1843 h messbar. Das Bauelement bei hochster Intensitét zeigte sogar eine Zu-
nahme von etwa 5%, relativ zum Startwert. Im Gegensatz dazu ist bei Verwendung von HATNA-Clg als
ETM auch hier die Degradation erkennbar, wie sie im vorigen Abschnitt bereits besprochen wurde. Die-

se ist zudem deutlich intensititsabhingig. Wihrend das Bauelemente bei 30 mW cm™ nur etwa 15% der
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Intensitit / | rel. Verlust n
mW cm™ %
30 2
n-Ceo 500 etwa -5
30 15
n-HATNA-Clg 500 7

Tabelle 7.2: Zusammenfassung der Alterung der vier gealterten, in LDI-TOF-MS untersuchten Bauelemente.
Je zwei Solarzellen mit n-Cgy beziehungsweise n-HATNA-Clg wurden ausgewihlt, von denen
wiederum je eine bei 30 mW cm? und eine bei 500 mW cm™? degradiert wurde. Die Bauelemente
mit n-Cg zeigten nur minimale Abnahme beziehungsweise sogar eine Zunahme der Effizienz,
wihrend fiir die Bauelemente mit n-HATNA-Clg eine Abhingigkeit des Alterungsgrades von der
Beleuchtungsintensitit deutlich erkennbar ist.

relativen Effizienz innerhalb von etwa 3200 h verliert, sind es bei 500 mW cm fast 90%. Dies soll als
Grundlage dienen, um beim Vergleich der LDI-TOF-MS-Spektren Hinweise auf das Degradationspro-
dukt zu finden, welches fiir die Verluste der photovoltaischen Leistung verantwortlich ist, oder zumindest

mit dieser einher geht.

Die insgesamt sechs Substrate (zwei bei 30 mW cmgealterte, zwei bei 500 mW cmgealterte sowie
zwei ungealterte) werden in gleicher Verfahrensweise wie zuvor vermessen: Nach der Alterung (sofern
durchgefiihrt) werden alle Solarzellen in der Glovebox von der Glas-Glas-Verkapselung befreit und die
Aluminiumelektrode wird mit Tesafilm entfernt. Nach dem Einbau in den Probenhalter wird dieser unter
Inertatmosphire zum LDI-TOF-MS-Gerit transportiert. Dort werden die Bauelemente im Probenhal-
ter beim Einschleusen in die Messkammer fiir etwa fiinf Minuten Luft ausgesetzt, bis der Druck der
Transfer- und Analysekammer etwa 10~ mbar betriigt. Die Analyse wird dann fiir alle Proben in iden-
tischer Sequenz durchgefiihrt. Aufgrund technischer Probleme des Gerites war es nicht moglich, den
negativen Modus zu nutzen, so dass hier nur Informationen, die aus positiv geladenen Ionen gewon-
nen werden konnen, zugénglich sind. Da Elektronentransportmaterialien wie HATNA-Clg durch Elek-
tronenaufnahme wahrscheinlicher im negativen Modus detektierbar sind, ist hier nur die Messung der
protonischen Addukte moglich [139].

Die gezeigten Messungen wurde bei einer Laserintensitdt von 102 uJ pro Puls, bei 60 Pulsen mit einer
Frequenz von 25 Hz durchgefiihrt. Auch in dieser Messung wurde das Signal des ZnPc-Molekiils bei
m/z=576 zur Normierung gewihlt, wenngleich in einzelnen Spektren hohere Signale auftraten. Aus der
Vielzahl an gemessen Signalen wurden jene selektiert, die durch Degradation hervorgerufene Verdnde-
rungen und Unterschiede zwischen den Bauelementen mit n-Cgg beziehungsweise n-HATNA-Clg zeigen.
Tabelle 7.3 gibt einen Uberblick iiber die Signale sowie die Abbildungen, in welchen die zugehdrigen
Spektren gezeigt sind. Fiir einen iibersichtlichen Vergleich wurden die Spektren auf zwei Abbildungen,
7.1.3 und 7.1.4, aufgeteilt.

Die Tabelle dient dabei nur der Ubersicht. Die einzelnen gefundenen Signale sollen anhand der Gra-
fiken diskutiert werden. In Abbildung 7.1.3 sind fiir die Solarzellen mit n-Cgg (links) und n-HATNA-
Clg (rechts) jeweils drei spektrale Bereiche abgebildet. Der erste Bereich enthilt ein Fragment des n-
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m/z Zuordnung Siglggglrﬁllgn Kommentar

132 [AICI5]* 7.1.3B nur bei HATNA-Clg als ETM

134 [C1,O4]* 7.1.3B nur bei HATNA-Clg als ETM

140 [hpp+H]* 7.1.3 A/B )

166 [C1,06]" nicht gezeigt nur bei HATNA-Cl¢ als ETM

266 [AL,Cle]* 7.1.3D nur bei HATNA-Clg als ETM

476 [W(hpp),+O]* 7.1.3 E/F

556 [HATNA-Cl5+H]* 7.1.4C

590 [HATNA-Clg+H]* 7.1.4D

verschwindet bei Alterung und

921 [Wa(hpp)a+H]" 7.1.4 A/B nur bei HATNA-Clg als STM

938 [W,(hpp)4+OH2]* 7.1.4A nur bei Cgg als ETM, entsteht bei Alterung

940 [W;(hpp)4+F+H]* 7.1.4A nur bei Cgg als ETM

956 [W(hpp)4+Cl+H]* 7.14B nur bei HATNA-Clg als ETM
961 /963 [W2(hpp)4+X]* 7.1.4A nur bei Cqp als ETM

972 [W2(hpp)4+ClIO+H]* 7.1.4B nur bei HATNA-Clg als ETM

Tabelle 7.3: Liste der relevanten Signale der im positiven Modus aufgenommenen LDI-TOF-MS-Spektren
der Solarzellen mit dotierten Schichten von Cgy und HATNA-Clg als ETM.

Dotanden W, (hpp)s, das ,,hpp*“-Fragment. Als protonisches Addukt ist es bei m/z=140 detektierbar.
Uberraschend ist hier, dass die Stirke dieses Signals in der Referenzzelle mit n-Cg eine extrem hohe
Intensitit zeigt, die groBer als das zur Normierung verwendete ZnPc-Signal ist. Im Gegensatz dazu zeigt
die Solarzelle mit HATNA-Clg eine Intensitdt, die nur etwa ein Achtel betrdgt (man beachte die unter-
schiedlichen Skalierungen der y-Achsen der Unterabbildungen A und B). Die Detektion des Signals ist
jedoch kein Beleg fiir das Vorhandensein dieses Fragmentes in der untersuchten Schicht, moglich ist auch
eine laserinduzierte Fragmentation des Ausgangsmaterials. Da die ungealterten Solarzellen vergleichbar
gute Effizienzen haben, erscheint diese Erklidrung plausibel. Unklar ist jedoch, wieso bei Dotierung von
Cgo mehr Fragmentation von Wj(hpp)4 durch den Laser hervorgerufen wird, als wenn der Dotand in
HATNA-Cl¢ verwendet wird. Moglicherweise kann der zuvor diskutierte Matrixeffekt, hier durch mas-
sereiche und stabile Cgp-Molekiile, die Ursache sein. Die relativen Abnahmen der hpp-Signale durch die
Alterung sind in beiden Materialien vergleichbar, so dass hier keine Ursache der Degradation gefunden
werden kann. Interessant sind jedoch die Signale, die durch die Alterung in Abbildung 7.1.3B im m/z-
Bereich von 132 bis 138 auftauchen. Diese konnen, zum Teil durch Ausschluss anderer Fragmente, den
Molekiilen AICI3 (m/z=132) und Cl,O4 (m/z=134) zugeordnet werden. Als Quelle des fiir die Bildung
dieser anorganischen Molekiilen notwendigen Chlors kommt nur das ETM HATNA-Clg in Frage, was
erklart, wieso diese in Zellen mit n-Cgp nicht auftauchen. Offenbar fragmentiert das Molekiil HATNA-
Clg, oder bereits vorher abgespaltenes Chlor reagiert mit der Aluminiumelektrode und Sauerstoff. Eine
externe Quelle fiir Sauerstoff kann durch Verwendung der Glasverkapselung ausgeschlossen werden.
Jedoch ist bekannt, dass selbst bei Verwendung von Ultra-Hochvakuum wihrend der Herstellung Sauer-

stoff in den Bauelementen eingelagert wird [138]. Beide Molekiile zeigen ausgeprigte Mehrfachsignale,
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Abbildung 7.1.3: LDI-TOF-MS-Spektren ausgewihlter Spektralbereiche fiir positiv geladene Ionen, gemes-
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sen an je drei Solarzellen mit n-Cgy beziehungsweise n-HATNA-Clg als Elektronentrans-
portschicht. Verglichen werden jeweils eine ungealterte Referenzzelle (in schwarz), eine
bei geringer Beleuchtungsintensitit (30 mW cm™> LED-WeiBlicht, in griin) gealterte und
eine bei hoher Intensitit gealterte Solarzelle (500 mW cm2 LED-WeiBlicht, in orange).
Die Bilder auf der linken Seite (A, C, E) zeigen die Messungen der Solarzellen mit n-
Ceo, auf der rechten Seite (Bilder B, D, F) sind jene mit n-HATNA-Clg gezeigt, wobei
diese die selben Spektralbereiche abbilden. Die Bilder C und D sowie E und F haben je-
weils identische Skalierungen der y-Achse. Bei A und B wurde darauf fiir eine verbesserte
Erkennbarkeit kleiner Signale verzichtet. Die Zuordnung der Signale zu Molekiilen bezie-
hungsweise Degradationsprodukten ist im Text und in Tabelle 7.3 zu finden. Die Legende
in Unterabbildung F bezieht sich auch auf alle anderen Unterabbildungen.
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hervorgerufen durch die Isotopenverteilung vor allem von Chlor und Aluminium. Abbildung 7.1.5 auf
Seite 182 zeigt die Isotopenverteilungen von AlICI3; (Unterabbildung A) und Cl,O4 (Unterabbildung B)
sowie weiteren, im folgenden Verlauf diskutierten Molekiilen und Fragmenten. So ldsst sich das Signal
bei m/z=136, welches mit keinem der hiufigsten Isotope der Molekiile iibereinstimmt, durch eine Uber-

lagerung der Isotopenverteilungen erkldren.

Komplementir zu den Signalen von AlCl3 und Cl,O4 ist auch das Signal um m/z=266, welches in Al,Clg
einem weiteren Reaktionsprodukt mit Chlor zugeordnet werden kann. Der betreffende Bereich des Spek-
trums ist in den Abbildungen 7.1.3C und 7.1.3D. Auch hier zeigt sich kein Signal bei Verwendung von
n-Cgo. Jedoch das Erscheinen und eine Zunahme mit der Alterung, wenn n-HATNA-Clg in der Solar-
zelle enthalten ist. Anhand der berechneten Isotopenverteilung des Materials (siehe Abbildung 7.1.5E
auf Seite 182) wird jedoch deutlich, dass nur die Signale um m/z=264, 266, 268 und 270 erklért werden
konnen. Ein weiteres Degradationsprodukt, das plausibel begriindet und in diesem Spektralbereich zu
finden ist, konnte nicht gefunden werden. Da jedoch AlCI; nachgewiesen und durch die Detektion von
Cl,04 auch die temporidre Anwesenheit ungebundener Chloratome bestitigt wurde, erscheint Al,Clg als

legitime Erkldrung der genannten Signale.

Die Bilder E und F in Abbildung 7.1.3 zeigen das Signal von W(hpp),+O, einem oxidiertem Fragment
des Dotanden. Die Identifikation ist durch die charakteristische Isotopenverteilung des Wolframatomes
(man vergleiche dazu die Verteilung von Wy (hpp)s in Abbildung 7.1.5G auf Seite 182) moglich. Bei
Alterung der Solarzelle mit n-HATNA-Clg unter geringer Beleuchtung @ndert sich die Intensitit der Si-
gnale fast nicht, jedoch fiihrt die Alterung unter hoher Beleuchtungsintensitit zu einem Verschwinden
dieser. Ganz anders sieht das bei den Solarzellen mit n-Cgp aus. In der ungealterten Referenzzelle sind
die Signalstiarken vergleichbar zu denen in der Messung der n-HATNA-Clg-Solarzelle. Durch die Al-
terungsmessung, die bei n-Cgp-Solarzellen nur zu minimalen oder keinen Verlusten der Effizienz fiihrt,
steigt jedoch die Intensitdt dieses Fragmentes um etwa einen Faktor vier an. Offensichtlich ist dieses
Molekiil Produkt der chemischen Degradation der n-Cgg-Solarzellen, fiihrt aber nicht oder nur in ver-

nachlédssigbarem MalBie zu Verlusten in deren Effizienz.

Da sich die Signale des oxidierten Fragmentes von Wy (hpp), fiir die Bauelemente mit verschiedenen
ETM stark #@ndern, ist es unumginglich, einen Blick auf die zeitlichen Anderungen der LDI-TOF-MS-
Spektren des Dotanden selbst zu werfen. Diese sind in Abbildung 7.1.4A fiir Cp und 7.1.4B fiir HATNA-
Clg als ETM dargestellt. Der Dotand hat eine Masse von m=920u und zeigt durch die beiden Wolfra-
matome eine ausgeprigtes Isotopenspektrum (vergleiche dazu Abbildung 7.1.5G auf Seite 182). In den
LDI-TOF-MS-Spektren liegt das grofite Signal bei m/z=921. Das heif3t, man misst mit der Methode das
protonische Addukt [W,(hpp)4+H]*. Die Intensitéiten in den Referenzzellen mit beiden ETM haben nur
sehr geringe Stirken. Bei der Messung der gealterten Bauelemente zeigt sich bei Cgg als ETM, wie schon
zuvor bei [W(hpp),+0]™, eine starke Zunahme des Signales um den Faktor vier bei niedriger Beleuch-
tungsintensitdt und etwa den Faktor fiinf bei hoher Beleuchtungsintensitit wihrend der Alterung. Im
Gegensatz dazu erkennt man bei den HATNA-Clg-Solarzellen eine starke Abnahme nach Alterung bei
niedriger Intensitédt und ein komplettes Verschwinden des Signales bei hoher Intensitét. Dieses Verhalten,

im Vergleich zur ungealterten Referenzzelle mit HATNA-Clg und den untersuchten Cgg-Zellen, zeigt die
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sen an je drei Solarzellen mit n-Cgy beziehungsweise n-HATNA-Clg als Elektronentrans-
portschicht. Verglichen werden jeweils eine ungealterte Referenzzelle (in schwarz), eine bei
geringer Beleuchtungsintensitit (30 mW cm™> LED-WeiBlicht, in griin) gealterte und eine
bei hoher Intensitit gealterte Solarzelle (500 mW cm2 LED-WeiBlicht, in orange). Die Bil-
der A und B zeigen vergleichend denselben Spektralbereich, gemessen fiir Solarzellen mit
n-Cgg beziehungsweise n-HATNA-Clg. Zu beachten ist die unterschiedliche Skalierung der
y-Achse. Die Abbildungen B und C hingegen zeigen lediglich die Messungen der Solar-
zelle mit HATNA-Clg, da die ausgewihlten Bereiche die Signale von HATNA-Cls (C) und
HATNA-Cl¢ (D) enthalten. Die Zuordnung der Signale zu Molekiilen beziehungsweise De-
gradationsprodukten ist auch fiir diesen Graph im Text und in Tabelle 7.3 zu finden. Die
Legende in Unterabbildung A bezieht sich auch auf alle anderen Unterabbildungen.
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Ursache der Degradation bei Verwendung von HATNA-Clg. Die Degradation des Dotanden W, (hpp)4
kann nur durch Vorhandensein von HATNA-Clg selbst verursacht werden. In Kombination mit den zuvor
gezeigten Reaktionsprodukten mit Chlor kann vermutet werden, dass auch hier Chlor von HATNA-Clg

an der Reaktion beteiligt ist.

Zur Untersuchung dieser These sind in den Abbildungen 7.1.4A und B die LDI-TOF-MS-Spektren
bis m/z=990 abgebildet. Dabei ergeben sich weitere Addukte, ausgehend von W;(hpp),4: Fiir die So-
larzellen mit n-Cgp als ETM ist um m/z=938 fiir die Referenz- und die schwach gealterte Solarzelle
beziehungsweise um m/z=940 fiir die stark gealterte Solarzelle ein zusitzliches Addukt erkennbar. Wie
schon in Tabelle 7.3 dargestellt, ldsst sich das erstgenannte Signal durch die Oxidation des Dotanden und
anschliefende Formung des protonischen Adduktes wéhrend der Laserdesorption/-ionisation erkliren.
Dieses Signal nimmt demnach, ebenso wie das des Dotanden selbst um m/z=921, mit der Alterung bei
30mW cm? zu. Jedoch kommt bei Alterung unter verstirkter Beleuchtungsintensitit von 500 mW cm™
das Signal um m/z=940 dazu, welches durch das Reaktionsprodukt [W,(hpp)4+F] erkléart werden kann.
Offenbar spielt hier auch die schon zuvor gefundene Fragmentierung des p-Dotanden CgoF3¢ inklusive
der Diffusion ungebundener Fluoratome eine Rolle. Jedoch kann auch dieses, sich wihrend der Alte-
rungsmessung bildende Produkt, nicht oder nur in geringem Male als ,,Degradationsprodukt* deklariert

werden, da die Effizienz der n-Cgp-Solarzelle nur minimal sinkt.

Ein zusitzliches Produkt, welches durch Degradation entsteht, aber in seiner Signalstérke nicht direkt mit
der Intensitit korreliert, findet sich um m/z=961 (ausschlaggebend hier ist das erste der beiden hochsten
Maxima). In Tabelle 7.3 ist das zugehorige Degradationsprodukt als [W,(hpp)4+X] bezeichnet, da eine
eindeutige Identifikation unsicher ist. Auch hier zeigt sich bei der unter einer Intensitit von 500 mW cm™2
gealterten Solarzelle eine Verschiebung der Signale zu einem gréerem m/z-Verhiltnis von 963. Mathe-
matisch wiirde der Komplex mit X=AlO passen, was der zuvor geduBerten Vermutung, dass Fluor hier
Sauerstoff ersetzt, widerspricht. Eine abschlieBende Erkldrung kann hier leider nicht gegeben werden. Ei-
ne Drift des Massenspektrometers kann ausgeschlossen werden, da das Signal des W, (hpp)s-Molekiils

nicht verschoben ist.

Bei den Solarzellen mit HATNA-Clg in Abbildung 7.1.4B ist mit dem stirksten Signal bei m/z=956 ein
vergleichbares Isotopenmuster wie bei Wo(hpp)s zu erkennen (vergleiche dazu auch Abbildung 7.1.5H).
Aus der Massendifferenz findet man das Addukt [W;(hpp)4+Cl+H]. Dieses nimmt ab beziehungsweise
verschwindet mit der Degradation ebenso wie der Dotand selbst, wodurch belegt ist, dass die Bildung
dieses Komplexes entweder bei der Schichtherstellung geschieht oder Folge der Laserdesorption ist. Die
Bildung von [W5(hpp)4+Cl] wihrend der Alterung kann damit aber ausgeschlossen werden. In der selben
Abbildung zeigt sich ein weiteres Addukt mit nahezu identischem Isotopenmuster um m/z=972, welches
die oxidierte Form des gerade besprochenen Komplexes darstellt. Diese kann jedoch ausschlieBlich in
der Referenzzelle detektiert werden, zerfillt also im Verlauf der Alterungsmessung und ist fiir die De-
gradationsuntersuchungen daher irrelevant. In geringem Malle kann zudem auch [W,(hpp)4+Cl] in der
Solarzelle mit n-Cgg in Abbildung 7.1.4A nachgewiesen werden, was ein deutliches Zeichen fiir Kreuz-
kontamination verschiedener Solarzellen auf einem Leskersubstrat wihrend des Herstellungsprozesses

ist.
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Abbildung 7.1.5: Isotopenverhiltnisse ausgewéhlter Molekiile fiir die LDI-TOF-MS-Messungen an Solarzel-
len mit n-HATNA-Clg. Die Strukturformel des Molekiils ist oben rechts in jeder Unterab-
bildung enthalten. Die einzelnen Molekiile sind: A) AlCl3; B) Cl;04; C) hpp; D) Cl,0g; E)
Al,Clg; F) HATNA-Clg; G) Wo(hpp)s4 und H) (W5 (hpp)4+Cl). Die Verteilungen sind auf
die Intensitit des jeweils hochsten Signals normiert.

Die zuvor beschriebene Reaktion verschiedener Atome und Molekiile mit Chloratomen und die dabei
aufgestellte Vermutung der Quelle dieser ldsst sich am besten anhand der Abbildungen 7.1.4C und D
untersuchen. Letzteres enthilt das protonische Addukt von HATNA-Clg bei m/z=590 mit einem cha-
rakteristischen Isotopenspektrum (vergleiche Abbildung 7.1.5F), hervorgerufen durch die Chloratome.
Wie auch schon bei einigen anderen Signalen erkennt man hier eine leichte Zunahme der Signalstirken
mit der Alterung. Bild 7.1.4C zeigt hingegen um m/z=556 ein Degradationsprodukt, welches sich erst
bei den gealterten Solarzellen signifikant vom Rauschen des Hintergrundsignals abhebt. Dieses kann an-
hand der Isotopenverteilung HATNA-Cls zugeordnet werden. Aus der zeitlichen Zunahme ist nun auch
die Quelle der an den Degradationsreaktionen beteiligten Chloratome belegt. Durch die Alterung degra-
diert HATNA-Clg durch Abspaltung einzelner Chloratome zu HATNA-Cls. Die Chloratome sind es, die
durch Reaktionen mit Aluminium, Sauerstoff und vor allem dem n-Dotanden W (hpp)s zur Abnahme
der Solarzellenleistung fiihren. Weitere Abspaltungen von Chloratomen, zum Beispiel zu HATNA-Cl4,
konnten nicht detektiert werden.
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Zusammenfassung

Die LDI-TOF-MS-Messungen der insgesamt sechs Solarzellen ergeben wieder eine Vielfalt von chemi-
schen Produkten und Reaktionen, die wéahrend der Alterung der Solarzellen, zum Teil aber auch schon im
Herstellungsprozess oder der in Analyse selbst entstehen beziehungsweise ablaufen. Die meisten davon
sind nur von geringer Relevanz fiir die Degradation der Solarzellenleistung. Als wesentliche Reaktionen,
die zur Abnahme der photovoltaischen Leistung fiihren, zidhlen die Fragmentation von HATNA-Clg und
das daraus resultierende Vorhandensein von ungebundenem Chlor, die damit verbundene Degradation
des Dotanden W, (hpp)4 und die Bildung anorganischer Produkte wie AlICl3, Cl;04 oder Al,Clg.

Die Tatsache, dass mit der Alterung einige Materialien mehr Intensitdt im LDI-TOF-MS-Spektrum zei-
gen, belegt, dass LDI-TOF-MS keine quantitative Methode ist. Die gestiegene Intensitét, die keineswegs
mit mehr Material korreliert, kann auch nur zum Teil schliissig durch einen Matrixeffekt erklért werden.
Zwar belegen Hinweise in der Literatur, dass das Vorhandensein einzelner Elemente wie zum Beispiel
auch Chlor die Ionisationswahrscheinlichkeit anderer Molekiile erhoht, jedoch sollte in der Solarzelle

mit n-Cgp nur sehr wenig Chlor présent sein [197].

7.1.4 Alterung unverkapselter pin-Solarzellen

Nach dem die vorigen Abschnitte der Stabilitit und Degradation verkapselter pin-Solarzellen gewidmet
waren, soll nun untersucht werden, ob sich Unterschiede ergeben, wenn diese Solarzellen Luft ausge-
setzt werden. Besonders in Hinblick auf die dominanten Degradationsmechanismen an der Grenzflache
Organik-Aluminiumelektrode, die im vorigen Kapitel identifiziert wurden, kann das ETM in einer pin-

Solarzelle als oberste organische Schicht eine entscheidende Rolle spielen.

Zu diesem Zweck wurden die in Abschnitt 7.1.1 beschriebenen Materialien im identischen Solarzel-
lenaufbau nach Entfernen der Glasverkapselung degradiert. Dafiir wurde der Alterungssonnensimulator
(siehe Abschnitt 4.4.5) mit einer Intensitit von 100 mW cm™, einer geregelten Temperatur von etwa
65°C, jedoch ohne Kontrolle der Luftfeuchte, verwendet. Je eine Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI, Cg,
HATCN, HATNA-Clg und NTCDA wurde parallel gemessen. Aufgrund des gleichen Messzeitraumes
sind die klimatischen Bedingungen dieser fiinf Solarzellen identisch (siehe dazu Tabelle 7.4). Da die
Messung mit Cep als ETM durch Kontaktierungsprobleme vorzeitig abbrach, wurde zeitlich versetzt
eine zweite Messung einer identischen Solarzelle (Cgp B) durchgefiihrt. Die Luftfeuchtigkeit wird im
Aufbau durch duflere Einfliisse bestimmt, so dass die relative Luftfeuchte dieser Messung im Vergleich
zu den anderen mit 5,1% deutlich hoher ist. Eine tendenzielle Aussage ist trotzdem moglich. Um die
verschiedenen pin-Solarzellen mit den in den vorigen Kapitel ausfiihrlich diskutierten pii-Solarzellen
mit undotiertem BPhen zu vergleichen, wird hier zusétzlich eine Messung unter nahezu identischen Be-
dingungen, die bereits in Abschnitt 6.3 gezeigt wurde, verglichen. Diese hat, da sie parallel nahezu im
gleichen Zeitraum durchgefiihrt wurde, einen nur gering abweichenden Wert der relativen Luftfeuch-
te. Die Abweichung der Temperatur spielt hier nur eine untergeordnete Rolle (man vergleiche dazu die
Diskussion in Abschnitt 5.2.2).
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Probe / ETM T/°C | tH/% | Tso/h | relative Abnahme FF bei Tso

Bis-HFI-NTCDI | 65,54+0,7 | 2,24+1,3 | 762 6%
Ceo A 65,5+0,7 | 2,2+1,3 - —
Ceo B 63,5+0,8 | 5,1+1,3 | 480 16%
HATCN 65,5+0,7 | 2,2+1,3 | 650 39%
HATNA-Clg 65,5+0,7 | 2,2+1,3 56 25%
NTCDA 65,5+0,7 | 2,24+1,3 111 19%
pii: BPhen 64,1+1,5 | 2,440,6 198 ca. 10%

Tabelle 7.4: Ubersicht iiber die untersuchten ETM und die klimatischen Bedingungen wihrend der Alterung
von pin-Solarzellen sowie die gemessene Lebensdauer Tsg. Als Vergleich wurde die in Abschnitt
6.3 untersuchte pii-Solarzelle mit BPhen hinzugefiigt. Die Alterung wurde am Alterungssonnen-
simulator bei einer Intensitit von etwa 100 mW cm™ durchgefiihrt, die Temperatur wurde aktiv
gesteuert. Die relative Luftfeuchte (rH) variiert durch jahreszeitliche Schwankungen und die in
diesem Aufbau fehlende Steuerungsmoglichkeit. Fiir die spitere Diskussion ist zusétzlich die
relative Abnahme des Fiillfaktors jeder Solarzelle zum Zeitpunkt T eingefiigt.

Die Lebensdauern in Tabelle 7.4 sind aus den Kurven der normierten Effizienz iiber der Zeit der einzel-
nen Solarzellen, die in Abbildung 7.1.6 gezeigt sind, ermittelt. Deutlich zeigen sich hier Unterschiede
bei der Verwendung verschiedener ETM. So haben die Solarzellen mit HATNA-Clg (T50=56h) und
NTCDA (Tso=111h) die mit Abstand schlechtesten Langzeitstabilitidten. Minimal besser zeigt sich die
zum Vergleich mit einbezogene pii-Solarzelle mit 6 nm undotiertem BPhen anstelle der 30 nm dicken,
dotierten Elektronentransportschicht. Diese zeigt eine Lebensdauer von knapp 200 h. Deutlich stabiler
unter Einfluss von Luft sind die Solarzellen mit dotierten Schichten von Cgg, HATCN und vor allem
Bis-HFI-NTCDI. Letzter hat die grofite Lebensdauer dieses Experimentes mit 762 h. Vergleicht man die
beiden Bauelemente mit Cgp, sieht man eine vergleichsweise starke Diskrepanz. Diese lasst sich klar
durch die verschiedenen Luftfeuchtewerte wihrend der Messung erkldren. Nutzt man die in Abschnitt
5.2.2 eingefiihrte Peck-Formel, um die Lebensdauer der Solarzelle Cgo B auf die Bedingungen von Cg
A umzurechnen, so wiirde man einen Wert Tsp=1522 h erhalten. Als Abschitzung geniigt dieser, sollte
aber nur als grober Richtwert dienen, da die Messung der relativen Luftfeuchte im Bereich unter 10%
stark fehlerbehaftet ist (siche dazu Abschnitt 4.4.6).

Im Gegensatz zur Alterung von pii-Solarzellen sieht man bei pin-Solarzellen, dass der Anteil des Fiill-
faktors an der Abnahme der Effizienz zum Teil deutlich stirker ist. Um diesen Effekt zu quantifizieren,
enthélt Tabelle 7.4 neben den Werten fiir Tsy zusétzlich prozentuale Werte fiir die Abnahme des Fiill-
faktors zum Zeitpunkt Tso. Signifikante Unterschiede sind auch hier erkennbar. Den kleinsten Anteil an
der Degradation hat der Fiillfaktor bei der stabilsten Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI, bei der dieser ledig-
lich um 6% im Vergleich zum auf 1 normierten Startwert abnimmt. Der iibrige Anteil der Degradation
(die zum Zeitpunkt Tso gerade 50% der Effizienz betrégt) ist damit auf die Abnahme der Kurzschluss-
stromdichte zuriick zu fiihren. Die Leerlaufspannung hat in dieser und keiner anderen der untersuchten
Solarzellen eine signifikante Abnahme gezeigt. Bei BPhen ist die Abnahme der Kurzschlussstromdichte
dhnlich groB, auch wenn sie aufgrund der in dieser Messung auftretenden Schwankungen von Intensitit

und Temperatur nicht exakt bestimmt werden kann. Der wesentliche Anteil der Degradation der Solar-
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Abbildung 7.1.6: Alterungsverhalten der pin-Solarzellen mit verschiedenen dotierten ETM sowie einer pii-
Solarzelle mit BPhen. Alle Bauelemente wurden unverkapselt am Sonnensimulator (ca.
100 mW cm™2) bei etwa 65°C und 2-5% relativer Luftfeuchte degradiert.

zellen mit BPhen und Bis-HFI-NTCDI lésst sich mit der Oxidation und der damit verbundenen Bildung
einer Barriere an der Grenzschicht Organik-Aluminium erkldren. Bei HATNA-Clg hingegen nimmt der
Fiillfaktor innerhalb der sehr kurzen Zeit T50=56 h relativ um 25% ab und trigt damit etwa die Hilfte der
Degradation. Hier kann die chemische Instabilitidt dieses ETM der Grund sein, der zur Degradation des
Dotanden sowie durch die Anwesenheit ungebundener Chloratome zur Bildung weiterer Degradations-
produkte wie AlICI3 oder Cl,Oy4 fithren. Dies wurde im Fall der Degradation mit Verkapselung gezeigt
(siehe Abschnitt 7.1.3) und wird offensichtlich durch die Prisenz von Sauerstoff und Wasser verstirkt.
Uberraschend ist die hohe Abnahme des Fiillfaktors bei der Solarzelle mit HATCN. Wihrend der 650 h
bis zum Erreichen von Tsg sinkt dieser relativ zum normierten Startwert um 39% und begriindet damit
den Hauptteil der Degradation. Dies ist insofern unerwartet, da das Material bei Alterung mit Glas-
Verkapselung eine mit Cgg und Bis-HFI-NTCDI vergleichbare Stabilitit zeigte. Da auch der gleiche Do-
tand verwendet wurde, zeigt sich hier die Instabilitit des Materials bei Kontakt mit Luft. Somit offenbart
sich hier ein Beispiel fiir ein Material, das unter Verkapselung stabil, ohne diese jedoch deutlich schneller
degradiert, als es bei vergleichbaren Materialien der Fall ist. Dies unterstreicht auch die Wichtigkeit von
Alterungsuntersuchungen unter ,,realen‘ Bedingungen, die den Einfluss von Wasser und Sauerstoff mit

einbeziehen.

Somit zeigen sich hier fiir die verschiedenen Materialien diverse Pfade der Degradation unter Einfluss der
Atmopshire. Das Material Bis-HFI-NTCDI ist hinsichtlich der Alterung in verkapselten oder unverkap-
selten Solarzellen neben Cgg das erfolgversprechendste. Da bei diesen, ebenso wie in den pii-Solarzellen

mit BPhen, die Abnahme der Kurzschlussstromdichte dominiert, lohnt sich hier wieder ein Blick auf das
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Abbildung 7.1.7: Elektrolumineszenzbilder von degradierten Solarzellen: Unterabbildung A zeigt eine pii-
Solarzelle mit BPhen, die zu Zeitpunkt der Messung bis auf etwa 51% des Startwertes der
Effizienz degradiert wurde. In Unterabbildung B ist eine pin-Solarzelle mit dotiertem Bis-
HFI1-NTCDI abgebildet, welches noch 42% der Anfangseffizienz besitzt. Beide Messungen
wurden von Roland Résch (TU Ilmenau) durchgefiihrt.

EL-Bild der degradierten Solarzelle.” Dafiir wurde die Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI direkt nach der
Alterung entnommen und zur EL-Messung nach Ilmenau transportiert. Zu diesem Zeitpunkt betrug die
Effizienz der Solarzelle 42% vom Startwert der Alterungsmessung. Fiir den Transport wurde sie unter
Inertatmosphire dreifach in Folie eingeschweil3t, um zusitzliche Degradation zu vermeiden. Das aufge-
nommene EL-Bild ist in Abbildung 7.1.7B dargestellt. Zum Vergleich mit einer pii-Solarzelle zeigt Bild
A die Messung der Probe T40, wie sie bereits in Abschnitt 6.3, Abbildung 6.3.1 zu sehen war. Diese
Solarzelle wurde unter identischen Bedingungen degradiert und hatte zum Zeitpunkt der EL-Messung

eine Effizienz von etwa 51%, bezogen auf den Startwert der Alterungsmessung.

Deutlich sind im Vergleich beider Bilder Unterschiede feststellbar. So sieht man in der Aufnahme der
pii-Solarzelle (A) viele schwarze Flecken, die mit einer hohen Dichte von pinholes assoziiert werden
konnen. Im Gegensatz dazu zeigt die pin-Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI (B) deutlich weniger solcher
Flecken, die dafiir groere Flichen einnehmen. Auch die Rinder sind bei dieser stirker angegriffen, als
es bei der pii-Solarzelle der Fall ist. Die aus den Bildern extrahierten effektiven Flidchen, die noch nicht
degradiert sind, betragen 52% bezichungsweise 42% der Anfangswerte. Somit entsprechen sie nahezu

exakt den relativen Abnahmen in der Kurzschlussstromdichte.

Die GroBe der schwarzen Flecken und die stirkere Degradation an den Rindern der Solarzelle erklidren
sich durch die ldngere Messzeit der pin-Solarzelle (938 h gegeniiber 240 h bei der pii-Solarzelle). Dabei
war der Zeitraum, der fiir die Diffusion von Sauerstoff und vor allem Wasser zur Verfiigung stand, fast

viermal langer. Fiir die niedrigere Anzahl sichtbarer Flecken kommen zwei Moglichkeiten in Betracht:

1. Durch die Dotierung der Elektronentransportschicht konnen Elektronen, die unter bereits oxidier-

ten Schichten generiert wurden, horizontal unter diese in Bereiche transportiert werden, die nicht

"Dieses wurde, wie auch die zuvor gemessenen, wieder von Roland Résch aus der Arbeitsgruppe von Harald Hoppe an der
TU Ilmenau aufgenommen.
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oxidiert sind. Dort erfolgt eine problemlose Extraktion iiber die Aluminiumschicht. In diesem Fall
wire aber zu erwarten, dass die Rander der schwarzen Kreise in Bild 7.1.7B verschmiert wiren, da
Elektronen mit einer gewissen Wahrscheinlichkeit aus degradierten in nicht-degradierte Bereiche

transportiert wurden. Dies kann jedoch im vorliegenden Fall nicht festgestellt werden.

2. Die Aluminiumelektrode hat im Fall von Bis-HFI-NTCDI weniger pinholes. Dies kann direkt mit
der Rauigkeit der darunter liegenden organischen Schicht erklédrt werden [198]. Dazu wiirde pas-
sen, dass fiir BPhen allgemein ein hoher Grad an Kristallinitdt und die damit verbunden Oberfla-
chenrauigkeit bekannt ist. Zudem ist auch NTCDA fiir seine hohe Kristallinitit bekannt, so dass
auch die schlechte Stabilitidt der pin-Solarzelle mit NTCDA durch ein schlechtes Wachstum der
Aluminiumschicht und der damit verbundenen hohen Anzahl an Eintrittspfaden fiir Wasser und

Sauerstoff erklirt wire.

An dieser Stelle kann nicht mit Sicherheit entschieden werden, welche der beiden aufgezédhlten Mog-
lichkeiten die Ursache fiir die bessere Stabilitit der Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI, aber auch mit Cg
und HATCN, im Vergleich zur pii-Zelle mit BPhen oder einer pin-Solarzelle mit NTCDA ist. Dies soll

anhand zweier zusitzlicher Experimente im néchsten Abschnitt untersucht werden.

7.1.5 Erkldrung der Stabilitdt unverkapselter Solarzellen mit dotierten ETM

Die eben aufgezeigten Moglichkeiten sollen nun detaillierter betrachtet werden, um die hohe Stabilitiit
einiger unverkapselter pin-Solarzellen, wie jene mit Bis-HFI-NTCDI, Cgg oder auch HATCN als ETM,
zu erkldren. Um zu priifen, ob die hohere Querleitfahigkeit durch die dotierte Elektronentransportschicht
Ursache der besseren Stabilitit von pin-Solarzellen gegeniiber einer pii-Solarzelle ist, wird im ersten
Abschnitt eine Serie von pin-Solarzelle mit verschiedenen Dotierkonzentrationen hinsichtlich ihrer Sta-
bilitdt verglichen. Andererseits soll anhand von Calcium-Tests im zweiten Abschnitt gemessen werden,
inwiefern die Barriereeigenschaften der Aluminium-Deckelektrode verbessert werden konnen, wenn das

Metall auf glattere Schichten aufgedampft wird.

7.1.5.1 Dotierung

Die These, dass dotierte Schichten unter der degradierenden Grenzschicht die Langzeitstabilitdt der
Solarzellen verbessern, lisst sich leicht iiberpriifen, indem Solarzellen mit verschieden stark dotierten
Schichten verglichen werden. Dafiir wurden pin-Solarzellen, wie sie in Abbildung 7.1.1 gezeigt waren,
mit n-Cgg ausgewdhlt. Die Konzentration des Dotanden W, (hpp)s wurde dabei von 1 wt% bis 15 wt%
variiert. Der Einfluss auf die Effizienz der Solarzellen vor Beginn der Alterungsmessung blieb dabei im
Rahmen der Messgenauigkeit; lediglich die Solarzellen mit nur 1 wt% hatten einen leicht reduzierten

Fiillfaktor von etwa 46%, im Vergleich zu 51-52 % bei allen anderen Solarzellen.

Im Anschluss an die Herstellung und Erstcharakterisierung wurden die Glasverkapselungen der Solar-

zellen entfernt und der Alterungssonnensimulator zur Untersuchung der Langzeitstabilitdt genutzt. Die
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Abbildung 7.1.8: Abhingigkeit der Lebensdauer von pin-Solarzellen von der Dotierkonzentration in der
Elektronentransportschicht am Beispiel von Cgp-Schichten (mit W, (hpp)s als Dotand)
bei Beleuchtung mit 100mW cm™ simulierten Sonnenlichtes sowie einer Temperatur
T=(64,2+1,0)°C und einer relativen Luftfeuchte rH=(7,04-1,1)%.

Intensitit betrug etwa 100 mW cm™, die Temperatur wurde auf (64,2+1,0)°C geregelt und die relati-
ve Luftfeuchte betrug, durch den Einfluss der AuBBenwitterung auf die Laborluft, (7,0+1,1)%. Aus den
Kurven der Effizienz iiber die Zeit wurden direkt die Lebensdauern (Tsp) von je zwei Solarzellen pro

Dotierkonzentration ermittelt, welche in Abbildung 7.1.8 dargestellt sind.

Ein systematischer Zusammenhang ist hier nicht erkennbar. Bei linearer Regression der Daten erhilt man
nahezu eine horizontale Linie, welche den optischen Eindruck unterstreicht. In Anlehnung an die oben
formulierte These wire zu erwarten gewesen, dass die Lebensdauer mit zunehmender Dotierkonzentrati-
on steigt, da Elektronen, die sich in der Elektronentransportschicht unter bereits oxidierten Grenzflichen
befinden, durch Transport quer zur Extraktionsrichtung unter nicht-oxidierte Grenzflachen transportiert

und dort iiber den Kontakt die Solarzelle verlassen konnen.

Wie auch schon oben erwéhnt wurde, wire in diesem Fall zu erwarten gewesen, dass die schwarzen
Bereiche in der EL-Aufnahme (siehe Abbildung 7.1.7B) an den Riindern weniger scharfe Ubergiinge zu
leuchtenden Bereiche aufwiesen. Da dies und der Einfluss der Dotierkonzentration auf die Lebensdauer
der untersuchten pin-Solarzellen experimentell nicht nachweisbar sind, kann die besprochene These als

widerlegt gelten.

7.1.5.2 Rauigkeit

Eine weitere Moglichkeit, die hohere Lebensdauer von unverkapselten Solarzellen mit ETM wie Cgp und
Bis-HFI-NTCDI im Vergleich zu pin-Solarzellen mit NTCDA oder des pii-Bauelementes mit BPhen zu
erkldren, ist der Zusammenhang mit der Rauigkeit. So sind Materialien wie BPhen oder NTCDA fiir ihre
hohe Kristallinitit bekannt. Wihrend fiir NTCDA in der Literatur eine rms—Rauigkeit8 von 10,9 nm bei

8 rms* ist die Abkiirzung fiir ,,root mean square, also die englische Bezeichnung des quadratischen Mittelwertes.

188



7.1 Variation der Elektronentransportschicht in pin-Solarzellen

ETM Rauigkeit rms /nm | WVTR /g m=Zd!
NTCDA 10,9 1,9-107
2,810
Bis-HFI-NTCDI 2.4 3,0-1072
7,9-107
9,8-10*
3,4-107
BPhen — 79102
nur Ca - 1,4-10%

Tabelle 7.5: Ubersicht iiber die fiinf untersuchten Typen von Ca-Tests mit dem Aufbau Ca (60nm) / Cgp
(10nm) / ETM (30nm) / Al (100 nm). Die Werte der WVTR wurden aus den linearen Regres-
sionen der in Abbildung 7.1.9 farblich markierten Bereiche gewonnen.

einer Schichtdicke von lediglich 22 nm berichtet wird, ist fiir BPhen kein Wert bekannt [199]. Jedoch
wurde fiir das chemische sehr dhnliche Material BCP beschrieben, dass die Kristallisation unter Einfluss
von Wasser beziehungsweise Luftfeuchtigkeit stark zunimmt [25]. Fiir Materialien wie Ceo’, Bis-HFI-
NTCDI, HATCN und auch das chemisch instabile HATNA-Clg liegen die rms-Rauigkeit 50 nm dicker
Schichten im Bereich von 1 bis 2 nm [190].

Bereits in Abschnitt 5.2.3 wurde die Eigenschaft der Aluminiumdeckelektrode als Barriere fiir die Per-
meation von Sauerstoff und vor allem Wasser diskutiert. Der Einfluss von Unterschichten auf das Wachs-
tum organischer oder anorganischer Schichten ist in der Literatur hinreichend belegt [94, 198, 200].
Denkbar und Grundlage des vermuteten Effektes ist daher die These, dass die Morphologie der obersten
organischen Schicht als Substrat fiir das Aufdampfen des Aluminiumkontaktes Einfluss auf die Defekt-

dichte und damit die Wasserdampf- und Sauerstoffdurchléssigkeit dieser hat.

Zur Untersuchung der Vermutung soll die Wasserpermeationsrate (WVTR) mit Hilfe elektrischer Ca-
Test untersucht werden. Der genutzte Aufbau ist in der Literatur beschrieben [133]. Mit diesem kann die
Barrierewirkung von Aluminiumschichten, die auf verschiedene organische Schichten gedampft wurden,
direkt gemessen werden. Dafiir wird die folgende Schichtstruktur verwendet: Ca (60 nm) / Cgp (10 nm) /
ETM (30 nm) / Al (100 nm). Die iiber dem Ca befindliche Cgp-Schicht dient als Substrat fiir die darauf-
folgende ETM-Schicht, so wie es auch in der organischen Solarzelle der Fall ist. Damit soll verhindert
werden, dass sich durch Aufwachsen des ETM direkt auf Ca eine abweichende Morphologie ausbildet.
Als ETM werden die als rau angenommenen Materialien NTCDA und BPhen sowie die sehr glatt auf-
wachsenden Materialien Cgp und Bis-HFI-NTCDI genutzt. Zum Vergleich wird ein Ca-Test mit 10 nm
Ce0, jedoch ohne zusitzliches ETM unter der Aluminiumschicht mit vermessen. Alle Messungen wurden
parallel bei einer mittleren Temperatur T=(43,34- 0,3)°C und einer Luftfeuchte rH=(15,5+ 2,7)% durch-
gefiihrt. Tabelle 7.5 gibt eine Ubersicht der untersuchten Proben und enthilt auch, sofern verfiigbar, am
IAPP ermittelte Daten fiir die Rauigkeit der Materialien.

9Ein Wert von (1,65+0,19) nm wurde fiir 25 nm und 50 nm dicke Schichten auf Glas von Chris Elschner mit XRR am IAPP
gemessen.
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Abbildung 7.1.9: Normierte Leitfahigkeiten als Funktion der Zeit fiir verschiedene Ca-Test-Proben mit dem
Aufbau Ca (60 nm) / Cgp (10nm) / ETM (30 nm) / Al (100 nm). Die Messungen wurden oh-
ne zusétzliche Verkapselung bei T=(43,340,3)°C und rH=(15,5%+2,7)% durchgefiihrt. Die
farbigen Bereiche jeder Kurve geben einerseits die Art des verwendeten ETM, andererseits
den Bereich der linearen Anpassung fiir die Ermittlung der WVTR an.

Die Alterungskurven in Abbildung 7.1.9 beinhalten die auf den Startwert normierten Leitfdhigkeiten
der Ca-Test-Proben. Aus diesen wurde mithilfe des Anstiegs der linearen Regression eines typischen
Bereiches die WVTR berechnet [133]. Dafiir sind die farbigen Bereiche jeder Kurve gewihlt worden.
Die nicht betrachteten Bereiche sind grau dargestellt.

Jedoch zeigt, mit zwei Ausnahmen, keine der Proben jenes Verhalten, wie es typisch ist und bei homo-
gener Degradation der Ca-Schicht zu erwarten wire. Diese Ausnahmen sind die zwei griin markierten
Kurven der Ca-Test auf Cgy. Die Ursache fiir den groflen Unterschied zwischen jenen und dem Rest
der Proben ist unklar. Bis-HFI-NTCDI sollte eine dhnliche Morphologie aufweisen und daher auch ver-
gleichbare Ca-Tests liefern. Jedoch zeigen sich bei diesen, und auch bei den deutlich rauer erwarteten
Proben mit BPhen und NTCDA, untypische Kurvenverldufe. Wasserpermeationsraten wurden zwar be-
rechnet (siehe Tabelle 7.5), sind jedoch aufgrund der Kurvenverldufe wenig glaubwiirdig. Einerseits ist
die Wahl des Bereiches fiir die lineare Anpassung und damit die Berechnung der WVTR willkiirlich,
andererseits zeigen die Kurven mehrere Stufen, die nicht mit der Theorie zur Berechnung der WVTR
aus der Verdnderung der Leitfdhigkeit von Ca-Schichten durch flichige Degradation iibereinstimmen.
Die in Abbildung 7.1.9 farblich markierten Bereiche fiir die Ermittlung der WVTR sind fiir alle Kurven
in der Anfangszeit der Messung vorgenommen, bevor unerwartete Kurvenverlidufe einsetzen. Die in der
Literatur verwendete ,,Lag-time*, also eine Zeit, in der keine oder nur eine geringe Degradation der Ca-
Schicht stattfindet, weil zuvor Sauerstoff und Wasser bis zur Séttigung in der Verkapselung eingelagert
wird, kann hier nicht erwartet werden [176, 201]. So ergibt sich auch, dass die WVTR der Probe ohne
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30nm ETM die beste WVTR zeigt, da die daraus resultierende, geringere Hohe der Probe unter der als
Barriere wirkenden Aluminiumschicht eine geringere Angriffsfliche fiir Diffusion von den Seiten her
bietet.

Eine Wiederholung dieses Experimentes zur Verifizierung der Theorie wére sinnvoll, kann aber im Rah-
men dieser Arbeit nicht durchgefiihrt werden. Zudem wére in Betracht zu ziehen, den Ca-Test anstelle der
elektrischen Charakterisierung optisch durchzufiihren [133]. Dieser ist weniger sensitiv auf inhomogene
Degradation, wie sie bei raueren Materialien zu erwarten ist. Auch eine Uberpriifung der Oberflichento-

pographie, zum Beispiel mit AFM, wiire an dieser Stelle sinnvoll.

7.1.6 Zusammenfassung

Die Untersuchungen zum Vergleich verschiedener Materialien in der dotierten Elektronentransportschicht
von pin-Solarzellen haben ergeben, dass die Wahl des Materials erheblichen Einfluss auf die Langzeit-
stabilitdt des Bauelements haben kann. So hat sich ergeben, dass HATNA-Clg chemisch instabil ist, was
sich in einer starken Degradation selbst bei Alterung mit Verkapselung zeigte. Die Instabilitidt konnte in
LDI-TOF-MS durch das Auftreten von Degradationsprodukten mit Chloratomen sowie in einer direk-
ten Degradation des Dotanden W;(hpp)snachgewiesen werden. In der Vergleichsprobe mit Cgg als ETM
lie} sich keine Abnahme der Intensitdt des Dotandensignals erkennen. Ein Zusammenhang zwischen
der Instabilitdt von HATNA-Clg und der Degradation von Wy (hpp)4, vermutlich ebenfalls in Verbindung
mit reaktiven Chloratomen, kann damit hergestellt werden. Materialien wie Cgg, Bis-HFI-NTCDI und
HATCN sind bei Alterung mit Verkapselung dhnlich stabil. Eine signifikante Degradation innerhalb des
Messzeitraumes von fast 2000 h konnte unter den verwendeten Bedingungen und selbst bei verstérkter
Intensitit (500 mW cm2) nicht festgestellt werden.

Grofle Unterschiede zeigten sich auch bei Alterung ohne Verkapselung. Die Degradation war auch hier
bei HATNA-Clg am stérksten und resultierte in einer Lebensdauer Tso=56 h, jedoch zeigte auch die So-
larzelle mit NTCDA (Tso=111h) eine schlechte Stabilitit. Wenig besser war die zum Vergleich herange-
zogene pii-Solarzelle mit BPhen mit Ts5p=198 h. Eine erhthte Stabilitit wiesen in diesem Experiment die
Solarzellen mit n-Cgy, n-HATCN und vor allem mit n-Bis-HF1-NTCDI auf, wobei letztere mit T50=762h
die stabilste war.

Die Vermutung, die erhohte Querleitfdahigkeit einer dotierten Elektronentransportschicht trigt zur Ver-
langerung der Lebensdauer bei, konnte im Experiment widerlegt werden. Die Ursache fiir die schlechte
Stabilitét, vor allem der Solarzellen mit BPhen und NTCDA, liegt hochst wahrscheinlich an der Bar-
rierewirkung des Aluminiumdeckkontaktes, die durch Aufwachsen auf ein raues organisches Material
signifikant verschlechtert wird. So erkennt man im EL-Bild der Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI deutlich
weniger Degradation um pinholes, als im Bild einer vergleichbar gealterten pii-Solarzelle mit BPhen
(siehe Abbildung 7.1.7). Zwar zeigt die Untersuchung der Ca-Test-Proben keine signifikante Tendenz
zu einer besseren WVTR der Aluminiumschicht bei glatteren ETM, jedoch war diese Messung stark
fehlerbehaftet und damit nicht aussagekriftig. Die gemessenen Kurven sowie die optische Inspektion

der Proben nach der Alterung lieferten Anzeichen inhomogener Degradation, bei welcher der elektrische

191



7 Optimierung der Lebensdauer

Ca-Test in der Regel keine genauen Ergebnisse ausgibt. Aufgrund des Ausschlusses der anderen Mog-
lichkeit fiir die Erkldrung der verbesserten Lebensdauer bei tendenziell glatter aufwachsenden Materia-
lien und der bereits in Abschnitt 5.2.3 dargestellten Wichtigkeit der WVTR der Deckelektrode, erscheint
die Erkldarung durch die Morphologie und die damit zusammenhingende Anzahl an Defekten in dieser
Barriere weiterhin als schliissig. Ein experimenteller Beweis hierfiir kann aber im Rahmen dieser Arbeit

nicht geliefert werden.

7.2 Invertierte Struktur: pin vs. nip

Die invertierte Solarzelle ist eine zuerst fiir Polymersolarzellen eingefiihrte Variation der konventionellen
Struktur, bei der die Reihenfolge der organischen Schichten vertauscht ist, so dass die Extraktion der
Elektronen iiber den unteren und die Extraktion der Elektronen iiber den Deckkontakt geschieht [202]. Je
nach verwendeten Materialien kann sich dies positiv auf die Effizienz oder Prozessierbarkeit auswirken

und die Materialauswahl erweitern.

In der Literatur finden sich fiir Polymersolarzellen zudem einige Beispiele, in denen invertierte Solarzel-
len im Vergleich zu Bauelementen der klassischen Struktur bessere Langzeitstabilititen an Luft aufwei-
sen [116, 203, 204]. Diese Verbesserung wird der Verwendung von Metallen mit besserer Luftstabilitét
aufgrund einer hoheren Austrittsarbeit zugeschrieben. In der Regel werden edlere Metalle wie zum Bei-
spiel Gold in invertierten Bauelementen verwendet, um die Energieniveaus des Deckkontaktes an jene
der oberen organischen Materialien anzupassen. Auch fiir Solarzellen mit kleinen Molekiilen wurden ers-
te Beispiele gezeigt, ohne jedoch zu einer schliissigen Aussage hinsichtlich der Luftstabilitit zu gelangen
[108].

Bauelement Erstcharakterisierung Alterung
Voc/V [ Jsc/mAem™ [FF/% | n/% | T/°C tH/% | Tso/h
nip 0,54 8,2 56,4 | 2,5 [65,7+2,7 [ 2,840,6 180
pin 0,54 7,2 579 | 23 |655+0,7 | 22+1,3 762

Tabelle 7.6: Vergleich der Erstcharakterisierung der im Text besprochenen nip- und pin-Solarzellen sowie
der Lebensdauer ohne Verkapselung unter simuliertem AM1.5G bei 100 mW cm. Die Erstcha-
rakterisierung wurde ebenfalls bei 100 mW cm durchgefiihrt. Jedoch wurde fiir verschiedene
MM-Faktoren angenommen: die nip-Solarzelle 0,75, fiir die pin-Solarzelle 0,80. Bei Korrektur
der Intensitit fiir die pin-Solarzelle betrdgt Jsc 8,4 mA cm?2, die Effizienz wire dann mit 2,5 %
nahezu identisch mit der Effizienz der nip-Solarzelle.

Um die nip-Solarzelle mit einem pin-Bauelement zu vergleichen, wird die mit den selben Materiali-
en ausgestattete Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI aus Abschnitt 7.1 verwendet.'?Aus diesem Grund wird
vorerst auch darauf verzichtet, die Deckelektrode aus Aluminium durch Silber oder Gold zu ersetzen. Im

10Noch besser vergleichbar wire die Solarzelle mit n-Cg, jedoch lief bei einer der dort gezeigten die Messung nicht lang
genug. Die andere wurde bei abweichenden Bedingungen, vor allem einer anderen Luftfeuchte, durchgefiihrt. Daher ist
hier die Solarzelle mit Bis-HFI-NTCDI die beste verfiigbare Wahl.
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Abbildung 7.2.1: Vergleich der Alterung einer nip-Solarzelle (Unterabbildung A) mit einer pin-Solarzelle
(B). Die Alterung wurde unter simuliertem Sonnenlicht mit etwa 100 mW cm™ durchge-
fiihrt, die Temperatur betrug 65°C und die relative Luftfeuchte lag bei 2,8% fiir die nip-
Solarzelle und etwa 2,2% fiir die pin-Solarzelle. Die Legende in Bild B bezieht sich ebenso
auf Bild A.

Fokus soll hier vorerst die Inversion der organischen Schichten und der mogliche Effekt auf die Langzeit-
stabilitét stehen. Verschiedene Materialien in der Deckelektrode werden in Abschnitt 7.3 auf der nichsten

Seite untersucht.

Die nip-Solarzelle hat die folgende Struktur: ITO / Cgp: W2 (hpp)s (30 nm, 2 wt%) / Cgo (30 nm) / ZnPc:Cgg
(30nm, 1:1) / BF-DPB:CgpF3¢ (30 nm, 10 wt%) / CgoF36¢ (1 nm) / Al (100 nm). Die Daten der Erstcha-
rakterisierung beider untersuchter Solarzellen gibt Tabelle 7.6 an. Zu beachten ist, dass durch Nutzung
unterschiedlicher MM-Faktoren nicht absolut vergleichbare Intensitéten eingestellt wurden. Bei Korrek-
tur von Jgc und der Effizienz der pin-Solarzelle auf den selben MM-Faktor, wie er fiir die nip-Solarzelle

verwendet wurde, sind beide Bauelemente nahezu identisch.

Auch die Alterungsbedingungen sind, obwohl die Messungen zu verschiedenen Zeitriumen durchge-
fiihrt wurden, nahezu gleich. Die Intensitit des verwendeten Sonnensimulators betrug in beiden Féllen
100 mW cm2, die Temperatur schwankte um 65,7°C beziehungsweise 65,5°C. Die relative Luftfeuchte

war bei der nip-Solarzelle minimal hoher.

Die Alterung beider Bauelemente zeigt Abbildung 7.2.1. Abgebildet sind jeweils die normierten zeit-
lichen Verldufe der Effizienz 77, der Kurzschlussstromdichte Jsc, der Leerlaufspannung Voc und des
Fiillfaktors FF. Dabei sind deutliche Unterschiede im Alterungsverhalten ersichtlich: Wihrend fiir die
pin-Solarzelle, wie zuvor schon ausfiihrlich diskutiert, lediglich die Kurzschlussstromdichte degradiert,
sind es im Fall des nip-Bauelemente sowohl der Fiillfaktor als auch Jsc, die in etwa gleichem Mafle zu
Verlusten der Effizienz fithren. Auch die Leerlaufspannung trigt iiber den Messzeitraum von etwa 1000 h
zur Degradation bei. Die Werte von FF und Jsc erfahren zu Beginn rapide Abnahmen, an welche sich

jeweils ein verlangsamter Prozess anschliefft. Aus dem Verhalten des Fiillfaktors, der absolut auf einen
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Wert von etwa 22% sinkt, ldsst sich auf die Ausbildung eines S-Knickes schlielen, der sich bei Inspekti-
on der Strom-Spannungs-Kennlinien im vierten Quadranten findet. Die Abnahme der Kurzschlussstrom-
dichte scheint unabhiingig davon stattzufinden, so dass diese, dhnlich wie bei pii- oder pin-Solarzellen,
durch die Oxidation der Grenzfliche Organik-Aluminium hervorgerufen werden kann. Die Ursache der
Degradation des Fiillfaktors kann hier nicht gekldrt werden. Moglicherweise ist die Luftstabilitidt der
obersten organischen Schicht, die sich hier aus BF-DPB und dem p-Dotanden CgoF36 zusammensetzt,
die begrenzende Grofle. Beide Materialien liegen hinsichtlich ihrer Energieniveaus (man vergleiche da-
zu Abschnitt 3.2.1) in Bereichen, in denen sie gegeniiber Oxidationen beziehungsweise Reduktionen
in Verbindung mit Atmosphérengasen anfillig sind. So kann zum Beispiel BF-DPB durch Wasser und

Sauerstoff oxidiert und CgoF36 als sehr starker Akzeptor durch Wasser und Sauerstoff reduziert werden.

Somit zeigt die nip-Solarzelle eine vergleichsweise geringe Lebensdauer Tsg von 180h, wihrend die
pin-Solarzelle mit 762 h etwa viermal gréBer ist. Eine schnelle Degradation der Kurzschlussstromdichte
sowie zusitzliche Verluste im Fiillfaktor spielen hier die wesentliche Rolle. Hinweise aus der Literatur,
die automatisch eine hohere Luftstabilitét invertierter Solarzellen implizieren, konnen fiir die untersuch-

ten Bauelemente damit nicht bestitigt werden.

7.3 Variation des Deckkontaktes

Bereits im vorigen Abschnitt wurden Arbeiten anderer Arbeitsgruppen erwihnt, die eine Verbesserung
der Lebensdauer von organischen Solarzellen an Luft durch die Verwendung von Metallen mit grof3e-
ren Austrittsarbeiten erkldrten. Dies wurde mehrfach beim Invertieren der Solarzellenstruktur und dem
dadurch notwendigen Tausch des Elektrodenmaterials zum Anpassen der Energieniveaus beobachtet
[116, 203, 204]. Auch die Arbeit von Reese et al. zeigt eine breite Streuung von Lebensdauern der

untersuchten Bauelemente bei Verwendung unterschiedlicher Elektrodenmaterialien [205].

Eine frithere Arbeit am IAPP ergab, dass die Wahl des Materials in der Deckelektrode bei Alterung
verkapselter Solarzellen keine Rolle fiir die Lebensdauer der Bauelemente spielt [164]. Hier soll nun
untersucht werden, inwiefern das Material der obersten Schicht in der unverkapselten organischen So-
larzelle Einfluss auf die Stabilitét hat. Bereits frither, in Abschnitt 5.2.3, wurde gezeigt, dass die Barriere

der Deckelektrode essentiell fiir die Lebensdauer ist.

Auf Basis der genannten Hinweise aus der Literatur soll auch hier an nip-Solarzellen eine Variation
des Deckelektrodenmaterials untersucht werden. Es werden neben Aluminium auch Gold und Silber
verwendet. Wihrend die Austrittsarbeit von Silber (4,26 eV) nahezu identisch zu der von Aluminium
(4,28 eV) ist, hat Gold (5,1 eV) einen deutlich groleren Wert und ist damit auch chemisch stabiler [206].
In Bezug auf diese Energieniveaus und die Uberlegungen in Abschnitt 3.2.1 ist daher zu erwarten, dass
Solarzellen mit Silber dhnlich stabil wie solche mit Aluminium sind, wihrend bei Verwendung von
Gold eine hohere Stabilitiit zu erwarten ist. Dabei wird jedoch nicht in Betracht gezogen, wie sich die
Wabhl des Materials auf das Schichtwachstum der Elektrode auswirkt, die die Defektdichte und damit die
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Barrierewirkung gegeniiber Wasser und Sauerstoff bestimmt. Auch dieser Einfluss soll hier untersucht

werden.

Dafiir wurden mehrere nip-Bauelemente mit dem selben Aufbau organischer Schichten wie im vori-
gen Abschnitt hergestellt. Als Deckelektrode wurden dann entweder Silber (100 nm), Gold (40 nm) oder
Aluminium (100 nm) eingesetzt. Im Rahmen einer Verkapselungsserie mit verschiedenen, auch schon in
Abschnitt 5.2.3 verwendeten Verkapselungen wurde je ein Bauelement pro Elektrode und Verkapselung
hergestellt. Zur Auswertung sollen hier lediglich die Solarzellen mit der Verkapselung ,,PET triple* ge-
nutzt werden. Diese sind ein reprisentatives Beispiel der Serie und die WVTR ist klein genug, um den
Einfluss der Atmosphire in messtechnisch sinnvollen Zeiten zu beobachten. Die verwendete Verkapse-
lungsfolie ist eine 125 um dicke PET-Folie Melinex ST 504, die mit 100 nm ZTO, einer 500 nm dicken
Si0xCyH;, Plasma-Polymer Zwischenschicht und erneut 100 nm ZTO beschichtet wurde [174]. Fiir diese
Folie wurde eine WVTR von 1,4- 1073 gmd"! fiir T=45°C und rH=5,5% gemessen.

Zur Alterung wurde der Alterungssonnensimulator verwendet, bei dem im Messzeitraum eine Tem-
peratur T=(64,9+1,0)°C und eine relative Luftfeuchte rH=(5,442,0)% herrschte. Bei Annahme einer
Arrhenius’schen Temperaturabhingigkeit der WVTR der Barrierefolie mit einer Aktvierungsenergie!'!
Ea=3,6kImol! und unter Vernachlissigung der minimalen Abweichung der Luftfeuchte ergibt sich
fiir die Wasserpermeationsrate unter den hier verwendeten Alterungsbedingungen eine WVTR=4,0 -
103 gm? d"!. Die im Folgenden gezeigte Alterung ist aufgrund der Verkapselung und der Bedingungen
nicht mit frither gezeigten Messungen vergleichbar. Die Gegeniiberstellung der drei gezeigten Proben

untereinander ist jedoch mdglich.

Die Alterung der drei Solarzellen mit verschiedenen Elektrodenmetallen zeigt Abbildung 7.3.1. Die Kur-
ven fiir die jeweilige Solarzelle mit Gold, Silber und Aluminium sind mit schwarz, blau beziehungswei-
se griiln markiert. Unterabbildung A stellt die normierte Effizienz als Funktion der Zeit dar. Hier zeigt
sich schon, dass die Lebensdauer weder durch Einsatz von Silber (T50=159 h), noch durch die Verwen-
dung von Gold (Ts0=61 h) verbessert wird, wenn man die Aluminiumelektrode (T50=213 h) als Vergleich
nimmt. Interessant ist es bei diesen Proben, auf die Ursachen der Effizienzabnahme zu schauen. Dafiir
sind zusitzlich die Verldufe der Kurzschlussstromdichte (Unterabbildung B), der Leerlaufspannung (C)
und des Fiillfaktors (D) abgebildet. Wie vielfach zuvor gezeigt, ist auch hier die Abnahme der Effizienz
bei Verwendung der Aluminiumelektrode bedingt durch Verluste im Kurzschlussstrom. Dieses Phéno-
men wurde im vorigen Kapitel ausfiihrlich untersucht und kann einer Reduktion der effektiven Fldche
durch Oxidation an der Organik-Aluminium-Grenzfliche zugeschrieben werden. Etwas tiberraschend ist
festzustellen, dass die Abnahme des Kurzschlussstromes bei Verwendung von Gold noch schneller als
bei Aluminium stattfindet. Bei Silber hingegen ist eine signifikant langsamere Degradation in Jgc er-
kennbar, so dass es mehr als 2500 h benétigt, um auf 50% des Startwertes zu degradieren. Dies ist um
den Faktor 10 lidnger als eine vergleichbare Abnahme bei Verwendung von Aluminium. Diese vermeint-
liche Verbesserung der Stabilitit bei Nutzung von Silber in der Deckelektrode wird durch Abnahmen in

der Leerlaufspannung und dem Fiillfaktor, die bei Solarzellen mit Aluminium nicht auftreten, deutlich

Djeser Wert wurde von John Fahlteich am FEP Dresden gemessen.
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Abbildung 7.3.1: Ubersicht iiber die Alterung von Effizienz (A), Kurzschlussstromdichte (B), Leerlaufspan-
nung (C) und Fiillfaktor (D) fiir nip-Solarzellen mit verschiedenen Metallen als Deckelek-

trode. Die Alterung wurde unter Simulation von AM1.5G bei etwa 100 mW cm™

, einer ge-

regelten Temperatur von 64,9°C und einer mittleren relativen Luftfeuchte von 5,4% durch-
gefiihrt. Die Solarzelle sind dabei mit der Verkapselung ,,PET triple verkapselt, die unter
den angegebenen Bedingungen eine WVTR=4,0-10"3 gm™2d"! hat. Als Elektroden wur-
den dabei Gold (40 nm), Silber (100 nm) und Aluminium (100 nm) verglichen.

iiberkompensiert. Beide Werte zeigen etwa 100 h nach Beginn der Alterung erste deutliche Zeichen der
Abnahmen und verlieren bis zum finalen Zusammenbruch der Solarzellen etwa 30% (Voc) beziehungs-
weise 65% (FF) des jeweiligen Startwertes. Die Ursache fiir die insgesamt schlechtere Langzeitstabilitit
der Silberelektrode gegeniiber der Verwendung von Aluminium ist in diesen beiden Faktoren zu suchen.
Auch bei der Solarzelle mit der Goldelektrode tragen beide Faktoren neben der Kurzschlussstromdichte
zur Degradation bei, die Degradation der Leerlaufspannung setzt hier aber erst nach Erreichen von Tsg

bei etwa 61 h ein, wihrend der Fiillfaktor im etwa gleichem Malie wie Jgc die Degradation bestimmt.

Die Ursache fiir die schlechtere Langzeitstabilitdt kann mit Arbeiten der Gruppe um Franz Faupel erklért
werden, die bereits vor einigen Jahren verdffentlicht wurden [207-211]. Diese berichten, dass Metal-
latome wie Gold, Silber oder Kupfer beim Herstellungsprozess und auch anschlieBend in organische

Schichten hinein diffundieren. Etwas widerspriichlich ist die von Diirr et al. verdffentlichte Arbeit, die
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7.3 Variation des Deckkontaktes

Abbildung 7.3.2: Mikroskopbilder in verschiedenen Vergroferungen einer gealterten Solarzelle mit Silber
als Deckkontaktmaterial. Deutlich erkennt man eine Agglomeration des Silber, die vor der
Alterung (nicht abgebildet) nicht erkennbar ist. Fiir Bild B kann keine genaue Grofens-
kalierung angegeben, die Vergroerung ist in Vergleich zu Bild A etwa um den Faktor 8
grofer.

die Stabilitit von Gold- und Silberschichten bis zu Temperaturen von 100°C auf DIP-Schichten zeigt
[212]. Eine nachtrégliche Diffusion selbst bei den hochsten untersuchten Temperaturen konnte nicht ge-
funden werden. Diese Arbeit behandelt jedoch kristalline Schichten. Dies ist in der Regel bei organischen
Solarzellen und so auch im hier behandelten Fall nicht zutreffend. Interessant ist auch die Temperaturab-
hingigkeit der Diffusion von Gold und Silber. Willecke und Faupel konnten typisches Arrhenius’sches
Verhalten nachweisen und die Aktivierungsenergien zu 1,02 eV fiir Silber und 1,13 eV fiir Gold bestim-
men [211]. Alle genannten Studien wurden an Metallschichten auf einzelnen organischen Schichten,
nicht aber an kompletten Bauelementen, die zudem noch elektrisch betrieben werden, durchgefiihrt.
Soweit bekannt, existieren dazu noch keine verdffentlichten Untersuchungen. Durch den Aufbau eines
kompletten Bauelementes inklusive eines Gradienten im elektrochemischen Potential wird eine zusétz-
liche treibende Kraft fiir die Diffusion von Ionen erzeugt, die zu abweichendem Verhalten im Vergleich

zu organischen Einzelschichten fiihren kann.

Trotz unvollstdndiger Untersuchung in Experiment und Literatur ist die Diffusion von Gold- und Sil-
beratomen eine plausible Erkldrung fiir die schlechtere Stabilitit der hier gezeigten Solarzellen im Ver-
gleich zur Verwendung der Aluminiumelektrode. So erklirt sich auch, das im Gegensatz zu Solarzellen
mit Aluminium die Degradation auch in Fiillfaktor und Leerlaufspannung sichtbar wird. Diffusion von
Metallatomen in die aktiven Schichten kann zu Verlusten in der Leerlaufspannung, bei dotierten Trans-
portschichten auch zur Abnahme des Fiillfaktors fithren [213].

Zusitzlich entdeckt man einen weiteren Degradationsprozess bei Verwendung von Silber als Elektro-
denmaterial, wenn man eine optische Inspektion der Solarzelle nach der Alterung durchfiihrt. Wihrend
ein ungealterter Deckkontakt metallischen Glanz hat, ist der Kontakt der gealterten Silberelektrode eher
milchig. Um dies bildlich festzuhalten, wurden mit einem Lichtmikroskop (Carl Zeiss, Jena) Bilder auf-

gezeichnet. Die Aufnahmen in zwei verschiedenen Vergréferungen stellt Abbildung 7.3.2 dar.
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Bereits im weniger stark vergrofierten Bild A ist eine granulare Struktur der gealterten Elektrode sicht-
bar. Bei 8-fach stirkerer VergroBerung (Bild B) ist zu erkennen, dass die vor der Alterung geschlossene
Silberschicht zu einer Ansammlung nicht-zusammenhingender Agglomerate degradiert ist. Dies erklért
einen anfinglich ansteigenden Serienwiderstand, der auch den Fiillfaktor verschlechtert und so hier ver-
mutlich die Degradation dominiert. Durch ohmsche Verluste, die bei lateralem Transport entstehen, sinkt
dann auch die Kurzschlussstromdichte. Zusitzlich besitzt eine dermalen degradierte Elektrode vermut-
lich nahezu keine Barrierewirkung mehr, so dass Wasser und Sauerstoff ungehindert in die organischen
Schichten gelangen konnen. Eine kiirzlich erschienene Publikation von Suh et al. hat eine vergleichbare
Agglomeration bei Nutzung einer Silberelektrode auf einer invertierten Polymersolarzelle nachgewiesen,
die ebenfalls durch den Einfluss von Wasser auf das Bauelement induziert wurde [214]. Eine schliissige

Erkldrung sowie systematische Studien zur Vermeidung dieses Phidnomens sind bisher nicht bekannt.

Zusammenfassend hat sich ergeben, dass die Nutzung anderer, vermeintlich stabilerer Metalle keine
Verbesserung der Lebensdauer der untersuchten Solarzelle unter den gewéhlten Bedingungen mit sich
brachte. Dabei wurden zwei zusitzliche Degradationsprozesse ermittelt. Einerseits zeigte sich die in Bild
7.3.2 dargestellte Agglomeration der Silberelektrode, die weder fiir Gold noch fiir Aluminium beobachtet
werden konnte. Zum Anderen wird die Degradation der Solarzelle mit Goldelektrode einer Diffusion von
Gold in die organischen Schichten zugeschrieben. Dieser Effekt wurde bereits in édlteren Publikationen
an organischen Einzelschichten beobachtet, bisher jedoch nicht an organischen Bauelementen direkt
nachgewiesen. Interessant ist in diesem Zusammenhang die Publikation von Thran et al., die beschreibt,
dass eine diinne Schicht aus Chrom zwischen Organik und Gold ausreicht, um die Diffusion von Gold
zu vermeiden [215]. Dieser Ansatz wire eine Moglichkeit, den hier gezeigten Degradationsprozess in

Solarzellen zu umgehen.

Eine bisher nicht besprochene Moglichkeit ist die Reduzierung der Wasserpermeationsrate einer Elek-
trode durch Erhohen der Schichtdicke. Auch dies wurde in einer separaten Serie mit Schichtdicken zwi-
schen 100 und 340 nm untersucht. Dabei wurde fiir diese Spanne keine Verbesserung der Lebensdauer
der untersuchten Solarzellen beobachtet, so dass sich auch die WVTR nicht verbessert hat. Aus dem
Grund werden diese Daten hier nicht abgebildet. Bekannt ist jedoch, dass beim Aufwachsen von Me-
tallschichten durch Verdampfen zu Beginn bestehende Defekte mit der Schicht mitwachsen. Das heif3t,
pinholes werden ab einer gewissen Schichtdicke dabei nicht geschlossen [64]. Dies wird auch hier der
Fall sein, so dass eine dickere Elektrode wohl nur bei sehr kleinen Schichtdicken, wie sie zum Beispiel

bei semi-tranparenten Metallschichten verwendet werden, zur Verbesserung der Stabilitit fithrt [216].

7.4 Variationen in der Lochtransportschicht

Bereits zu Beginn, als die Strukturen der untersuchten Solarzellen fiir Messungen an verkapselten und
unverkapselten Bauelementen festgelegt wurden, wurden Unterschiede in der Lebensdauer fiir zwei ver-
schiedene Materialien in der Lochtransportschicht (bei gleicher Wahl des Dotanden) gefunden (siche

Abschnitt 4.5). Fiir MeO-TPD wurde anschlielend eine morphologische Instabilitit fiir die Degradation
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in Abwesenheit von Luft verantwortlich gemacht, wihrend Solarzellen mit BF-DPB eine hohe Stabilitit

bei Messungen mit Glasverkapselung aufweisen.

Bei LDI-TOF-MS-Messungen gealterter Solarzellen mit BF-DPB wurden zwar Fragmente dieses Ma-
terials gefunden, diese konnten jedoch nicht in Zusammenhang mit der Degradation gebracht werden.
Allerdings stellte sich heraus, dass wenig bis tiberhaupt kein Signal des verwendeten p-Dotanden CgoF36
in degradierten Solarzellen mit LDI-TOF-MS detektiert werden konnte. Zudem zeigten sich einige De-
gradationsprodukte mit Fluor, welche nur aus der Fragmentierung dieses ausschlieBlich in der Lochtrans-
portschicht eingesetzten Materials stammen kdnnen. So konnte nachgewiesen werden, dass Fluor von der
p-Schicht durch das aktive Bauelement diffundiert und an der Oberfliche der Organik mit Aluminium
zu AIF3 reagiert. Dieses Material ist nicht elektrisch leitend und kann daher zur (elektrischen) Barrie-
rewirkung der an der selben Stelle entstehenden Aluminiumoxidschicht beitragen. So ist zu vermuten,
dass neben der Wahl des Matrixmaterials in der Lochtransportschicht auch der Dotand Einfluss auf die
Langzeitstabilitdt der Solarzelle haben kann. Da in BF-DPB bereits ein intrinsisch stabiles Lochtrans-
portmaterial gefunden wurde, welches auch in unverkapselt gealterten Solarzellen deren Lebensdauer

nicht begrenzt, folgt nun ein Vergleich verschiedener Dotanden.

Variation des Dotanden in der Lochtransportschicht

Fiir die p-Dotierung stehen momentan am IAPP drei verschiedene Materialien zur Wahl. Der am ldngsten
untersuchte Dotand, F4-TCNQ'2, wurde bereits vor 15 Jahren fiir die ersten Experimente zur Dotierung
organischer Schichten verwendet [112]. In den vergangenen Jahren konnte in CgoF36 ein weiterer Do-
tand erfolgreich synthetisiert und in organischen Bauelementen eingesetzt werden [113]. Da F4-TCNQ
den Nachteil hat, sowohl die zur Prozessierung genutzte Vakuumkammer zu verschmutzen, als auch
in den organischen Schichten zu diffundieren und nur begrenzt thermisch stabil zu sein, wurde CggF36
als Standarddotand in dieser Arbeit verwendet [113]. Seit kurzem wird zudem ein weiterer Dotand, Fg-
TCNNQ!3, untersucht [191].

verwendeter Alterungsbedingungen
Dotand T/°C | tH/% | Tso/h
CsoF36 50,7£0,5 | 46,8+0,4 | 67,0
Fs-TCNNQ 50,9£0,3 | 46,7+0,5 | 58,5
ohne Lochtransportschicht | 51,6£1,1 | 45,8+1,7 | 31,0

Tabelle 7.7: Vergleich der Lebensdauerbedingungen von pii-Solarzellen mit verschiedenen p-Dotanden, ge-
messen ohne Verkapselung bei dhnlichen klimatischen Bedingungen und etwa 100 mW cm™
(LED-WeiBlicht).

Frither durchgefiihrte Messungen ergaben, dass Solarzellen mit F4-TCNQ bei Alterung Glas-verkapselter
Solarzellen deutlich instabiler sind als solche mit CgyF36 oder Fg-TCNNQ. Die Ursache dessen kann

123 3.5 6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan
132 2°_(Perfluoronaphthalen-2,6-diyliden)Dimalononitril, auch als Fs-TNAP bezeichnet
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Abbildung 7.4.1: Lebensdauermessung unverkapselter pii-Solarzellen mit CgoF3¢ (schwarz) und Fg-TCNNQ
(blau) als p-Dotanden in der Lochtransportschicht mit BF-DPB. Dazu sind Effizienz (Linie)
und Kurzschlussstromdichte (Kreise) einer ansonsten identischen Solarzelle ohne dotierte
Lochtransportschicht in griin abgebildet. Alle Messungen wurde bei etwa 51°C und einer
relativen Luftfeuchte von 47% sowie 100 mW cm> WeiBlicht-Beleuchtung durchgefiihrt.

vermutlich in der Volatilitit des Materials gesucht werden. Deshalb werden im Folgenden nur die Do-
tanden CgoF36 und Fg-TCNNQ miteinander verglichen. Mit Hinblick auf die exzellente Stabilitét einer
verkapselten Solarzelle mit CgoF3g, die sich unter den gewihlten Bedingungen als sehr stabil erwiesen
(vergleiche Abschnitte 4.5 und 5.3), kann hier keine Verbesserung messbar sein, so dass auf einen Ver-
gleich mit Glasverkapselung verzichtet wird. Im Folgenden werden ansonsten identische Solarzellen mit

den beiden Dotanden unter Einfluss von Sauerstoff und Wasser verglichen.

Dafiir wird eine Solarzelle mit Fs-TCNNQ hergestellt, die, ausgehend vom Standard SZ II (siehe Ab-
schnitt 4.5) anstelle von CgoF3¢ (mit einer Dotierkonzentration von 10 wt% in BF-DPB) nun Fs-TCNNQ
(ebenfalls 10 wt%) in der Lochtransportschicht enthélt. Zudem wird eine Solarzelle ohne Lochtrans-
portschicht verglichen, bei der also die aktive Schicht, beginnend mit 5 nm ZnPc direkt auf den semi-
transparenten Grundkontakt ITO aufgedampft ist. Damit kann der mogliche Einfluss von Fluoratomen
aus den Dotanden auf die Langzeitstabilitit untersucht werden. Alle drei Solarzellen wurden unter nahe-
zu identischen Bedingungen bei etwa 50°C und 47% relativer Luftfeuchte sowie LED-Weil}lichtbeleuch-
tung mit 100 mW cm. Die genauen Bedingungen enthilt Tabelle 7.7.

Die dazugehorigen Kurven des zeitlichen Verlaufs der Effizienzen der Solarzellen zeigt Abbildung 7.4.1.
Gut sichtbar ist, dass beide Solarzellen mit dotierter p-Schicht bei nahezu identischen Bedingungen @hn-
lich, aber nicht absolut gleich degradieren. Die Solarzelle mit Fg-TCNNQ hat eine Lebensdauer von
58,5h, wihrend jene mit CgoF3¢ mit 67,0h etwas stabiler ist. Ebenso wie bei den zuvor ausfiihrlich

diskutierten Zellen mit CgoF3¢ zeigen auch die Bauelemente mit Fg-TCNNQ bei Alterung ohne Ver-
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kapselung eine Degradation, die lange Zeit lediglich durch die Verluste in der Kurzschlussstromdichte
dominiert wird. In beiden Solarzellen sind auch hier die Anderungen in Fiillfaktor und Leerlaufspan-
nung iiber mehr als 90% der Effizienzdegradation vernachlidssigbar. Demnach kann auf die Oxidation
der Aluminium-Organik-Grenzschicht als primire Ursache der Degradation geschlossen werden. Der
Unterschied beider Bauelemente kann damit nicht begriindet werden, da jene an dieser Stelle absolut
identisch sein sollten. Eine messtechnische Schwankung, sei es bei der Probenherstellung oder bei der
Alterung, kann hier die Ursache sein. Denkbar sind Unterschiede zum Beispiel bei der Morphologie der
Aluminiumelektrode, so dass die Defektdichte veridndert ist. Interessant ist nun aber der Vergleich der
beiden Bauelemente mit der Solarzelle ohne dotierte Lochtransportschicht. Diese zeigt einen deutlich
schnelleren Abfall der Effizienz, so dass Tsg bereits nach 31 h erreicht ist. Jedoch ist dieser nicht allein
durch die Abnahme der Kurzschlussstromdichte bestimmt, vielmehr nimmt auch der Fiillfaktor ab. Die-
ser hat zu Tsq bereits 23% des Startwertes verloren, wihrend Jgc nur auf 66% gesunken ist. Die Verluste
in der Kurzschlussstromdichte der Solarzelle ohne Lochtransportschicht, die in Abbildung 7.4.1 als grii-
ne Kreise dargestellt sind, sind in guter Ndherung vergleichbar mit der Degradation der beiden anderen
Solarzellen. Die Degradation des Fiillfaktors weist auf die Ausbildung einer Barriere an der Grenzflache
zwischen ITO und der Organik hin. Moglich ist, dass Indium- oder Sauerstoffdiffusion dabei eine Rolle
spielen [106, 217].

Da die Alterung in der Kurzschlussstromdichte bei Verwendung beider Dotanden und auch ohne p-
Schicht dhnlich verléduft, lassen sich - auch mit Hinblick auf die frither gezeigte Fragmentation von

CeoF36 - folgende Schlussfolgerungen ziehen:

* Die Degradation der Kurzschlussstromdichte ist bei allen drei Solarzellen unabhingig von der ver-
wendeten Lochtransportschicht. Damit kann der Einfluss der frither nachgewiesenen AIF3-Schicht,
welches bei Degradation von pii-Solarzellen mit CeoF36 nachgewiesen wurde, als vernachlissig-
bar betrachtet werden. Die primire Degradationsursache ist damit in der Bildung der Aluminiu-
moxidschicht und, damit einhergehende, der Ausbildung einer Barriere fiir den Elektronentrans-

port an der Grenzschicht Organik-Aluminium zu finden.

* Die nachgewiesene Fragmentation von CeoF36 ist damit ein sekundirer Prozess der Alterung. Dies
zeigt auch der Vergleich zur Solarzelle ohne Lochtransportschicht, die zwar eine vergleichbare

Degradationsrate in der Kurzschlussstromdichte hat, aber zusétzlich im Fiillfaktor nachlisst.

7.5 Zusammenfassung: Optimierung der Lebensdauer

Die dargestellten Ergebnisse geben einen Einblick in die Moglichkeiten, die Lebensdauer organischer
Solarzellen durch Anderungen im Aufbau oder den Austausch von Materialien zu verbessern. Die ers-
te Optimierung durch Materialtausch wurde bereits zu Beginn der Arbeit vorgestellt. Wihrend fiir die
Untersuchungen bei verschiedenen Degradationsbedingungen die geringe Stabilitdt von Solarzellen mit
MeO-TPD in der Lochtransportschicht explizit gewiinscht war, ist sonst eine lange Lebensdauer, wie sie

bei Verwendung von BF-DPB gemessen wurde, das Ziel. Pii-Solarzellen mit diesem Lochtransportma-
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terial zeigen mit Glasverkapselung auch unter Aulenbedingungen iiber mehr als ein Jahr eine hervorra-
gende Stabilitét.

Da pii-Solarzellen mit derzeit untersuchten Materialien hinsichtlich der Effizienz stark begrenzt sind,
macht es Sinn, in pin-Bauelemten eine weitere dotierte Transportschicht einzufiihren. In dieser Konfi-
guration befindet sich dann die dotierte Elektronentransportschicht als oberstes organisches Material an
der Grenzschicht zur Aluminiumelektrode. Da bei der Alterung von pii-Solarzellen an Luft gerade an
dieser Stelle die Degradation durch Bildung einer elektrisch isolierten Oxidschicht lokalisiert ist, kann
ein groBer Einfluss durch Materialinderungen erwartet werden. So ergeben auch die Lebensdauerunter-
suchungen mit verschiedenen ETM erhebliche Unterschiede. Bei verkapselten Zellen ergab sich, dass
das Material HATNA-Clg offenbar chemisch instabil ist. Die Suche nach Degradationsprodukten mit
LDI-TOF-MS bestitigt, dass vor allem die Chlor-Atome des Materials zu chemischen Reaktionen fiih-
ren. Zudem zeigt sich ein vermutlich durch diese Atome verursachter Zerfall des Dotanden W;(hpp)a,
der bei Verwendung von Cgg anstelle von HATNA-Clg nicht zu beobachten ist. Auch anorganische De-
gradationsprodukte wie AlCl3 oder Cl,Og konnten detektiert werden. Vor allem die Solarzellen mit Cgp,
HATCN und Bis-HFI-NTCDI in der Elektronentransportschicht zeigten bei Alterung mit Glasverkapse-
lung keine signifikanten Degradationserscheinungen unter den gew#hlten Bedingungen.

Daraufhin wurden identische Solarzellen wéhrend der Alterung ohne Verkapselung zusitzlich den At-
mosphirengasen ausgesetzt. Hier erweist sich, dass neben dem chemisch instabilen HATNA-Clg auch
NTCDA zu duferst kurzlebigen Solarzellen mit Lebensdauern von 56 h beziehungsweise 111 h fiihrt.
Auch die als Referenz verwendete pii-Solarzelle mit undotiertem BPhen zeigte eine vergleichbar kurze
Lebensdauer. Demgegeniiber stehen erneut die drei Materialien Cgp, HATCN und Bis-HFI-NTCDI, die
mit vergleichsweise langen Lebensdauern glanzen konnten. Der beste Wert wurde bei 65°C und einer
mittleren relativen Luftfeuchte von 2,2% mit T59=762h fiir Bis-HFI-NTCDI in der dotierten Elektro-
nentransportschicht gefunden. Die verbesserte Langzeitstabilitét dieser pin-Zelle, im Vergleich zum pii-
Bauelement, macht sich in der EL-Messung durch eine geringere Anzahl an pinholes aus. Daraus kann
man eine geringere Defektdichte der Aluminiumelektrode ableiten. Obwohl der experimentelle Beweis
durch die Ca-Test-Proben aufgrund von Problemen der Messmethode nicht erbracht werden konnte, ist
die Ursache verbesserter Stabilitéit in der reduzierten Defektdichte der Aluminiumelektrode zu finden,
wenn diese auf Materialien mit geringer Rauigkeit aufgedampft wird. Dies erklért auch die geringe Stabi-
litdat von Solarzellen mit BPhen und NTCDA. Eine Erhéhung der Dotierkonzentration fiihrte im Beispiel

von Cg in der Elektronentransportschicht zu keiner signifikanten Verbesserung der Langzeitstabilitit.

Pin-Solarzellen, so wie sie hier gezeigt wurden, verwenden als Dotanden in der Elektronentransport-
schicht in W;(hpp)4 ein Material, welches an Luft nicht stabil ist [84]. Umso iiberraschender ist es, dass
pin-Solarzellen mit diesem Dotanden stabiler sind als ein pii-Baulement ohne Dotand. Die Vermutung ist
hier, dass das Material nach Elektronenabgabe an das ETM nicht mehr stark genug oxidiert, um eine Re-
duktion von Wasser oder Sauerstoff zu initiieren. Um eine Verbesserung der Lebensdauer zu erreichen,
wurden auch invertierte Bauelemente hergestellt und unter identischen Bedingungen degradiert. Dabei
zeigt sich jedoch sogar eine Verschlechterung der Lebensdauer um etwa den Faktor vier. Hier spielt

ein bisher nicht naher identifizierter, zweiter Degradationsprozess neben der Oxidation der Aluminium-
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Organik-Grenzschicht eine wichtige Rolle. Dieser fiihrte zu massiven Verlusten im Fiillfaktor. Moglich
ist, dass eine Degradation in der Lochtransportschicht, und hier speziell des Dotanden CgoF36, dabei

einschriankend ist.

Auch bei der Verwendung verschiedener Metalle als Deckkontakt in pin-Solarzellen konnte durch Er-
setzung der zuvor verwendeten Aluminiumelektrode keine Verbesserung erzielt werden. Zwar konnte
der primére Einfluss der Degradation von Solarzellen mit Aluminium, der Abnahme der Kurzschluss-
stromdichte, bei Verwendung von Silber auf eine deutlich lingere Zeitskala (um etwa den Faktor zehn)
verldngert werden. Durch eine einsetzende Degradation von Fiillfaktor und Leerlaufspannung degra-
diert aber dieses Bauelement insgesamt schneller als die Referenzzelle mit Aluminium. In Aufnahmen
mit dem Lichtmikroskop ist deutlich zu erkennen, dass durch die Alterung eine Agglomeration der Sil-
berelektrode stattfindet. Diese fiihrt letztlich zum Verlust der Querleitfahigkeit und damit zum totalen

Ausfall des gesamten Bauelementes.

Analog ist es bei Verwendung von Gold, welches resistent gegeniiber Oxidation ist, aber zu keiner Ver-
besserung der Langzeitstabilitit fithrt. Hier degradieren alle drei Faktoren der Effizienz schneller als bei
Verwendung von Aluminium. In der Literatur lassen sich konkrete Hinweise auf die Diffusion von Gold
in organische Schichten finden, so dass dies hier die dominante Ursache der Degradation ist. Zukiinftige
Experimente konnen darauf ausgelegt werden, diinne Schichten als Diffusionsbarrieren einzusetzen, um

so diese Diffusion zu verhindern.

AbschlieBend wurde eine Variation des Dotanden in der Lochtransportschicht von pin-Solarzellen unter-
sucht. Bei Verwendung von Fg-TCNNQ konnte keine Verbesserung gegeniiber CgoF36 festgestellt wer-
den. Da die Solarzelle ohne dotierte Lochtransportschicht eine zu diesen Bauelementen vergleichbare
Abnahme in der Kurzschlussstromdichte zeigte, ist eine zusétzliche Erkenntnis, dass die frither nachge-
wiesene Fragmentierung von CgoF36 und die Bildung von AlF; nicht primére Degradationsursache von
pii-Solarzellen mit diesem Material ist. Dementsprechend ist auch der Austausch dieses Dotanden durch

Fs-TCNNQ nicht notwendig und zeigt damit auch keine Verbesserung der Lebensdauer.

Zur zukiinftigen Verbesserung der Lebensdauern organischer Solarzellen wurden bereits Experimente
zur Einfiihrung von Diffusionsbarrieren zur Stabilisierung von Solarzellen mit Gold- oder Silberelek-
troden genannt. Gerade Silber scheint aufgrund der deutlich langsameren Abnahme der Kurzschluss-
stromdichte ein vielversprechendes Material zu sein. Weiterhin sollten in nip-Bauelementen verschiede-
ne Lochtransportmaterialien und Dotanden auf der p-Seite verglichen werden. In pin-Solarzellen stellt
weiterhin der Ubergang zwischen der Organik und der Deckelektrode die Schwachstelle des Systems
dar, so dass dieser erhohte Aufmerksamkeit gewidmet werden muss. Im Rahmen dieser Arbeit nicht
behandelte Tandemsolarzellen stellen aufgrund der Vielzahl organischer Schichten sowie des zusétzli-
chen Konversionskontaktes eine weitere Herausforderung an die Stabilitit einzelner Materialien und des

gesamten Bauelementes.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

8.1 Zusammenfassung

Das Ziel dieser Arbeit bestand darin, die Langzeitstabilitdt organischer Solarzellen in ihren verschie-
denen Facetten zu untersuchen. Gegenstand der Experimente waren dabei Solarzellen bestehend aus
kleinen Molekiilen, die per thermischer Verdampfung im Vakuum prozessiert wurden. Als einfache Test-
struktur wurde dabei die pii-Bauweise genutzt. Die aktiven Materialien waren dabei Cgo als Akzeptor
und ZnPc als Donator. Bei der Wahl der dotierten Lochtransportschicht wurde eine Unterscheidung ge-
troffen: Fiir Kapitel 5, in dem die Degradation der Solarzellen explizit erwiinscht war, um den Einfluss
verschiedener Degradationsbedingungen zu untersuchen, wurde mit CggF3¢ dotiertes MeO-TPD in der
Lochtransportschicht genutzt. Fiir die Analyse der Degradationsursache unverkapselter Bauelemente bei
Alterung an Luft in Kapitel 6 wurde dagegen mit CggF3¢ dotiertes BF-DPB verwendet. Dieses ist bei

vergleichbaren Bedingungen und vor allem bei Temperaturen iiber 60°C deutlich stabiler als MeO-TPD.

Vor den verschiedenen Experimenten galt es, die notige Alterungsinfrastruktur aufzubauen. Dafiir be-
schreibt Abschnitt 4.4.1 die in den letzten Jahren geschaffenen, empfohlenen ISOS-Prozeduren fiir die
vergleichbare Durchfiihrung von Alterungsmessungen an organischen Solarzellen. An diesen orientieren
sich auch die fiir diese Arbeit verwendeten Aufbauten. Neben Lebensdauermessboxen, die bereits frii-
her aufgebaut und wéhrend der Bearbeitungszeit dieser Arbeit lediglich in der Anzahl erweitert wurden,
beinhaltet diese Arbeit die Entwicklung und Realisierung von drei weiteren Aufbauten zur Durchfiihrung

von Alterungsexperimenten unter kontrollierten/gemessenen Bedingungen:

1. Der Alterungssonnensimulator bietet eine Plattform fiir Experimente, in denen bis zu 96 Solarzel-
len parallel unter identischen Bedingungen degradiert werden konnen. Dabei werden diese einem
simuliertem Sonnenspektrum mit entsprechendem UV-Anteil sowie einer Temperatur von 65°C
ausgesetzt. Eine Kontrolle der relativen Luftfeuchte ist nicht moglich. Sie schwankt im Jahres-
verlauf zwischen 2% und 10%, ist aber auf kurzen Zeitskalen im Rahmen der Messgenauigkeit
nahezu konstant. Mit diesen Spezifikationen entspricht der Alterungssonnensimulator dem Stan-
dard ISOS-L2.

2. Zur Messung bei definierter Luftfeuchte sind die sogenannten Klimaboxen konstruiert. In diesen
ist es durch wissrige Salzlosungen moglich, den Luftfeuchtewert durch Auswahl des Salzes zu
kontrollieren. Zwar sind nur diskrete Werte stabil einstellbar, jedoch erlaubt diese kostengiinstige
Losung die Abdeckung von 0% bis 100% relativer Feuchte. Verglichen mit den empfohlenen Pro-

zeduren kommt der Klimaboxenaufbau dem Standard ISOS-L3 nahe, ohne jedoch die Alterung
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und Charakterisierung mit dem Sonnensimulator anzubieten. Dabei miisste ein entsprechendes
Salz gewihlt werden, so dass sich eine relative Luftfeuchte von etwa 50% einstellt. Zur Beleuch-
tung der Solarzellen werden LEDs genutzt, die zwar im optischen Bereich gut den photo-aktiven
Bereich der organischen Materialien abdecken, jedoch kein UV-Licht beinhalten. Fiir die unter-
suchten Bauelemente ist dies von untergeordneter Bedeutung, da die Degradation klar von der
Luftfeuchte dominiert wird. Jedoch kann bei anderen Materialsystemen oder Solarzellen, bei de-
ren Degradation die UV-Dosis relevant ist, ein von der Aulenmessung abweichendes Verhalten

auftreten.

3. Der dritte Aufbau, der in dieser Arbeit konstruiert wurde, ist der AufSenmessplatz, der dem Stan-
dard ISOS-O2 entspricht. Dieser kann verwendet werden, um das Alterungsverhalten der Solar-
zellen unter ,realen” Bedingungen zu messen und mit den im Labor durchgefiihrten Versuchen
zu vergleichen beziehungsweise zu korrelieren. Dabei ist es notwendig, die variablen dufleren Be-
dingungen zu messen. Dafiir wurden ein Pyranometer sowie eine komplexer Wettersensor ange-
schafft. Der Aufbau erlaubt die periodische Messung von bis zu 100 einzelnen Solarzellen, die
sowohl im typischen IAPP-Layout, als auch in jeder anderen Form sein konnen und dann iiber

Messleitungen angeschlossen werden kénnen.

Alle drei Aufbauten nutzen dabei am IAPP aufgebaute Relaismatrizen zur Umschaltung zwischen den
einzelnen Bauelementen. Neben diesen, die zur Herbeifiihrung und Messung der Alterung organischer
Solarzellen konstruiert wurden, werden in dieser Arbeit verschiedene Charakterisierungsmethoden ge-
nutzt, um die Ursachen der Degradation zu finden. Hier stechen insbesondere die Kooperationen mit dem
RIS@® DTU in Roskilde sowie der TU Ilmenau hervor, die es erlauben, Zugang zu Methoden zu erlangen,
die am IAPP nicht zur Verfiigung standen.

Diese Alterungsaufbauten und Charakterisierungsmethoden bilden das Fundament, auf dem die Experi-

mente aufbauen und erméglichen erst die im Folgenden zusammengefassten, wichtigsten Resultate.

Kapitel 5 fasste eine breite Reihe an Experimenten zusammen, in denen die Alterungsbedingungen
der pii-Solarzellen variiert wurden. Begonnen wurde mit einer Parametermatrix aus vier Temperaturen
und vier Beleuchtungssintensititen, wobei weile LEDs zur Verwendung kamen. In Abwesenheit von
Luft zeigten die Solarzellen, die knapp 10.000 h und damit ldanger als ein Jahr kontinuierlich gemessen
wurden, vor allem bei Intensititen von 100 mW cm™ nur geringe Degradationserscheinungen, obwohl
mit MeO-TPD ein instabiles Lochtransportmaterial verwendet wurde. Der Einfluss der Temperaturen
im Intervall [45°C, 75°C] lieB sich durch ein Arrhenius’sches Verhalten beschreiben. Hier konnte eine
Aktivierungsenergie Ex=712meV fiir die thermische Beschleunigung der Degradation von MeO-TPD
in der Solarzelle bestimmt werden. Die Steigerung der Intensitit von 100 mW cm™ auf 500 mW cm™
beschleunigte die Degradation bei 75°C etwa um den Faktor acht. Aus dem Temperaturverhalten bei
hochster Intensitit und der Lebensdauer bei (75°C, 100 mW cm2) lieB sich fiir das Parameterpaar (45°C,
100 mW cm?), welches typischen AuBenbedingungen nahe kommt, eine Lebensdauer Tsy von etwa
62.000 h (etwa 9 a) extrapolieren. Diese Messzeit iiberstieg damit bei weiten die Bearbeitungszeit dieser
Arbeit.

Separate Untersuchungen des Einflusses der Intensitét bei zum Teil noch hoheren Beleuchtungsstérken
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zeigten, dass der Grad der Degradation der Solarzelle, ausgedriickt durch die relative Abnahme der Effi-
zienz 1, als Funktion der extrahierten Ladungstrigerdichte Q fiir die untersuchten Solarzellen gleich war,
unabhéngig von der jeweiligen Intensitét. Die Berechnung der Ladungstragerdichte iiber die Integration
der Kurzschlussstromdichte kann daher als Instrument fiir die Vorhersage von Lebensdauern, ausgehend
von beschleunigten Messungen genutzt werden, sofern die Beleuchtungsintensitit zur Beschleunigung
verwendet wird.

Bei der Variation der Beleuchtungsspektren, umgesetzt durch verschiedene monochromatische LEDs,
zeigte sich eine klare Zunahme der Degradationsgeschwindigkeit mit der Energie der Photonen. Auch
iber diesen Weg lieB sich in einem gewissen Intervall eine Beschleunigung erzielen. Die Grenzen la-
gen hier einerseits in der Stabilitit des Verkapselungklebers, der bei 365 nm absorbiert und damit auch
fiir Licht dieser Wellenldnge anfillig ist. Dies zeigte auch die Messung der Solarzellen. Andererseits
musste natiirlich beriicksichtigt werden, dass Bindungen in organischen Molekiilen bei Anregung im
UV-Bereich aufbrechen, so dass zusitzliche Degradationsprozesse einsetzen.

Als letzte Messung an verkapselten Solarzellen ergab eine Variation der elektrischen Last der Bauele-
mente keinen Einfluss auf die Degradationsgeschwindigkeit.

Im zweiten Abschnitt dieses Kapitels waren Solarzellen unter Einfluss von Luft Gegenstand der Untersu-
chung. Die Messung dreier Solarzellen ohne Verkapselung und verschiedenen Temperaturen offenbarte
hier die tiberraschende Erkenntnis, dass steigende Temperaturen im Intervall [S0°C, 90°C] zu ldngeren
Lebensdauern fiihrten. Die Ursache konnte schnell in der exponentiellen Abnahme der relativen Luft-
feuchte bei steigender Temperatur gefunden werden. Hier konnte nun der Klimaboxen-Aufbau Verwen-
dung finden, um eine Variation der Temperatur bei konstanter Luftfeuchte und umgekehrt zu messen. Die
Messung einer Parametermatrix aus fiinf Luftfeuchten und drei Temperaturen zeigte, dass die Luftfeuch-
te die Degradation gegeniiber der Temperatur klar dominiert. Fiir die Temperaturabhiingigkeit wurde
wieder ein Arrhenius’sches Verhalten mit einer Aktivierungsenergie um etwa 700 meV gefunden. Der
Einfluss der relativen Luftfeuchte auf die Lebensdauer der pii-Solarzellen liel sich am Besten mit einem
Exponentialgesetz beschreiben. Der Exponent n lag hier bei etwa -1,5.

Durch Anwendung eines in der Literatur bekannten Modells, dem Peck-Modell, gelang es zusétzlich, die
Lebensdauer der Solarzellen in Abhéngigkeit der Kombination von Temperatur und relativer Luftfeuchte
zu beschreiben. Die beste Ubereinstimmung ergab sich in Beriicksichtigung des schwachen Einflusses
der Temperatur auf die Lebensdauer mit den Parametern E4=525 meV und n=-1,5. Sind einmal die bei-
den Parameter bestimmt, erlaubt die Nutzung dieses Modells die Vorhersage der Lebensdauer bei belie-
bigen Werten fiir Temperatur und Feuchte. Zu beachten ist aber, dass die zwei Parameter abhingig von
der dominanten Degradationsursache, sprich dem Solarzellenaufbau und den verwendeten Materialien
sind.

Der dritte Abschnitt von Kapitel 5 widmete sich einer Messreihe bei festen Werten fiir Temperatur und
Luftfeuchte (45°C, 5,5%rH), aber verschiedenen Verkapselungen ansonsten identischer Solarzellen. Die
Wasserpermationsrate wurde dabei von 6,9 gm™ d! bei einer unverkapselten Solarzelle bis zu 3,9-10-
gm?d! variiert. Die Lebensdauer der Solarzellen verbesserte sich dabei erst, wenn ein Wert von etwa

102 gm2d! unterschritten wurde. Mit der bekannten Wasserpermationsrate und der bendtigten Zeit
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konnte zusitzlich die Lebensdauer als Funktion der eingedrungen Wassermenge berechnet werden. Oh-
ne zusitzliche Korrektur zeigte sich hier keine Kongruenz. Uberlegungen zum Aufbau des gesamten
Bauelementes ergaben, dass sich eine zweite Barriere fiir das Eindringen von Wasser oberhalb der Or-
ganik befindet, wobei diese von der Verkapselung durch einen gasgefiillten (Stickstoff) Zwischenraum
getrennt ist. Nur so lief sich eine Analogie zu einer seriellen Verschaltung ohmscher Widerstinde im
elektrischen Schaltkreis ziehen. Somit konnte die Deckelektrode aus Aluminium als diese zusétzliche
Barriere identifiziert werden. Im untersuchten Experiment konnte sich dieser eine Wasserpermationsra-
te von 8-10* gm™?d"! zugeordnet werden. Dieses Ergebnis erklirt sofort, wieso bei der Variation der
Verkapselungen der Wert von etwa 10 gm™ d"! unterschritten werden musste, um eine Verbesserung
der Stabilitit zu bewirken. War die Verkapselung schlechter als 103 gm™2d!, so ist die Aluminium-
elektrode die Barriere, die die Geschwindigkeit der Wasserpermeation bestimmte. Aus der Berechnung
der Wasserpermationsrate von Aluminium lie sich zudem ausrechnen, wie viel Wasser die organischen
Schichten unterhalb des Aluminiums erreichen muss, um in einer Degradation von 50% zu resultieren:
Dieser Wert betriigt 10 mg m™2. Nimmt man dieses Resultat und gibt man eine gewiinschte Lebensdauer
von zum Beispiel 10a bei den Untersuchungsbedingen (45°C, 5,5%rH) vor, so wird eine Barriere mit
einer WVTR von 2,7-10% gm?d"! benétigt . Verkapselungen dieser Giite sind derzeit, zumindest zu
ausreichend niedrigen Preisen und mit der fiir die Rolle-zu-Rolle-Produktion nétigen Flexibilitit, nicht
verfiigbar. So kann aus diesen Uberlegungen klar die Notwendigkeit nach einer Desensibilisierung der
organischen Solarzellen gegeniiber Wasser und potentiell auch Sauerstoff formuliert werden.

Der letzte Abschnitt des Kapitels befasste sich einem kurzen Vergleich von Labor- mit Au3enbewitte-
rungsexperimenten. Fiir verkapselte Solarzellen lie3 sich die Beobachtung wiederholen, dass Solarzellen
mit MeO-TPD in der Lochtransportschicht signifikant kiirzere Lebensdauern zeigen, als bei Verwen-
dung von BF-DPB. Dies war auch dann der Fall, wenn die Glasiibergangstemperatur von MeO-TPD
nicht tiberschritten wurde. Fiir die Solarzelle mit BF-DPB konnte innerhalb der Messzeit von bisher
etwa 11.000 h keine signifikante Degradation festgestellt werden. Dies unterstreicht die hervorragende
Stabilitéit dieser Solarzellen in Abwesenheit von Atmosphérengasen.

Die Lebensdauer Tsg einer unverkapselten pii-Solarzelle unter AuBBenbedingungen mit BF-DPB wurde
zu etwa 109 h bestimmt. Die mittlere Temperatur lag dabei bei 8,8°C, die mittlere relative Luftfeuchte
bei 63,2%. Diese Lebensdauer sowie weitere, im Labor an anderen Aufbauten gemessene Werte, zeigten
trotz verschiedener Lichtquellen und bei der Aulenmessung stark variierenden Werten fiir Temperatur
und Luftfeuchte eine gute Ubereinstimmung mit dem Peck-Modell und den zuvor ermittelten Parame-
tern.

Dieses erste experimentelle Kapitel iiberspannte eine breite Vielfalt an untersuchten Degradationsbedin-
gungen und Resultaten. Gleichzeitig ergaben sich daraus mogliche Verbesserungen oder weitere Experi-
mente, die hier nicht bearbeitet werden konnten. Die Datenlage zur Verifikation der Peck-Formel ist ei-
nerseits nicht besonders umfinglich, reicht aber fiir eine erste Extrapolation aus. Hier wiirde eine Durch-
fiihrung weiterer Messungen, vor allem bei Bedingungen niedrigerer Beschleunigung, also vornehmlich
niedrigen relativen Luftfeuchten, zur Verbesserung der Anpassungsparameter sowie der Genauigkeit der

Daten und Vorhersage anderer Lebensdauern beitragen. Zudem sind Messungen von Solarzellen, die Ver-
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kapselungen mit Wasserpermationsraten zwischen der unverkapselten und der glasverkapselten besitzen,
unter AuBBenbedingungen interessant und auch notwendig. Diese Messungen finden dann unter Einfluss
der Atmosphérengase statt, andererseits sind die Bauelemente aber stabil genug, um mogliche Effekte,
die im Labor nicht untersucht wurden, wie etwa die Tag-Nacht-Zyklen, zu untersuchen. In einem solchen
Fall ist zusitzlich zu erwarten, dass sich die Solarzelle zwischen den beiden Extrema hinsichtlich der be-
obachteten Intensititsabhéngigkeit der Lebensdauer verhalten: Wihrend bei dem gezeigten Experiment
fiir verkapselte Solarzellen ein starker Einfluss festgestellt wurde, der in der Formulierung zur Theo-
rie iiber extrahierte Ladungstriger miindete, wurde fiir schlecht beziechungsweise gar nicht verkapselte

Bauelemente keine Intensitdtsabhingigkeit festgestellt.

Das zweiten Kapitel zu experimentellen Ergebnissen, Kapitel 6, bot eine umfassende Charakterisierung
der pii-Solarzellen, die so an organischen Solarzellen noch nicht durchgefiihrt wurde. Die erste Mes-
sung war die Charakterisierung mit TOF-SIMS, die in Kooperation mit den Kollegen am RIS@ Roskilde
durchgefiihrt wurde. Die Alterung mit isotopisch markierten Gasen ermdglichte hier die Trennung von
Degradationsprodukten und bereits frither vorhandenen chemischen Produkten und Fragmenten. Auch
hier zeigte sich, dass die Alterung in Anwesenheit von Wasser deutlich schneller stattfand, als in Pra-
senz von Sauerstoff, und dass in Abwesenheit von Wasser und Sauerstoff eine hohe Stabilitét erreicht
werden kann. Die TOF-SIMS-Oberfliachenaufnahmen der BPhen-Aluminium-Grenzschicht offenbarten,
dass Sauerstoff vor allem durch pinholes in der Deckelektrode eindringt, wihrend eingedrungenes Was-
ser deutlich homogener verteilt war. Zudem wurde sich eine Anhdufung von AlF4 -Ionen gefunden, die
nur durch Fragmentation des p-Dotanden CgoF3¢ gebildet werden kann. Bemerkenswert ist die Diffusion
von Fluor durch die gesamte Organik bis an deren Oberfldche. Bei der Tiefenprofilierung der Solarzellen
durch Sputterbeschuss fiihrte ein Matrixeffekt, vermutlich verursacht durch Indiumatome, zu unerwarte-
ten Resultaten. Dariiber hinaus spielte die Diffusion von Ionen aus einer der beiden Elektroden keine die
Degradation bestimmende Rolle. Die Analyse der organischen Schichten in der Tiefenprofilierung zeig-
te, dass vor allem ZnPc Wasser einlagert. Ob dies durch Physi- oder Chemisorption geschieht, konnte
hier nicht geklért werden. An der Oberflache von BPhen konnte direkt nachgewiesen werden, dass dieses
Material mit Wasser und/oder Sauerstoff an einem der beiden Stickstoffatome im Molekiil reagiert. Dies
sowie der Nachweis von Aluminiumoxid an der Grenzschicht Organik-Aluminium sind die wesentlichen
Degradationsprozesse, die sich aus den TOF-SIMS-Messungen ergaben.

Der anschlieende Abschnitt konzentrierte sich auf die zerstorungsfreie elektro-optische Charakterisie-
rung degradierter Solarzellen mit Strom-Spannungskennlinien, EQE- und Absorptionsmessungen. In der
Solarzellenkennlinie war die Degradation untersuchter pii-Solarzellen an Luft immer durch die Abnah-
me in der Kurzschlussstromdichte dominiert. Die spektral aufgeloste Messung der EQE zeigte eine an-
nihernd homogene Verteilung der Verluste der Kurzschlussstromdichte iiber das gesamte Spektrum. Ge-
ringe Unterschiede traten hier vor allem zu Beginn der Messung auf. Diese betrafen beide photo-aktiven
Materialien. Interessant ist, dass die Messung ohne zusitzlichen Licht-BIAS fiir degradierte Solarzellen
zu groe Werte in der EQE beziehungsweise der daraus durch Integration gewonnenen Kurzschluss-
stromdichte lieferte. Nur bei Verwendung einer starken Hintergrundbeleuchtung, hier etwa 57 mW cm™,

ergab die EQE-Messung zur Messung der Strom-Spannungs-Kennlinien vergleichbare Werte. Die Ab-
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nahme der EQE beziehungsweise Kurzschlussstromdichte kann jedoch nicht mit einem Nachlassen der
Absorption einer oder mehrerer organischer Schichten erklirt werden.

Einen direkten Bezug der Degradation der Kurzschlussstromdichte zu einem physischen Effekt liefer-
ten die EL-Messungen, durchgefiihrt an der TU Ilmenau. Diese wiesen nach, dass die Degradation ein
Flacheneffekt ist, der sich vor allem um pinholes zirkular ausbreitet. Zusétzlich zeigte sich auch eine
Degradation der aktiven Flidche von den Seiten her. Die Methode, die sensitiv fiir die Grenzflachen zwi-
schen Elektroden und der Organik ist, deutet damit, in Verbindung mit den chemischen Analysen, direkt
auf die Organik-Aluminium-Grenzfliche, an der sich durch Oxidation der Elektrode eine elektrisch iso-
lierende Schicht bildet. Die verbleibende Fldche der untersuchten Solarzellen ist damit nahezu identisch
zum Anteil der Kurzschlussstromdichte, der noch messbar ist. Die Degradation der Bauelemente konnte
damit zu groflen Teilen diesem Degradationsprozess zugeordnet werden.

Die elektrische Simulation, durchgefiihrt von Wolfgang Tress, konnte das zeitliche Verhalten der Strom-
Spannung-Kennlinien durch Ausbildung einer elektrischen Barriere fiir die Extraktion von Elektronen,
die um 0,4 eV hoher als beim nicht-degradierten Bauelement ist, beschreiben. Das Fortschreiten der De-
gradation mit der Zeit wurde auch hier sehr gut durch Anderungen im Verhiltnis zwischen degradierter
und nicht-degradierter Fliche wiedergegeben.

Eine umfassende chemische Charakterisierung gealterter und ungealterter Solarzellen konnte auch durch
Messungen mit LDI-TOF-MS erreicht werden. Als Degradationsprodukte zeigten sich neben Fragmen-
ten und Adukten von BPhen vor allem solche, die in Verbindung mit Fluor gebildet werden. So iiberrascht
auch nicht, dass die Signalintensitit von CgoF3¢ mit der Alterung nahezu vollstiandig zuriick ging. Fluor
fand sich dann vor allem in Verbindung mit Aluminium, aber auch mit Zink. Die Degradation des p-
Dotanden unter Einfluss der Atmosphére konnte daher als weiterer bedeutsamer Degradationsprozess
identifiziert werden.

Dass Aluminiumoxid nicht klar mit den chemischen Analysemethoden detektiert werden konnte, lag an
der Vorbereitung der Proben vor der Messung, bei der die Aluminiumelektrode entfernt wurde. Bei iden-
tischen degradierten Solarzellen konnte durch Entfernen und Wieder-Aufdampfen der Elektrode eine
Wiederherstellung der photovoltaischen Eigenschaften erreicht werden. Diese war zwar nicht vollstin-
dig, das Prinzip zeigte aber, dass zumindest grofie Teile der Aluminiumoxidschicht mit der Elektrode

entfernt und damit nicht detektierbar sind.

Das dritte und letzte Kapitel zur Beschreibung experimentell gewonnener Ergebnisse, Kapitel 7, wid-
mete sich iiberwiegend empirisch der Untersuchung verschiedener Moglichkeiten zur Verbesserung der
Lebensdauer, vor allem unverkapselter Solarzellen. Begonnen wurde dabei mit einer Einfiihrung der
pin-Struktur durch dotierte Elektronentransportschichten sowie der Variation des Elektronentransport-
materials. Bei Messungen mit fiinf verschiedenen ETM Kkristallisierte sich vor allem HATNA-Clg als
besonders instabil heraus. Die anschliefend durchgefiihrte Messung mit LDI-TOF-MS offenbarte auch
den dominanten Degradationspfad: Die chemische Instabilitit des Materials fithrte zur Fragmentation
und Abspaltung von Chlor-Atomen. Diese reagierten mit dem beigemischten Dotanden, W (hpp)4. Die
Degradation beider Materialien fiihrte zum Verlust der elektronenleitenden Eigenschaft dieser Schicht

und damit zur Abnahme der Effizienz. Die Ausbildung eines S-Knickes machte sich dabei vor allem im
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FF bemerkbar. Bei vergleichbar gealterten Solarzellen mit Cgg und W, (hpp)4 blieb der Dotand vollstin-
dig erhalten. Zusitzlich konnten in Verbindung mit Chlor auch anorganische Degradationsprodukte wie
AlCl3, CI,O4 und Al,Clg detektiert werden.

Setzte man pin-Solarzellen mit den verschiedenen ETM unverkapselt der Atmosphire und simulierter
Sonnenstrahlung aus, war es sowohl HATNA-Clg, als auch NTCDA, welches sich negativ auf die Lang-
zeitstabilitdt des Bauelementes auswirkte. Bei Verwendung dotierter Schichten von Cgg, HATCN und
Bis-HFI-NTCDI konnten Lebensdauern (Tsg) iiber 500 h gemessen werden, die damit deutlich besser
sind als die einer pii-Solarzelle, die unter identischen Bedingungen eine Lebensdauer von knapp 200 h
zeigte. Die Einordnung dieser Lebensdauern ist nicht moglich, da Resultate bei vergleichbaren Bedin-
gungen nicht existieren. Die Ursache der Stabilititsverbesserung gegeniiber der pii-Solarzelle und der
Verwendung von NTCDA liegt mit hoher Wahrscheinlichkeit an der Morphologie der ETM, sofern sie
chemisch stabil sind. Wihrend NTCDA und BPhen als Materialien mit hoher Rauigkeit bekannt sind,
wachsen HATCN, Cgo und Bis-HFI-NTCDI ausreichend glatt auf (Rauigkeit rms=1 nm) und ermogli-
chen so ein defektarmes Wachstum der darauf gedampften Aluminiumschicht. Dies bestitigten auch die
EL-Bilder, die fiir die Solarzellen mit Bis-HFI-NTCDI eine sehr geringe Anzahl an pinholes nachwiesen.
Dafiir war die Degradation von den Seiten her, die fiir alle pin-Solarzellen gleich sein sollte, iiber linge-
re Zeitriume dominanter. Der experimentelle Beweis fiir den Zusammenhang mit der Rauigkeit schlug
aufgrund messtechnischer Probleme fehl und sollte daher Aufgabe fiir zukiinftige Messungen sein, um
den vollstindigen Beweis zu erbringen.

Im Gegensatz zu mehreren Arbeiten in der Literatur war es am untersuchten Materialsystem nicht mog-
lich, die Stabilitit durch Invertierung der Schichtfolge zu verbessern. Pin-Solarzellen zeigten bei iden-
tischen Bedingungen eine etwa vierfache Lebensdauer im Vergleich zu nip-Bauelementen. Zusitzliche
Degradationsprozesse im Fiillfaktor und der Leerlaufspannung konnen aus der schnelleren Degradation
des p-Dotanden resultieren, der in invertierter Bauweise schneller in Kontakt mit Wasser und Sauerstoff
kommt.

Eine Variation des p-Dotanden, allerdings in pin-Bauweise durchgefiihrt, zeigte nahezu keine Verin-
derung der Degradationsgeschwindigkeit. Auch wenn keine dotierte p-Schicht vorhanden war, war die
Degradation der Kurzschlussstromdichte vergleichbar. Dies weist eindeutig nach, dass die Bildung von
Aluminiumfluorid an der Organik-Aluminium-Grenzfliche nur sekundédrer Degradationsprozess ist. Je-
doch zeigte die Solarzelle ohne dotierte Lochtransportschicht eine Abnahme im Fiillfaktor und unter-
streicht die vorteilhaften Eigenschaften einer Lochtransportschicht an der Grenzschicht zum ITO.

Eine Anderung des Metalls in der oberen Elektrode, wie sie in der Literatur als Ursache fiir die verbesser-
te Stabilitét invertierter Polymersolarzellen genannt wird, hatte hier bei pin-Solarzellen keinen positiven
Effekt. Die Solarzelle mit Silberelektrode zeigte zwar eine vielversprechende Verlangsamung der Degra-
dation der Kurzschlussstromdichte. Dem standen jedoch zusitzliche Abnahmen in den beiden anderen
Parametern, die in die Effizienz einflieen, gegeniiber. Bei Verwendung von Gold zeigten alle Parame-
ter der Strom-Spannungs-Kennlinien rapide Abnahmen, so dass auch hier keine Verbesserung erzielt
wurde. Ursache war bei beiden Materialien vermutlich die Diffusion in die organischen Schichten, die

dort zu Storstellen fiihrte. Zudem konnte mit optischer Mikroskopie eine Agglomaration der Silberato-
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me visualisiert werden, die auf die morphologische Instabilitdt und den damit verbundenen Verlust der
Serienleitfdhigkeit hinweist.

Die wesentliche Verbesserung, die in diesem Kapitel erreicht wurde, gelang mit dem Ersetzen von BPhen
durch eine dotierte Elektronentransportschicht mit Bis-HFI-NTCDI und W, (hpp)s4 als Dotand, die die
Lebensdauer um fast den Faktor vier auf Tso=762h bei (45°C, 2,2%rH) erhohte. Dies zeigt, dass Ver-
besserung durch reine Materialvariation moglich ist. Auch der Einsatz von Silber scheint aussichtsreich.
Eine Verbesserung wurde jedoch hier durch die Diffusion der Atome zunichte gemacht. Helfen konnen

hier Diffusionsbarrieren wie diinne Chromschichten, die in der Literatur publiziert wurden.

8.2 Ausblick

Die groBen Unterschiede der gemessenen Lebensdauern in Abhédngigkeit von den Degradationsbedin-
gungen zeigen symbolisch die Schwierigkeiten, die bei der Bestimmung der Lebensdauer von orga-
nischen Solarzellen und einer Einordnung anhand der Ergebnisse anderer Gruppen oder Technologi-
en bestehen. Viele Parameter nehmen Einfluss und die Verwendung mehrerer bis vieler verschiedener
Materialien und Schichtstrukturen trigt noch zur Vielfalt der Ergebnisse bei. Seit der Einfiihrung der
empfohlenen ISOS-Prozeduren ist die Hoffnung grof3, dass diese in zukiinftigen Vertffentlichungen von
Arbeitsgruppen und vor allem Industrievertretern beriicksichtigt werden. Ohne diese Standardisierung,
aber auch die Kenntnisse iiber die Einfliisse verschiedener Parameter, sind vergleichbare Messungen
schlichtweg nicht moglich. Die hier, vor allem in Kapitel 5, gezeigten Einfliisse verschiedener Parameter
sind so auch nur fiir dieses Materialsystem, sogar nur fiir diesen exakten Schichtaufbau giiltig. Mittler-
weile ist das Donator-Akzeptor-System ZnPc:Cgg als Modellsystem hinsichtlich der méglichen Solarzel-
leneffizienz nicht mehr aktueller Stand der Dinge, so dass vergleichbare Messungen fiir aktuellere und
vielversprechendere Materialsysteme durchgefiihrt werden miissen. Nichtsdestotrotz kann den gezeigten
Messungen Relevanz zugesprochen werden, bilden sie doch das Fundament, auf dem Experimente am
IAPP und hoffentlich auch dariiber hinaus durchgefiihrt werden. Kenntnis der fiir die Degradation re-
levanten Parameter und der zugehorigen Beschleunigungsfaktoren sowie Modelle zur Extrapolation der
Lebensdauer auf Basis beschleunigter Messungen sind jetzt und noch mehr in Zukunft mit zunehmender
Kommerzialisierung der organischen Photovoltaik unumginglich. Die Anwendung des Peck-Modells,
welche in dieser Arbeit erstmalig fiir Solarzellen gezeigt wird, erlaubt zukiinftig die Einordnung von
Ergebnissen, die bei verschiedenen Bedingungen gemessen wurden, und, noch viel wichtiger, eine Vor-

hersage der Lebensdauer des untersuchten Materialsystems bei beliebigen Bedingungen.

Eine weitere Charakterisierung der untersuchten Bauelemente mit dem aktiven Materialsystem ZnPc:Cgg
erscheint vorerst nicht sinnvoll. Die Degradationsprozesse wurden in groBem Umfang analysiert, wo-
bei die Oxidation der Aluminiumelektrode hier der dominante Prozess ist. Dabei ist die bildgebende
Methode der EL-Messung eine gute Moglichkeit zur Uberwachung der Degradation. Eine zukiinftige
Erweiterung durch komplementire Methoden, wie die PL- oder LBIC-Messung (,,Light-Beam-Induced-
Current®) kann fiir Solarzellen zusitzliche Erkenntnisgewinne liefern. Die invasiven Methoden LDI-
TOF-MS und TOF-SIMS konnen auch weiterhin fiir die Analyse chemischer Degradationsprodukte
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empfohlen werden, vor allem letztere erlaubt mit seiner Vielfalt an Anwendungsmoglichkeiten kom-
plexe Einblicke in die Vorgénge in Solarzellen wihrend der Alterung.

Eine Untersuchung der Diffusion von Elektrodenmetallen, die als Ursache der Degradation von Solarzel-
len mit Gold und Silber genannt wurde, kann zukiinftig weitere Einblicke in dieses Geschehen liefern.
So gibt es beispielsweise die Radiotracer-Methode, die die Detektion selbst kleiner Metallpartikel in den
organischen Schichten méglich macht. Eine Untersuchung von Wegen, diese Diffusion zu verlangsamen
oder gar zu stoppen, wie zum Beispiel das Einfiigen diinner Schichten aus Chrom oder MoQs, sollte

zusitzlich erwigt werden.

Weiter muss natiirlich, auch bei Verwendung neuer aktiver Materialien, an der Verbesserung der Stabi-
litdat organischer Solarzellen gearbeitet werden. Erste Versuche, wie der Austausch des Lochtransport-
materials, zeigen hier Erfolge. Auch das Ersetzen der undotierten BPhen-Schicht durch ein dotiertes
Elektronentransportmaterial, fiihrt zu einer Verbesserung der Lebensdauer um den Faktor vier. Dabei ist
es weniger die chemische Stabilitdt des Materials selbst, die diesen Effekt hervorruft. Vielmehr ist es als
sekundérer Einfluss die Morphologie der Elektronentransportschicht, die die Defektdichte der Alumi-
niumelektrode senkt. Auch solche Prozesse miissen in weiteren Optimierungen beriicksichtigt werden.
Die Beobachtung, dass Folienverkapselungen mit Wasserpermeationsraten iiber etwa 10> gmd™! kei-
ne Verbesserung der Langzeitstabilitit erzielen, ergibt sich aus der experimentellen Tatsache, dass sich
zwischen dieser, und der darauf folgenden zweiten Barriere fiir die Wasserpermation, der Aluminium-
schicht, Stickstoff befindet. Gelingt es, die Folienverkapselung flachig und ohne Zwischenraum auf die
obere Elektrode zu bringen, zum Beispiel durch Lamination, so kénnen auch weniger gute Folienverkap-
selungen Fortschritte bringen. Alternativ sind auch Diinnschichtverkapselungen denkbar, die momentan

noch nicht zu einem ausreichend niedrigen Preis hergestellt werden konnen.

Ideal wiren natiirlich organische Solarzellen, die ganz ohne den Schutz von Verkapselungen vor At-
mosphérengasen auskdmen. Mit Hinblick auf die Wassermenge, die zur Degradation bis Tsy bendtigten
wird, und die fiir das hier untersuchte System auf 10 mg m™> bestimmt wurde, beziehungsweise der WV-
TR von 2,7-10°° g m2d!, die daraus fiir das Erreichen einer Lebensdauer von 10a folgt, ist klar, dass
dafiir die generelle Resistenz gegeniiber Atmosphirengasen steigen muss. Hier konnen die Uberlegun-
gen, die in Abschnitt 3.1 angestellt wurden, grof3e Fortschritte bringen.

Die dort gezeigten Reaktionen bewirken jeweils entweder eine Oxidation oder eine Reaktion der organi-
schen Materialien. Dabei sind es bei Betrachtung typischer organischer Materialien nur vier Reaktionen,
die wichtig fiir die Stabilitit organischer Solarzellen sind. Gelingt es nun, die Energieniveaus der orga-
nischen Materialien in Bereiche zu schieben, in denen Redoxreaktionen mit Wasser und Sauerstoff nicht
stattfinden, so ist ein wesentlicher Teil des Weges zur Luftstabilitit beschritten. Abbildung 8.2.1 zeigt
im linken Teil das Energieniveauschema einer typischen organischen pin-Solarzelle bei Verwendung von
ZnPc und Cg als aktive Materialien und dotierten Transportschichten.

Zur weiteren Betrachtung muss gekldrt werden, in welchen Bereichen sich Ladungstréiger iiberhaupt
befinden. Die Exzitonenseparationszeit im Donator-Akzeptor-System kann als klein genug betrachtet
werden, so dass sich in diesem Elektronen nur im LUMO des Akzeptors und Locher nur im HOMO

des Donators befinden. Ebenso tragen nur Locher im HOMO der Lochtransportschicht und Elektronen
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im LUMO der Elektronentransportschicht zur Effizienz der Solarzelle bei. Unter Beriicksichtigung der
energetischen Unschirfe der HOMO- und LUMO-Niveaus kann auch immer davon ausgegangen werden,
dass sich die Transportniveaus der einzelnen Ladungstriger nicht erheblich (Gré8enordnung <100 meV)
von den HOMOs/LUMOs unterschieden.

Befinden sich nach optischer Anregung und Exzitonenseparation Elektronen im LUMO des Akzeptors,
so stehen diese prinzipiell zur Oxidation des organischen Materials bereit. Existiert nun ein energe-
tisch tiefer liegendes Niveau, kann der Reaktionspartner reduziert werden. Bei Reaktionen mit Was-
ser und/oder Sauerstoff sind es hier die Reaktionen IX und VII, die in Frage kommen. In Abbildung
8.2.1 sieht man, dass eine Redoxreaktion stattfinden kann, wenn das LUMO des Akzeptors iiber einer
Energieniveau von -4,84 eV liegt. In diesem Fall wiirde die Reduktion von Wasser und Sauerstoff zu
Wasserstoffperoxid, Reaktion IX , stattfinden. Oberhalb von Energien von -4,36 eV ist zusétzlich die Re-
duktion beider Stoffe zum Radikal Hydroperoxyl (HO,™) mdglich, bei der gleichzeitig nur zwei statt zu-
vor vier Elektronen (Donatormolekiile) nétig sind. Akzeptormaterialien wie Cgp, deren LUMO-Niveaus
iiber dem Wert von -4,84 eV liegen, sind damit immer anfillig fiir Oxidation, wenn Wasser und Sauer-
stoff anwesend sind. Gleiches gilt auch fiir Elektronentransportmaterialien. Will man nun den Weg hin
zu luftstabilen Akzeptormolekiilen gehen, muss das LUMO unter diese Grenze verschoben werden. Bei
gleichbleibender Absorption (Energieliicke) schiebt sich auch das HOMO im selben Mafle zu tieferen

Energien.

Analoge Uberlegungen kann man auch fiir den Donator und die Lochtransportschicht anstellen. Diese
miissen, da sie Locher im Bereich des HOMOs transportieren, iiber den in Abbildung 8.2.1 griin ge-
zeichneten Niveaus fiir die Reduktion der Organik liegen. Durch Elektronenaufnahme konnen Donatoren
Wasser oxidieren. Im Solarzellenaufbau, wie er aktuell verwendet wird, liegen die HOMOs hoch genug,
dass dies nicht moglich ist. Allerdings miissen bei Absenkung der Energieniveaus fiir das Erreichen
der Luftstabilitdt des Akzeptors und des Elektronentransportmaterials auch die Werte von Donator und
Lochtransportschicht angepasst werden. Letzteres muss somit unter Beriicksichtigung der Energiewerte

fiir die Oxidation von Wasser geschehen.

Eine einfache Absenkung von Energieniveaus organischer Materialien ist natiirlich ohne weiteres nicht
moglich. Hier gibt es zwei Wege. Einerseits den simplen Austausch durch Materialien mit den gewiinsch-
ten Energiewerten. Andererseits konnen die Niveaus bestehender Materialien mit geringen Anderungen
der sonstigen Figenschaften modifiziert, zum Beispiel durch das ,,Anhidngen* von Fluoratomen oder
-gruppen [113, 218]. Beide Wege erfordern eine konsequente Zusammenarbeit chemischer und physika-
lischer Forschung an organischen Molekiilen und den damit hergestellten Bauelementen. Das Resultat
kann nach den hier gezeigten Uberlegungen eine luftstabile Solarzelle analog dem Schema im rechten
Teil von Abbildung 8.2.1 sein.

Hinsichtlich der jeweils zwei aufgefiihrten Reaktionen fiir Oxidation und Reduktion soll noch eine wei-
tere kurze Anmerkung gemacht werden. Die jeweils kritischere Reaktion, das heifit Reaktion IX fiir die
Reduktion von Wasser und Sauerstoff und Reaktion VI fiir die Oxidation von Wasser, lauft unter Be-
teiligung von jeweils vier Elektronen ab. Das heilt, entweder sind vier organische Molekiile notig, die

je ein Elektron abgeben bzw. aufnehmen, oder weniger als vier Molekiile miissen entsprechend mehr
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8.2 Ausblick
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Abbildung 8.2.1: Energieniveauschema eines Solarzellenaufbaus, wie er in dieser Arbeit verwendet wird
(links) sowie eines theoretischen luftstabilen Bauelementes (rechts.) Fiir letzteren miissen
die Energie (im hier gezeigten Beispiel bei gleich bleibenden Energieliicken) zu tieferen
Energien verschoben werden. Links neben der Energieachse sind die Energiewerte der
kritischen Oxidations- beziehungsweise Reduktionsreaktionen eingefiigt, die Reaktionen
selbst sind am rechten Rand zu finden. Als Abkiirzungen zur Bezeichnung der organischen
Schichten werden verwendet: HTL (Lochtransportschicht), D (Donator), A (Akzeptor) und
ETL (Elektronentransportschicht).

Elektronen abgeben/aufnehmen. Bei den weniger kritischen Reaktionen VII beziehungsweise IV sind es
nur zwei. Hier wire es interessant zu messen, welche Reaktionen wahrscheinlich und damit wichtiger
fiir die Stabilitit der Organik sind. Womdglich ist die Wahrscheinlichkeit fiir die Beteiligung von vier
Elektronen wihrend der Reaktion zu gering fiir praktische Relevanz. Dann wiirde es reichen, die LU-
MOs elektronentransportierender Materialien unter den Wert von Reaktion VII (-4,36eV) zu bringen,
und der HOMO-Wert l6cherleitender Materialien miisste iiber dem von Reaktion IV (-6,22 eV) bleiben.
Dies wiirde somit die zu investierende Arbeit zur Absenkung der Energieniveaus beziehungsweise der

Suche nach neuen Materialien reduzieren.

Eine oft gestellte Frage ist: ,,Wie grof} ist die Lebensdauer organischer Solarzellen?* Leider ist diese
Frage, auch nach der Bearbeitung oder dem Lesen dieser Arbeit, ohne weiteres nicht zu beantworten.
Sie unterstreicht die Wichtigkeit der Degradationsbedingungen, wobei hier vor allem die Verkapselung
und die relative Luftfeuchte genannt werden miissen. Daher kann nur wiederholt werden, dass das Ein-
halten von Standards, die derzeit durch die ISOS-Prozeduren realisiert werden, bei der Durchfiihrung
und Verdoffentlichung von Langzeitmessungen unverzichtbar ist. Die in der Arbeit untersuchten pii- und
pin-Solarzellen zeigen bei Alterung mit Glas-Glasverkapselung, die richtige Wahl der Elektronen- und

Lochtransportmaterialien vorausgesetzt, keine signifikanten Degradationserscheinungen in Messzeitriu-
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8 Zusammenfassung und Ausblick

men von 10.000 h. Dies ist ein vielversprechendes Resultat, welches derzeit kein vergleichbares in der
Literatur findet. Bei der Alterung ohne Verkapselung wurde durch den Einsatz von Bis-HFI-NTCDI eine
Steigerung der Lebensdauer auf fast 800 h bei den gewéhlten Bedingungen [T=65°C, rH=2,2%] erreicht.
Dieser Wert lisst sich nur schwer einordnen, da Vergleichswerte bei dhnlichen Bedingungen nicht exis-
tieren. Diese Problematik fehlender Vergleichbarkeit kann einerseits durch die strikte Anwendung der
ISOS-Prozeduren erreicht werden, andererseits zeigen hier ,,Inter-Laboratory-Studies* grofes Potenti-
al, der Solarzellen mehrerer Gruppen unter identischen Bedingungen degradiert und analysiert werden
konnen [100].

AbschlieBend bleibt noch auf der Grundlage der Resultate dieser Arbeit zu kldren, welche Lebensdauern
organischer Solarzellen mittel- und langfristig moglich sind. Bei hinreichend guter Verkapselung steht
stabilen Bauelementen nichts im Wege. Diese wurden hier, auch am Beispiel von Auflenbedingungen,
gezeigt. Die Uberlegungen in Abschnitt 5.1.2.2 zu der Anzahl der Molekiilanregungen organischer Ma-
terialien ergaben auf Basis extrem langlebiger OLED-Materialien keine Limitierung der Lebensdauer.
Der Unterschied zu OLEDs ist, dass diese derzeit vorrangig unter Glasverkapselung betrieben werden.
Das ist unter Beriicksichtigung der Kosten moglich, da Vergleichsprodukte der Display- und Beleuch-
tungsmirkte ebenfalls im Hochpreissegment zu finden sind.

Fiir Solarzellen hingegen ist die Nutzung von Glas schlichtweg zu teuer, da im Markt konkurrierende
Solarzellen, vorrangig auf Basis von Silizium, giinstig zu produzieren sind. Fiir die Kommerzialisierung
organischer Solarzellen ist daher die Rolle-zu-Rolle-Produktion auf flexiblen Substraten unabdingbar.
Da fiir die Rolle-zu-Rolle-Produktion nach derzeitigen Stand der Technik weder Glas noch andere Ver-
kapselungsmaterialien mit Wasserpermeationsraten unter 10> gm™2d™' zu Preisen verfiigbar sind, die
organische Photovoltaik konkurrenzfihig zu anorganischen Solarzellen machen, muss weiterhin an der
Verbesserung der Luftstabilitéit gearbeitet werden. Der in diesem Abschnitt gezeigte Ansatz zur Luftsta-

bilitdt organischer Materialien ist ein weiterer Schritt zu diesem Ziel.
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A Lebensdauer als Funktion der absoluten
Luftfeuchte

In Abschnitt 5.2.2 wurde die Abhéngigkeit der Lebensdauer von der relativen Luftfeuchte im empirischen
Peck-Modell diskutiert. Die relativen Luftfeuchte gibt an, welchen Teil der maximal moglichen Menge
Wasser in der Luft enthalten ist. Diese maximale Menge ist temperaturabhiingig und wird durch den
Sattigungsdampfdruck E beschrieben. In guter Ndherung kann fiir den untersuchten Temperaturbereich

die Magnus-Formel zur Berechnung verwendet werden:

(A.0.1)

17,62t
E(t) = 6, 112hPanp |:243,120C+t:|

In diesen flieBt die Temperatur ¢+ mit der Einheit °C ein. Kennt man den Séttigungsdampfdruck, kann

man die relative Luftfeuchte rH einfach mit dem bekannten Dampfdruck e berechnen:
rH = % -100% (A.0.2)

Aus dem Sittigungsdampfdruck lésst sich aus der allgemeinen Gasgleichung die absolute Luftfeuchte p

1000 4 45°C | - 10001 ]
o 65°C
1004 & = 75°C| + 100+ 4 4
| n .
| |
< 10l < 10 1
3 3
= 14 A . i o 14 45°C A l. i
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Abbildung A.0.1: Lebensdauerdaten der unverkapselten Solarzellen bei verschiedenen Temperatur-
Luftfeuchte-Werten, aufgetragen iiber die absoluten Feuchte, die linear (linke Abbildung)
beziehungsweise logarithmisch (rechte Abbildung) aufgetragen ist.
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A Lebensdauer als Funktion der absoluten Luftfeuchte

berechnen:
e

TR, T

p (A.0.3)

Diese enthilt die Gaskonstante fiir Wasser R,, =461,52Jkg"'K-! und die absolute Temperatur 7. Die
Lebensdauerdaten aus Abschnitt 5.2.2, aufgetragen iiber die so berechnete absolute Feuchte zeigt Abbil-
dung A.0.1.

Dabei sind zwei Darstellungsmoglichkeiten gezeigt: einmal die feuchte in linearer Skala, einmal in lo-
garithmischer Skala. In beiden Fille wurden lineare Regressionen durchgefiihrt, wobei wie zuvor Daten
bei mit Wasser gesittigter Luft ausgeschlossen wurde. Eine erklirbare Ubereinstimmung lisst sich nicht
ablesen, auch zeigen die Anstiege der Regressionsgeraden kein systematisches Verhalten oder sind fiir
verschiedenen Temperaturen gleich. Daher wird in Beriicksichtigung der Darstellung in Abschnitt 5.2.2
zusammengefasst, dass die Beschleunigung der Alterung durch eine Kombination von Temperatur und
Luftfeuchte durch das Peck-Modell beschrieben werden kann, welches die relative Luftfeuchte als Para-

meter enthilt.
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B Parameter der elektrischen Simulation
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