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Kapitel 1

Einleitung

Der weltweite Energiebedarf wächst mit dem Aufkommen neuer Technologien
und mit der fortschreitenden Industrialisierung der bevölkerungsreichsten
Schwellenländer China und Indien. Diese hatten im Jahr 2010 einen vergleichs-
weise geringen pro Kopf Primärenergiebedarf (China 1,8 Tonnen Öläquivalent,
Indien 0,5 Tonnen Öläquivalent; [1, 2]) im Vergleich zu Europa (3,4 Tonnen
Öläquivalent; [1, 3]) oder den USA (7,4 Tonnen Öläquivalent; [1, 2]), der
zweifellos zunehmend steigen wird. Die momentan genutzten Hauptenergie-
träger sind nur begrenzt vorhanden und werden folglich verstärkt Gegenstand
politischer und wirtschaftlicher Interessen sein.
Gegenwärtig bilden fossile Brennstoffe das Fundament zur Energieerzeugung.
Hierbei handelt es sich bekanntlich um die chemische Umsetzung urzeitlicher
organischer Substanzen zu den Hauptenergieträgern Kohle, Erdgas und Erdöl.
Diese Ausgangsstoffe entstanden zu ihrer Zeit aus dem Wachstum von Pflanzen
(und Tieren), die abhängig vom Schein der Sonne, Kohlenstoffdioxid aus der
Atmosphäre gefiltert und durch Photosynthese zu Kohlenwasserstoffen umge-
setzt haben. Unter diesem Gesichtspunkt stellen die fossilen Brennstoffe einen
"solaren Energie-Kredit" dar. Dieser muss genutzt werden, um Technologien
zu entwickeln, die in der Lage sind den Energiebedarf der Gesellschaft aus der
eingestrahlten Sonnenenergie zu decken.
Im Jahre 2010 betrug der weltweite Primärenergiebedarf 518 · 1018 J/a der einer
(elektrischen) Leistung von 144·1012 kWh/a [1] entspricht. Wenngleich diese Be-
träge astronomisch hoch erscheinen, sind diese beim Vergleich mit der pro Jahr
eingestrahlten Sonnenenergie von 5.400.000 · 1018 J (1.500.000 · 1012 kWh) [4]
weniger beeindruckend. Mit den Daten aus eingestrahlter Sonnenenergie und
Jahresenergiebedarf kann errechnet werden, dass im Idealfall bereits nach 51
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1 EINLEITUNG

Minuten der Weltenergiebedarf für ein ganzes Jahr gedeckt werden kann.
Bei der Photovoltaik hat sich bereits ein Markt für fest installierte Systeme
etabliert, bei denen es sich mehrheitlich um Silizium-basierte Technologien
handelt. Zunehmend wird auf vergleichbar effiziente aber materialsparende
Dünnschichttechnologien gesetzt, die vor allem in der Herstellung durch
geringeren Material- und Energieverbrauch das Potential zur Kosteneinsparung
bieten. Zu diesen neuen Technologien zählen die organischen Solarzellen,
deren Absorber sich aus Polymeren oder anderen organischen Verbindungen
zusammensetzt. Die Verwendung dünner, organischer Schichten lässt die
Fertigung flexibler Solarzellen zu, die außerdem ein geringeres Gewicht (z.B.
im Extremfall nur 4 Gramm pro Quadratmeter bei etwa 4% Wirkungsgrad [5])
im Vergleich zu anderen Technologien aufweisen. Für die Fertigung vorteilhaft
erweist sich die Möglichkeit, die organischen Materialien aus der Lösung
bei Raumtemperatur und normaler Umgebungsatmosphäre bzw. Reinrau-
mumgebung zu verarbeiten. Mit ihren Eigenschaften können die organischen
Solarzellen neue Anwendungsgebiete erschließen, für die sich noch keine
geeigneten Technologien gefunden haben. Durch ihr geringes Gewicht, Fle-
xibilität, ausgezeichnetes Schwachlichtverhalten und die Möglichkeit bei der
Synthese der verwendeten Polymere die Farbgebung der organischen Solarzelle
einzustellen, sind sie hervorragend für gebäude- oder Kfz-bezogene Anwen-
dungen geeignet. Unabhängig vom späteren Einsatzort müssen für organische
Solarzellen noch grundlegende Probleme, wie ungenügender Wirkungsgrad und
Langzeitstabilität, gelöst werden. Das bisherige Referenzsystem, gemessen an
der Zahl der Publikation während der letzten Jahre [6], besteht aus P3HT:PCBM
und erfüllt keine der genannten Bedingungen für die Marktreife der organischen
Solarzellen. Anhand dieses Referenzsystems war es aber möglich tiefergehende
Einblicke in die physikalischen Prozesse der organischen Solarzellen zu ge-
winnen. Mit neuartigen Polymeren konnten bereits organische Solarzellen mit
Wirkungsgraden von 9% (zertifiziert) [7] demonstriert werden. Daneben wurden
bei der Langzeitstabilität ebenfalls große Fortschritte erzielt, die zu mittleren
Lebensdauern PCDTBT:PC70BM-basierter Solarzellen von etwa 7 Jahren
führen [8]. Neben der Entwicklung neuer, leistungsfähigerer Polymere wird
zunehmend auch versucht, den Wirkungsgrad organischer Solarzellen durch die
Entwicklung und Verbesserung bestehender Zellkonzepte zu steigern. Vielver-
sprechend erscheinen hierbei Tandemsolarzellen, die sich aus zwei übereinander
gestapelten Solarzellen mit idealerweise komplementären Absorptionsspektren
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zusammensetzen.
Mit organischen Tandemzellen werden seit kurzem höhere Effizienzen als
bei Einschicht-Solarzellen erreicht. Diese liegen bei rein flüssigprozessierten
Absorbern bei 10,6% (zertifiziert, NREL) [9] und mit Absorbern aus kleinen
Molekülen bei 10,7% (zertifiziert, SGS) [10]. Dabei werden zunehmend
tatsächlich komplementär absorbierende Polymere als Absorber verwen-
det [11, 12]. Die beiden wesentlichen Bestandteile aller Tandemsolarzellen
sind eine semitransparente Subzelle und die sogenannte Rekombinationschicht,
die die Subzellen miteinander verbindet. Die Herstellung organischer semi-
transparenter Solarzellen ist durch den eingeschränkten Absorptionsbereich
und die Verwendung dünner Schichten möglich. Dies führt zu vielfältigen
Anwendungsmöglichkeiten, die sich nicht nur auf die Verwendung in Tan-
demsolarzellen beschränken. Hierzu zählen vor allem die oben genannten
möglichen Anwendungsgebiete der organischen Photovoltaik in der Gebäude-
und Kfz-Intergration, wobei es möglich ist semitransparente Zelle auch farbneu-
tral erscheinen zu lassen [13]. Zur Herstellung semitransparenter Zellen muss
auf die Absorberschicht eine obere, transparente Elektrode abgeschieden wer-
den. Hierfür eignen sich auf Grund ihrer hohen Transparenz und Leitfähigkeit
transparente, leitende Oxide. Geeignete Materialen sind z.B. Zinn-dotiertes Indi-
umoxid oder das kostengünstigere Aluminium-dotierte Zinkoxid (ZnO:Al) [14],
die durch Sputtern abgeschieden werden. Auf derartigen semitransparenten
Zellen beruhen 3-Terminal-Tandemsolarzellen, in denen die obere Elektrode der
semitransparenten Zelle sowohl als Mittelelektrode aber auch als Rekombinati-
onsschicht verwendet werden kann. Diese Form von Tandemsolarzellen erlaubt
die Kontaktierung der einzelnen Subzelle zur elektrischen Charakterisierung
sowie alternative Verschaltungskonzepte von Tandemzellen in Modulen. Zu die-
sem Zweck müssen die Abscheidung der transparenten ZnO:Al-Mittelelektrode
und der Aufbau von 3-Terminal-Tandemsolarzellen anhand semitransparenter
Zellen optimiert werden.

Aufbau der Arbeit
Grundlagen wie die theoretischen Aspekte der organischen Solarzellen werden
in Kapitel 2 behandelt und durch eine Einführung in die experimentellen Metho-
den in Kapitel 3 vervollständigt. Die Herstellung von Tandemsolarzellen erfor-
dert eine semitransparente Subzelle, deren Konzept sowie die Schritte zur Opti-
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1 EINLEITUNG

mierung der transparenten Kathode in Kapitel 4 erläutert werden. Anschließend
untersucht Kapitel 5 den Aufbau der Tandemzellen mit dem Schwerpunkt auf
Rekombinationsschichten und die Wirkung ihrer Eigenschaften auf das Verhal-
ten der Tandemzelle. Eine Besonderheit des Bauelementaufbaus ist die hoch-
leitfähige ZnO:Al-Zwischenschicht, die die optoelektronische Charakterisierung
der Subzellen innerhalb der Tandemzelle ermöglicht. Deren elektrische Wech-
selwirkung während der optoelektronischen Charakterisierung beschreibt Ka-
pitel 6. In Kapitel 7 wird ein vereinfachtes, effektives Ersatzschaltbildes einer
Tandemzelle entwickelt, wodurch die Ersatzschaltbildparameter der Subzellen
analytisch mit denen der Tandemzelle verknüpft werden können. Abschließend
fasst Kapitel 8 die gewonnenen Erkenntnisse zusammen und diskutiert deren
Auswirkung und Möglichkeiten auf die weitere Entwicklung der organischen
(Tandem)-Solarzellen.
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Kapitel 2

Solarzellen aus organischen Halbleitern

Elektronische Bauteile bestehen mit wenigen Ausnahmen aus anorganischen
Materialien, wie z.B. Silizium und III-V-Halbleitern in der Halbleitertechnik
oder Kupfer in Stromleitungen. Die Verwendung und Erforschung organischer
Materialien, die dieselben Funktionen übernehmen können, ist ein noch ver-
gleichsweise junges Themenfeld. Bis 1977 waren nur die isolierenden Eigen-
schaften organischer Stoffe bekannt, bis es Shirakawa et al. [15] gelang, durch
geeignete Behandlung von trans-Polyacetylenfilmen mit Halogendämpfen die
elektrische Leitfähigkeit einer organischen Schicht zu demonstrieren. Ab diesem
Zeitpunkt vergingen noch beinahe 10 Jahre, bis Tang [16] erstmals eine funk-
tionierende, mit einem Absorber aus organischen Halbleitern in Bilayerstruktur
aufgebauten Solarzelle (Wirkungsgrad ca. 1%) präsentieren konnte. Dennoch be-
durfte es noch mehr als ein weiteres Jahrzehnt bis dieser Forschungszweig neue
Ergebnisse und Wirkungsgrade von mehr als 2% [17] hervorbrachte. Seitdem hat
sich aus diesen langwierigen Anfängen ein facettenreiches und rasant wachsen-
des Forschungsfeld entwickelt. Dieses erfreut sich seitdem stetig steigendem In-
teresse begründet durch vielfältige Anwendungs- und Gestaltungsmöglichkeiten
bei gleichzeitiger Verknappung und Verteuerung der klassischen Elektronikma-
terialien.

2.1 Halbleiter

Halbleiter sind der Grundbaustein praktisch aller modernen elektronischen Tech-
nologien, insbesondere in Form von Transistoren, die in Mikrochips verbaut
werden. Daneben erweitert sich das Anwendungsfeld zusehends auf die Erzeu-
gung von Energie aus Sonnenlicht. Während bisher hauptsächlich Solarzellen
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

Abbildung 2.1: Abhängig von der Lage der Fermienergie relativ zu den vor-
handenen Bändern und den besetzten Zuständen ergeben sich entartete, p- und
n-Halbleiter. In Metallen liegt die Fermienergie innerhalb eines Bandes.

auf Basis von Silizium, III-V-Verbindungshalbleitern, CdTe und CuInSe2 bzw.
Cu(In,Ga)(S,Se)2 hergestellt werden, schreitet die Entwicklung organischer So-
larzellen voran. Deren Absorber besteht aus kleinen Molekülen oder Polymeren
und eine Marktreife dieser Technologie ist bereits absehbar. Weitere organische
wie anorganische Halbleiter werden in Solarzellen als selektive Ladungstrans-
portschichten zwischen den Elektroden und dem Absorber verwendet. Darüber
hinaus bildet in Tandemzellen ein p- und n-Halbleiterheteroübergang die Re-
kombinationsschicht, die die Subzellen elektrisch miteinander verbindet.
Die theoretischen Grundlagen zu den verwendeten, organischen wie anorgani-
schen, halbleitenden Materialien sollen hier vorgestellt werden.

2.1.1 Anorganische Halbleiter

Zu Halbleitern zählen Materialien, die eine über den Festkörper ausgedehnte
Bandstruktur aufweisen und deren Fermienergie innerhalb der Bandlücke zwi-
schen einem besetzten und einem unbesetzten Band liegt (Abb. 2.1). Die Band-
struktur von Halbleitern entsteht aus der Periodizität der Anordnung der Atome
im Festkörper. Dabei werden die Atomkerne als positiv geladene Potentialtöp-
fe betrachtet, mit denen alle Elektronen wechselwirken. Die Wellenfunktionen,
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2.1 Halbleiter

die die Schrödingergleichung dieser Problemstellung lösen, heißen Blochwel-
len. Aus der Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomrümpfen folgt die
Aufspaltung der Energieniveaus in Bänder mit einem Kontinuum an besetzbaren
Zuständen, wobei die Bänder durch eine zustandsfreie Zone (Bandlücke) von-
einander getrennt sind.
Für Halbleiter von besonderer Bedeutung sind das Valenzband, dem energetisch
höchsten, bei 0 K vollständig mit Elektronen gefüllten Band, und das Leitungs-
band, dem energetisch niedrigsten, unbesetzten Band. Vollständig gefüllte Bän-
der ermöglichen durch fehlende besetzbare Zustände keinen Ladungsträgertrans-
port. Daher müssen Ladungsträger zuerst vom Valenz- in das Leitungsband ange-
regt werden. Analog zu Metallen ist hier dann innerhalb des Leitungsbandes die
thermische Energie der Ladungsträger ausreichend um freie Zustände innerhalb
des Zustandskontinuums zu besetzten und begründet deren (hohe) Leitfähigkeit.
Anhand der energetischen Lage der Fermienergie in Bezug auf die Bänder wird
zwischen vier verschiedenen Typen von Halbleitern unterschieden (Abb. 2.1):
intrinsische (d.h. die Elektronendichte gleicht der Löcherdichte, nicht aufge-
führt), p-, n- und entartete Halbleiter. Bei n-Halbleitern liegt die Fermienergie
nahe, aber unterhalb des Leitungsbandes umgekehrt zu p-Halbleitern, bei denen
die Fermienergie nahe, aber oberhalb des Valenzbandes liegt. Zu den bekannte-
sten und häufig in organischen Solarzellen verwendeten (Metalloxid)Halbleitern
zählen als n-Halbleiter TiO2 oder ZnO-Nanopartikel sowie V2O5 oder MoO3

als p-Halbleiter. Zwar kann MoO3 wegen seinem in Bezug auf das HOMO von
P3HT sowie auf die ITO-Anode energetisch günstig gelegenen Leitungsband als
p-Halbleiter verwendet werden, zählt aber nach Meyer et al. [18] aufgrund sei-
ner physikalischen Eigenschaften eigentlich zu den n-Halbleitern. Die entarteten
Halbleiter werden im Folgenden diskutiert.

2.1.1.1 Entartete Halbleiter

Eine besondere Form der Halbleiter stellen die entarteten Halbleiter dar (siehe
Abb. 2.1) und werden durch das Einbringen von Fremdatomen (Dotierung) in
einen Halbleiter erzeugt. Bei ausreichend hoher Dotierung mit Donatoren ent-
steht im Halbleitern ein zusätzliches Band unterhalb des Leitungsbandes (Dona-
torenband). Auf analoge Weise entstehen durch hohe Dotierung mit Akzeptoren
ebenfalls entartete Halbleiter. Aufgrund der hohen Dotierung spaltet sich das
Donatorband auf und reicht infolgedessen bis in das Leitungsband hinein, wobei
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

sich hierbei auch der Bandabstand verringert [19]. Als Konsequenz der Band-
überlagerung liegt die Fermienergie nun innerhalb eines Bandkontinuums [20]
aus Leitungs- und Donatorenband und ermöglicht bereits durch eine rein thermi-
sche Anregung von Elektronen Stromfluss. Zusammen mit der hohen Konzen-
tration an Ladungsträgern (typische Größenordnung 1019 - 1021 1/cm3) ergeben
sich Eigenschaften, die den Eigenschaften eines metallischen Leiters ähneln.
Bekannte Vertreter dieser Halbleiterklasse und für optoelektronische Anwen-
dungen wie Solarzellen, Leuchtdioden und Displays von herausragender Bedeu-
tung sind transparente, leitende Oxide (TCO). In organischen Solarzellen wird
Zinn-dotiertes Indiumoxid (ITO) als Anode verwendet. Die Abscheidung von
TCOs erweist sich im Zusammenhang mit organischen Schichten als problema-
tisch, da TCOs vorwiegend durch Sputtern abgeschieden werden. Hierbei tritt
ein Beschuss der organischen Schicht mit hochenergetischen Partikeln auf, die
zur Schädigung organischer Verbindungen führt. Dies ist insbesondere bei der
Herstellung semitransparenter Solarzellen problematisch, deren Kathode eben-
falls aus einem TCO besteht. Ein hierfür geeignetes Material ist Aluminium-
dotiertes Zinkoxid (ZAO), das bereits in semitransparenten Solarzellen verwen-
det wurde [21, 22]. Eine weiterführende Optimierung des Sputterprozesses zur
Abscheidung von ZAO auf eine organische Schicht ist Gegenstand von Kapitel 4
(S. 57).

2.1.2 Organische Halbleiter

Die wesentliche Eigenschaft aller Halbleiter ist die Ausbildung von stationären,
räumlich kontinuierlichen Zuständen, die als Bänder bezeichnet werden. In anor-
ganischen Halbleitern entstehen diese Bänder durch die Überlagerung der Elek-
tronenwellenfunktionen höherer Energieorbitale (die Wellenfunktionen sind hier
delokalisierter) zwischen den Atomen. Je nach Lage der Bänder relativ zur Fer-
mienergie spricht man von p- bzw. n-Halbleitern. Durch Dotierung kann die
Ladungsträgerdichte im Halbleiter gesteigert werden, findet aber bei den in or-
ganischen Solarzellen häufig verwendeten Halbleiterabsorbern wie z.B. P3HT,
PCDTBT, PSBTBT und PCBM (mit Ausnahme von PEDOT:PSS) selten Ver-
wendung.
Bei organischen Halbleitern ist die Bildung von Bändern vom Konzept (Über-
lagerung delokalisierter Elektronenwellenfunktionen) her identisch, wenngleich
der Mechanismus verschieden ist. Ausgehend von einer Kohlenwasserstoffket-
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2.1 Halbleiter

Abbildung 2.2: Aufspaltung eines diskreten pZ-Orbitalenergieniveaus durch die
Wechselwirkung mit weiteren pZ-Orbitalen in bindende π-Orbitale und anitbin-
dende π∗-Orbitalen. Mit zunehmender Anzahl beteiligter pZ-Orbitale nimmt der
energetische Abstand zwischen LUMO und HOMO (Eg, Bandlücke) ab. Auf-
grund der Peierlsverzerrung [23] können LUMO und HOMO aber nicht zusam-
menfallen, so dass eine Bandlücke bestehen bleibt.

te (CH-Kette) mit nur jeweils einem an ein Kohlenstoffatom (C) gebundenem
Wasserstoffatom (H) und einer anfänglichen Einzelbindung zwischen den C-
Atomen, ist ein Elektron im pZ-Orbital pro C-Atom noch frei verfügbar. Die
Überlagerung zweier pZ-Elektronenwellenfunktionen führt zur Aufspaltung der
Energieniveaus in ein bindendes, vollständig gefülltes π-Orbital und ein leeres,
antibindendes π∗-Orbital (vgl. Abb. 2.2). Mit zunehmender Anzahl beteiligter
pZ-Orbitale verfeinert sich die Aufspaltung der π∗- und π-Orbitale weiter bis
hin zu einer Halbleiter-ähnlichen Bandstruktur in Form eines π∗- und π-Bandes.
Hierbei heißt das höchste π-Orbital HOMO und das niedrigste π∗-Orbital LU-
MO. HOMO und LUMO sind durch eine Bandlücke (Eg) voneinander getrennt,
wobei die Bandlücke mit zunehmender CH-Kettenlänge abnimmt. Für ausrei-
chend lange CH-Ketten verschwände schließlich die Bandlücke, so dass HOMO
und LUMO zusammenfallen würden. In diesem Fall bildeten π∗- und π-Band
ein zusammenhängendes Band, das aufgrund der gleichen Anzahl an Zuständen
in den jeweiligen Bändern nur noch zur Hälfte mit Elektronen gefüllt wäre. Ein
solcher Zustand entspräche einem eindimensionalen metallischen Leiter. Jedoch
ist ist die Konjugation der CH-Kette energetisch günstiger und führt stattdes-
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

sen zu einer alternierenden Dimerisation der C-Atome [23]. Hierdurch wird die
Hälfte der Einfachbindungen durch eine σ- und eine π-Doppelbindung ersetzt,
deren Bindungslänge geringer als die der Einfachbindung ist. Die Änderung der
Gitterperiodizität führt zur sogenannten Peierlsverzerrung [23] und zur zwangs-
läufigen Bildung einer Bandlücke in konjugierten CH-Ketten. Dadurch erhält
das Polymer seine halbleitendenden Eigenschaften und die Differenzenergie aus
LUMO und HOMO entspricht der Bandlücke eines Halbleiters.
Zum Transport von Ladungsträgern über einen ausgedehnten Polymerhalblei-
ter müssen Ladungsträger zwischen einzelnen Polymeren ausgetauscht werden.
Benachbarte Polymere stehen dabei in elektrischer Wechselwirkung in Abhän-
gigkeit von ihrem Abstand und ihrer räumlichen Orientierung. Zusammen mit
den Eigenschaften ihrer Seitenketten bzw. Materialkombinationen führt diese
Wechselwirkung zur Aufspaltung der intramolekularen π-Bänder und zu den in-
termolekularen Ladungstransfer-Zuständen an den Grenzflächen [24]. Über die
Ladungstransferzustände erfolgt dann der Transport zwischen den Molekülen.
Der Mechanismus zur eigentlichen Übertragung von Ladungsträgern zwischen
zwei Polymeren lässt sich nicht trivial beschreiben. Zum Ladungstransport exi-
stieren zahlreiche Modelle, von denen das bekannteste das "Hopping-Modell"
ist, das den Transport durch Springen der Ladungsträger zwischen lokalisier-
ten Zuständen beschreibt. Im Poole-Frenkel Modell sind lokalisierte Zustände
ebenfalls ein wesentlicher Bestandteil des Ladungsträgertransports, dienen aber
in ihrer Funktion hauptsächlich dazu, Ladungsträger einzufangen. Der geringe
energetische Abstand zwischen lokalisierten Zuständen und den Transportzu-
ständen ermöglicht eine thermische oder elektrische Anregung der Ladungsträ-
ger, so dass nun der eigentliche Transport analog zum anorganischen Halbleiter
erfolgt. Basierend auf diesen Ladungstransportmodellen führen die lokalisierten
Zustände selbst wieder zu einer bandartigen Struktur, sofern Sprünge zwischen
lokalisierten Zuständen regelmäßiger Natur sind und die Ladungsträgermobilität
ausreicht.

2.1.3 Halbleiter-Grenzflächen

Der Aufbau der Solarzelle führt zu verschiedenartigen Grenzflächen, an denen
Halbleiter beteiligt sind (Abb. 2.3). Hierzu zählen Halbleiter-Metall- bzw. ent-
arte Halbleiter-Grenzflächen (z.B. TiO2/Al oder ITO/PEDOT:PSS), rein orga-
nische Grenzflächen (z.B. Donor/Akzeptor) und Grenzflächen von organischen
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2.1 Halbleiter

Abbildung 2.3: Aufbau einer organischen Solarzelle einschließlich der vor-
kommenden Halbleitergrenzflächen. ETL: Elektronentransportschicht, HTL:
Lochtransportschicht, EHL: Entarteter Halbleiter

und anorganischen Halbleitern (z.B. TiO2/PEDOT:PSS), von denen letztere als
Rekombinationsschicht in Tandemsolarzellen verwendet werden [25]. Je nach
den intrinsischen Eigenschaften der Halbleiter und Metalle, der Lage der Bänder,
den Bandlücken sowie der Lage der Fermienergie bzw. der Ladungstransferzu-
stände bei organischen Halbleitern, sind die Prozesse, die zu einem thermody-
namischen Gleichgewicht zwischen den Materialien führen, unterschiedlich. In
den Grenzfällen handelt es sich entweder um Fermi-Level-Pinning (FLP) oder
Vakuum-Level-Alignment (VLA).

2.1.3.1 Donor-Akzeptor-Heteroübergang

Die physikalische Interpretation des Donor-Akzeptorübergangs unterscheidet
sich in der Methodologie vom anorganischen p-n-Übergang. Beim klassischen
anorganischen p-n-Übergang gleichen sich die Ferminiveaus beider Halbleiter
aneinander an. In organischen Halbleitern wird die Wechselwirkung zwischen
Donor und Akzeptor über die sogenannten Ladungstransferzustände (CTS) be-
schrieben, die durch eine Rotverschiebung des Elektrolumineszenz-Spektrums
des Absorbers [26, 27] nachgewiesen werden können.
Abbildung 2.4 zeigt die durch Beleuchtung hervorgerufene Anregung eines
Elektrons vom HOMOD des Donors (Absorber) auf das LUMOD-Niveau zu
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

Abbildung 2.4: Ladungstransferzustände zwischen Donor und Akzeptor und de-
ren Rolle bei der Erzeugung freier Ladungsträger bei Beleuchtung (nach [28]).

einem gebunden Elektron-Loch Paar, das sogenannte Exziton. Wegen der all-
gemein geringen Dielektrizitätskonstanten des Donors und der damit verbun-
denen schwachen Abschirmung können Exzitonen bei Raumtemperatur nicht
thermisch aufgebrochen werden. Typische Bindungsenergien von Exzitonen lie-
gen z.B. bei P3HT:PCBM im Bereich von 0,3-0,4 eV [29]. Damit ist für die
Trennung von Exzitonen eine Akzeptorkomponente erforderlich, deren LUMO
(ELUMOA

) tiefer als das der Donorkomponente ELUMOD
liegen muss. Daneben

führt die Wechselwirkung von Donor- und Akzeptor-LUMO zur Ausbildung der
CTS, die zwischen dem HOMO des Donors und dem LUMO des Akzeptors
liegen. Im am stärksten gebundenen Zustand (CTS1s) ist eine Trennung des Ex-
zitons unwahrscheinlich und führt zur Rekombination [30]. Dagegen befinden
sich heiße Exzitonen in einem weniger stark gebundenen Zustand und eine Tren-
nung ist wahrscheinlicher [31, 30]. Die Ausbildung heißer Exzitonen erfordert
eine ausreichend große Differenz zwischen Donor- und Akzeptor-LUMO, damit
genügend Energie vorhanden ist, um höhere CTS besetzen zu können. Schein-
bar stehen dann Leerlaufspannung und Photostromerzeugung durch die Lage
der CTS in direkter Konkurrenz - für hohe Leerlaufspannung sollte die LUMO-
Differenz so gering wie möglich sein, für größere Ströme dagegen höher - und
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eine gleichzeitige Optimierung scheint ausgeschlossen. Trotzdem kommen Dei-
bel et al. [28] zu dem Schluss, dass dies nicht zwingend der Fall sein muss, da
auch morphologische und andere Effekte zur Besetzung des tiefsten CTS durch
Dipolbildung [32] führen können.

2.1.3.2 Grenzflächen zwischen Metallen oder entarteten Halbleitern und
anorganischen oder organischen Halbleiter

Die Art der Wechselwirkung an der organisch-metallischen Grenzflächen wird
im wesentlichen durch die Beschaffenheit der Metalloberfläche bestimmt. Bei
Verunreinigung der Metalloberfläche mit Kohlenstoff oder anderen Stoffen ent-
steht eine dünne, passivierte Schicht, die die Überlappung der π-Wellenfunktion
mit den Wellenfunktionen der Metallelektronen reduziert. Die Wechselwirkung
zwischen organischem Halbleiter und Metall ist daher nur schwach ausgeprägt
und kann mit Hilfe des CTS-Modells beschrieben werden [33]. Hierfür werden
die ICT -Zustände (ICT : inter-charge-transfer) der organischen Halbleiter ein-
geführt, bei denen zwischen positiven ICT+-Zuständen und negativen ICT−-
Zuständen unterschieden werden kann. Die ICT+-Zustände beschreiben die un-
ter Berücksichtigung des Substrats notwendige Energie, um ein Elektron aus
dem organischen Halbleiter zu entfernen und in einen räumlich wie elektrisch
relaxierten Zustand zu bringen. Auf gleiche Weise werden die ICT−-Zustände
definiert, die die Energie beschreiben die nötig ist, um ein Elektron einem organi-
schen Halbleiter hinzuzufügen. So gesehen beschreiben der ICT+-Zustände ein
modifiziertes Ionisationspotential und ICT−-Zustände eine modifizierte Elek-
tronenaffinität. An der Grenzfläche werden dann abhängig von der Lage der Fer-
mienergie des Metalls relativ zu den ICT+- und ICT−-Zuständen, zwei Me-
chanismen unterschieden: Vakuum-Level-Alignment (VLA) und Fermi-Level-
Pinning (FLP).
Abbildung 2.5 zeigt beide möglichen Mechanismen. FLP tritt immer dann an
der organisch-metallischen Grenzfläche auf, wenn die Fermienergie des Me-
talls über der Energie des ICT−-Zustands oder unter der Energie des ICT+-
Zustands liegt. Durch das Vorhandensein von energetisch günstigeren Zuständen
für die Elektronen und den damit einhergehenden Austausch von Ladungsträgern
verschieben sich die beteiligten Energieniveaus bis Fermienergie und die Ener-
gie des beteiligten CTS übereinstimmen und ein thermodynamisches Gleichge-
wicht vorherrscht. Liegt die Fermienergie des Metalls zwischen den Energien des
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

(a) Ausrichtung an Fermienergie (Fermie-Level-Pinning, FLP)

(b) Ausrichtung am Vakuumniveau (Vakuum-Level-Alignment, VLA)

Abbildung 2.5: Wechselwirkung der CTS an einer Metall/OHL Grenzfläche.
Abhängig von der Lage der ICT+- und ICT−-Zustände relativ zur Fermiener-
gie EF des Metalls tritt Fermi-Level-Pinning auf, wenn Ladungsträger zwischen
den Schichten ausgetauscht werden können, ansonsten bleibt das Vakuumniveau
beider Schichten unverändert auf einem identischen Niveau (nach [33]).
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(a) p-Halbleiter/Metall Grenzfläche

(b) n-Halbleiter/Metall Grenzfläche

Abbildung 2.6: Grenzfläche zwischen einer anorganischen p- bzw. n-
Halbleiterschicht und einer Metallschicht (Schottky-Kontakt).

ICT+-Zustands und des ICT−-Zustands, kann kein Austausch von Ladungsträ-
gern erfolgen, da keine besetzbaren, energetisch günstiger gelegene Energienive-
aus vorhanden sind und man spricht aufgrund der unveränderten Vakuumenergie
von VLA.
Ähnlich verhält es sich bei einem sogenannten Schottky-Kontakt an Grenzflä-
chen zwischen anorganischen Halbleitern und Metallen (Abb. 2.6). Bei FLP stellt
sich an der Grenzfläche Ladungsträgerneutralität ein, d.h. dem Halbleiter zuge-
führte bzw. daraus entfernte Ladung wird durch Grenzflächenzustände wieder
kompensiert. Das Resultat dieses Vorgangs ist ein Bandverbiegung im Halbleiter
nahe der Grenzflächen. Typisch für einen solchen Übergang ist die Ausbildung
einer Schottky-Barriere, die in Abhängigkeit ihrer Höhe die Injektion und Ex-
traktion von Ladungsträger beeinflusst.
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Ob sich eine Schottky-Barriere auch bei organischen Halbleitern bildet ist auch
mit Hilfe der Literatur nicht eindeutig zu beantworten. Zunächst einmal unter-
scheiden sich die Prozesse, die an der Grenzfläche auftreten voneinander: bei an-
organischen Halbleitern tritt FLP auf, während sich bei organischen Halbleitern
ein ICT -Zustand an die Fermienergie des Metalls angleicht. Aus diesem Ge-
sichtspunkt heraus ist in einem solchen Fall der Kontakt zwischen organischem
Halbleiter und Metall an der Grenzfläche ohmsch. Braun et al. [33] haben bereits
genau hierauf hingewiesen und ergänzt, dass sich an der Grenzfläche selbst keine
Barriere bilden muss. Stattdessen kann eine für einen Schottky-Kontakt typische
Barriere auch erst im organischen Halbleiter zwischen den ICT -Zuständen mit
zunehmender Entfernung (z.B. durch Verschiebung der ICT -Zustände in die
Bandlücke durch Spiegelladung, die mit zunehmender Distanz zur Grenzfläche
abnimmt) zur Grenzfläche auftreten [33].

2.1.3.3 Heteroübergang organischer und anorganischer Halbleiter

Die vorhergehende Darstellung der Wechselwirkung zwischen organischen
Halbleitern und Metallen macht die Anwendung des selben Prinzips auf einen
organisch/anorganischen Halbleiterheteroübergang schlüssig, ist aber hinsicht-
lich Metalloxidhalbleiter nicht ganz korrekt [34]. Maßgeblich ist bei dieser Art
von Grenzflächen der Ausgleich des chemischen Potentials eines Elektrons aus
der Substratoberfläche durch das Oxidations- bzw. Reduktionspotentials eines
adsorbierten Moleküls/Polymers. Für die Beschreibung des Ausgleichsprozesses
sind die elektronischen Eigenschaften des Metalloxids belanglos, vielmehr ist
die Betrachtung des Ionisationspotentials des Moleküls/Polymers und der Aus-
trittsarbeit des Metalloxids ausreichend. FLP tritt genau dann auf, wenn das Ioni-
sationspotential des Moleküls/Polymers größer als die Austrittsarbeit des Metal-
loxids ist und zur Ionisation des Moleküls/Polymers führt. Zu genaueren Studie
über die reine Phänomenologie hinaus sei auf die Arbeit von Greiner et al. [34]
verwiesen.

2.2 Polymersolarzellen

Ausgehend von den halbleitenden Eigenschaften organischer Materialien, insbe-
sondere von Polymeren und Fullerenen, lassen sich diese als Absorber in Solar-
zellen verarbeiten. Wegen der Bindungsenergie der Exzitonen im Polymer, die
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auf Grund der geringen spezifischen dielektrischen Konstanten nicht durch die
thermische Energie überwunden werden kann, wird die Verwendung einer wei-
teren Komponente nötig: dem (Fulleren-)Akzeptor. Historisch erwies sich die
Synthese des C60-Buckminsterfullerens durch Kroto et al. [35] als Glücksfall,
da C60 die notwendigen Akzeptoreigenschaften aufwies und bis heute (2012!)
der Standardakzeptor der OPV in Form seiner Derivate PCBM und PC70BM ist.
Sariciftci et al. [36] nutzten 1992 die Kombination aus MEH-PPV und C60 um
den Ladungstransfer von Polymer auf Fulleren zu demonstrieren, welcher die
Grundlage der Polymersolarzellen darstellt.

2.2.1 Aufbau

Im Allgemeinen besteht eine Polymersolarzelle aus fünf, auf ein Glassub-
strat aufgetragene Schichten: Transparente Anode, Lochtransportschicht (HTL),
dem Polymer:Fulleren-Absorber, einer Elektronentransportschicht (ETL) und
der metallischen Kathode (Abb. 2.7a und 2.7b). Dabei werden für die funktionel-
len Zwischenschichten häufig p-Halbleiter als HTL-Schichten und n-Halbleiter
als ETL-Schichten verwendet. Rein formell wird dann der Aufbau durch die
Reihenfolge der ETL und HTL unterschieden. Besteht der Kontakt zur trans-
parenten (Front-)Elektrode (hier: Anode) aus einer HTL, spricht man vom re-
gulären Aufbau (Abb. 2.7a und 2.7c), ansonsten bei einer ETL auf der trans-
parenten (Front-)Elektrode (hier: Kathode) vom invertierten Aufbau (Abb. 2.7b
und 2.7d). Möglich wird die freie und vom n- oder p-Charakter unabhängige
Wahl des Halbleiters zwischen Absorber und Elektrode durch die strukturellen
Eigenschaften des Absorbers, die im Idealfall keine Vorzugsrichtung aufweist.
Wird die metallische (undurchsichtige) Kathode durch eine transparente Elektro-
de ersetzt spricht man von semitransparenten Solarzellen (Abb. 2.7c und 2.7d).
Geeignete Materialien sind TCO aller Art (ITO, ZAO, etc.), dünne Metallschich-
ten vorwiegend aus Gold [37, 38] oder Silber[39, 40, 41, 42] und Schichten aus
hochleitfähigem PEDOT:PSS [43]. Darüber hinaus können auch Kombinatio-
nen aus dünnen, metallischen Zwischenschichten und TCO-Schichten wie Sil-
ber/TCO [44, 45, 46] oder Aluminium/ZAO [21] als semitransparente Elektrode
verwendet werden. Der Begriff semitransparent folgt aus der teilweisen Absorp-
tion des Lichts insbesondere durch die photoaktive Schicht, die die Form des
transmittierten Spektrums gegenüber dem eingestrahlten verändert.
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

(a) Regulärer Aufbau (b) Invertierter Aufbau

(c) Semitransparente, reguläre Solarzelle (d) Semitransparente, invertierte Solarzelle

Abbildung 2.7: Schichtaufbau regulärer und invertierter Polymersolarzellen.

2.2.1.1 Absorber

Der Absorber von Polymersolarzellen besteht aus einem Zwei-
Komponentensystem: Polymer und Fulleren. Die Polymerkomponente (Donor)
absorbiert Photonen und erzeugt im Donor gebundene Ladungsträgerpaare,
sogenannte Exzitonen, die mit Hilfe eines Fullerens (Akzeptor) dissoziiert
werden. In Folge der Dissoziation wird das Elektron eines Exzitons auf das
LUMO des Fullerens übertragen, während das Loch im HOMO des Donors
verbleibt. Anschließend erfolgt der Transport der Ladungsträger in Donor und
Akzeptor zu den jeweiligen Elektroden.
Von besonderer Bedeutung für die Funktionsweise der organischen Solarzellen
ist die räumliche Anordnung der photoaktiven Schicht. Im Gegensatz zu
anorganischen Solarzellen mit Absorbern in Form einer p-n- oder p-i-n-Struktur,

18



2.2 Polymersolarzellen

Abbildung 2.8: Konzepte zur Verwirklichung der photoaktiven Schicht in organischen Solarzellen.

kommt für organische Solarzellen zur Erzeugung freier Ladungsträgerpaare
ausschließlich ein quasi p-n-Halbleiterheteroübergang zwischen Donor und
Akzeptor (im weiteren D/A-Grenzfläche) in Frage. Im klassischen Aufbau
würden sich getrennte Phasen von Donor und Akzeptor gegenüberliegen
(Bilayer-Struktur, Abb. 2.8) und die D/A-Grenzfläche wäre von der Größen-
ordnung der Zellfläche. Allerdings ist die experimentelle Realisierung eines
diskreten Übergangs, zum Beispiel zwischen P3HT und PCBM, nicht möglich,
da sich beide Phasen entweder an ihrer Grenzfläche [47] oder im gesamten
Absorbervolumen [48] (z.B. nach heizen) durchmischen. Daneben wird für
die Dissoziation der Exzitonen die D/A-Grenzfläche benötigt und erfordert,
wegen ihrer geringen Diffusionslänge (Exzitondiffusionslänge) von etwa 10 nm,
räumlich nahe beieinander liegende Donor- und Akzeptorphasen. Deshalb wird
zur gleichzeitigen Maximierung der D/A-Grenzflächen, der Durchmischung
von Donor- und Akzeptorphase und der einfacheren Abscheidung der Ab-
sorberschicht für Polymersolarzellen das "bulk-heterojunction" Prinzip (BHJ,
Abb. 2.8) verwendet. Das BHJ-Konzept nutzt dabei aus, dass beide Absorber-
komponenten gemeinsam aus der Lösung abgeschieden werden können und
sich nach der Trocknung von selbst eine ungeordnete, sich aus kristallinen und
amorphen Phasen zusammengesetzte Schicht bildet. Durch die Mischung der
Phasen wird die Grenzfläche zwischen Donor und Akzeptor aus der Ebene in das
Volumen der Zelle erweitert. Nachteilig an dieser Absorberstruktur gegenüber
dem Bilayerkonzept sind einerseits der verlängerte Weg der Ladungsträger
zu den Elektroden und die Entstehung von im Bulk isolierten Domänen ohne
Kontakt zu den Elektroden. Das Vorhandensein isolierter Domänen lässt sich
durch den Vergleich von Elektroluminenszenz (EL) und Photolumineszenz (PL)
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

(a) P3HT (b) PCBM

Abbildung 2.9: Strukturformeln von P3HT und PCBM.

Spektren beweisen. In isolierte Domänen können wegen des fehlenden Kontakts
zu einer Elektrode keine Ladungsträger zur (strahlenden) Rekombination
injiziert werden wodurch dort keine EL beobachtet werden kann [27]. Bei PL
sind diese Bereiche durch ihre kleinere Struktur und schnellere Rekombination
aktiver und führen, bei Betrachtung der gesamten Zelle, zu einer Diskrepanz
zwischen PL und EL Messungen.
Generell beschränken die geringe Beweglichkeit der Ladungsträger und die
damit verbundene geringe Diffusionslänge die praktikable Absorberschicht-
dicke. Bei zu dicken Schichten rekombinieren deshalb viele der Ladungsträger
bevor sie die Elektroden erreicht haben. Aufgrund der hohen Absorptions-
koeffizienten organischer Materialien können organische Absorber in extrem
dünnen Schichten im Bereich von 70 nm bis 200 nm verarbeitet werden.
Damit liegen die Absorberschichtdicken im Bereich der Diffusionslängen der
Ladungsträger, so dass diese die Elektroden erreichen können und eine effiziente
Photostromerzeugung möglich wird.
Das Referenzabsorbersystem, auf dem auch diese Arbeit aufbaut, besteht aus
einem Gemisch aus P3HT (Abb. 2.9a) und PCBM [49] (Abb. 2.9b), einem Deri-
vat des Buckminsterfullerens C60. In der BHJ hat die räumliche und strukturelle
Anordnung, die Morphologie, der Absorbermaterialien einen entscheidenden
Einfluss auf die elementaren Prozesse wie Erzeugung freier Ladungsträgerpaare
und Ladungsträgertransport und wird kontrovers in der Literatur diskutiert. Über
das Gesamtabsorbervolumen ist der lokale Anteil an P3HT (oder PCBM) nicht
homogen, sondern ändert sich durch Segregationsprozesse. Diese werden durch
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die Wahl des Substrats [50] und dessen Oberflächenenergie beeinflusst [51, 52].
So weist die Grenzfläche zwischen P3HT:PCBM und PEDOT:PSS einen
geringfügig erhöhten PCBM-Anteil auf, zeigt aber keine nachteiligen Effekte
hinsichtlich der Leistung der Zelle [52] obwohl Xu et al. [51] hervorheben,
dass die Segregation von PCBM zur Anodenseite (besser: nach unten) einen
invertierten Zellaufbau sinnvoller macht. Die Segregation kann daneben durch
thermische Behandlungen wie Ausheizen hervorgerufen werden. So konnten
Kim et al. [53] zeigen, dass sich bei fehlender Kathode eine 0,7 nm dünne, reine
P3HT-Schicht an der Substratoberfläche bildet. Parnell et al. [54] zufolge ist
die Substratoberfläche direkt nach der Abscheidung der P3HT:PCBM-Schicht
PCBM frei und wird erst durch Ausheizen durchmischt. Hierbei handelt es
sich um Heizschritte, die vor der Abscheidung einer Kathode erfolgen. Nach
Orimo et al. [55] ist die Reihenfolge der Heizschritte bedeutend, da sich im
Fall einer bereits auf der Probe befindlichen Aluminiumkathode das Segre-
gationsverhalten von P3HT:PCBM dahingehend ändert, dass nicht P3HT zur
Kathode wandert, sondern wie gewünscht PCBM. Aufgrund des gegenüber
P3HT tiefliegenden HOMO von PCBM können nun weniger Löcher die
Grenzfläche zur Al-Kathode erreichen, womit der Sperrsättigungsstrom sinkt
und die Leerlaufspannung steigt.
Die Auswirkung des Ausheizens1 von Absorberschichten auf Morphologie
und Leistung von P3HT:PCBM-Polymersolarzellen untersuchten erstmalig
zeitgleich Yang et al. [58] und Li et al.[59] 2005. Beim Ausheizen entmischen
sich die beiden Phasen und es bilden sich kristalline P3HT- und amorphe
bzw. nanokristalline PCBM-Phasen [58, 60], die die D/A-Grenzfläche weiter
vergößern und Ladungstrennung sowie Ladungstransport innerhalb der Pha-
sen verbessern [58]. Insbesondere die Ausbildung ausgedehnter kristalliner
P3HT-Nanodrähten erhöht die Lochmobilität auf bis zu 0,06 cm2/(V·s)−1. Die
Größe der PCBM-Nano-Kristallite und die Kristallinität sind dabei abhängig
von der Temperatur und nehmen mit steigender Temperatur zu [61]. Neben der
Temperatur wird die Kristallisation durch die Dauer des Ausheizens bestimmt,
die sich in zwei Phasen einteilen lässt [62], wobei die erste Phase (bis ca. 5
Minuten) die Kristallisation von P3HT und die zweite (ab ca. 30 Minuten) die
Kristallisation von PCBM steuert. Die optimale Temperatur beim Ausheizen

1Ergänzend sei bemerkt, dass auch die Kühlrate mit der die Absorberschichten wieder auf Raumtemperatur ge-
bracht werden, einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Segregation und Ausbildung kristalliner P3HT-Domänen
hat: bei schnellerer Kühlung ist die Kristallinität der P3HT-Domänen reduziert [56, 57].
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von P3HT:PCBM basierten Absorbern liegt nach Kim et al. [63] bei 140◦C und
einer Dauer von 15 Minuten. Er kommt damit zu einem anderen Ergebnis als
Padinger et al. [64], die 75 ◦C als optimale Temperatur angeben.
Die Physik um den Transport und Erzeugung freier Ladungsträger wird maßgeb-
lich von den morphologischen Eigenschaften der Absorberschicht beeinflusst.
In ausgeheizten Absorbern erfolgt der Transfer und die Trennung von Exzitonen
ultra schnell auf einer Zeitskala von etwa 100 fs [65, 66] und ist darüber hinaus
auch effizienter, wie sich anhand einer höheren internen Quanteneffizienz
belegen lässt [66]. Als mögliche Ursache kann vermutet werden, dass sich
durch Ausheizen der Absorber das Ionisationspotential von P3HT verringert, so
dass sich nach Anregung ein Exziton eher in einem "heißen" Zustand befindet
und seine Dissoziationwahrscheinlichkeit vergrößert ist [67]. Guo et al. [66]
haben außerdem die Effizienzen der notwendigen Prozesse zur Erzeugung
freier Ladungsträger näher untersucht und bestimmt. So steigt die Effizienz zur
Trennung der Exzitonen von 80% bei ungeheizten P3HT:PCBM-Absorbern auf
93% und die Effizienz zur Sammlung der freien Ladungsträger von 57-74%
auf 91-100%. Die Effizienz des Ladungstransfers selbst ist vom Heizen un-
abhängig. Keivanidis et al. [68] beobachten ebenfalls eine größere Zahl freier
Ladungsträger in zuvor geheizten P3HT:PCBM-Absorbern und führen dies
auf die Bildung größerer P3HT- und PCBM-Domänen zurück, wobei die Zahl
isolierter Domänen abnimmt und die Zahl möglicher Pfade zu den Elektroden
zunimmt [69], die es ermöglichen freie Ladungsträger aus der Dissoziation der
Exzitonen effizient von der D/A-Grenzfläche abzutransportieren und die dort
sonst auftretende paarweise Rekombination verhindert. Damit übereinstim-
mend kann auch eine verringerte Rate der bimolekularen Rekombination mit
zunehmender Segregation von P3HT und PCBM [70, 71] beobachtet werden.
Die verminderte Rekombination und die damit verbesserten Ladungstrans-
porteigenschaften machen sich schließlich auch in der Solarzellenkennlinie
durch einen geringeren Serienwiderstand bemerkbar [72], insbesondere bei
P3HT:PCBM-Schichtdicken die die Ladungsträgerdiffusionslänge übersteigen.
Neben dem Einfluss der thermischen Verfahren auf die Absorbermorphologie
kann diese bereits während der Schichtabscheidung durch die Wahl des Lö-
sungsmittels gesteuert werden. Zum Einfluss der Lösungsmittel und Heizen auf
die vertikale Segregation von P3HT und PCBM haben Ruderer et al. [73] eine
ausführliche Studie vorgelegt. Eventuelle Reste von Lösungsmittel im Absorber
können nachträglich zu Agglomeration des PCBMs führen und können trotz
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Ausheizen in geringen Konzentrationen im Absorber verbleiben [74], wogegen
Wang et al. [56] Restlösemittel im Absorber durch Heizen überhalb der Glas-
übergangstemperatur entfernen konnten. Die Ausbildung und Größe kristalliner
P3HT-Phasen wird schon vorab durch die Trocknung bzw. das Verdampfen
des Lösungsmittels gesteuert [75]. Bei langsamer Trocknung ist die Trennung
zwischen P3HT- und PCBM-Phasen ausgeprägter sowie die Bildung der
kristallinen P3HT-Phase verbessert [76]. Dazu konsistent sind die Ergebnisse
von Sanyal et al. [77], die eine bessere Segregation und Kristallisation für
niedrige Umgebungstemperaturen (10 ◦C) sehen und mit einer geringeren
Verdampfungsrate des Lösungsmittels und langsameren Trocknung einhergehen
sollte.

2.2.1.2 Zwischenschichten

Die Anforderung an halbleitende Schichten, die Absorber und Elektroden ver-
binden, umfassen ausreichende Leitfähigkeit, geeignete Lage der Bandenergi-
en [78] und, in Abhängigkeit vom Solarzellenaufbau (regulär oder invertiert),
Transparenz. Zu diesen Materialien zählen vor allem Metalloxide (MO) wie
ZnO, MoO3, WO3, V2O5 und TiO2. Insbesondere bei Metalloxiden sollte nach
Hadipour et al. [79] darüber hinaus der Brechungsindex miteinbezogen werden,
da der Übergang zwischen ITO/MO (hier: MoO3) zu durchaus signifikanten Re-
flexionen und geringerem Photostrom führen kann.
Die Einkopplung des Lichts durch transparente Zwischenschichten spielt be-
sonders bei dünnen Absorberschichten [80] eine bedeutende Rolle. In dünnen
Schichten ist die Lage des optischen-elektrischen Feldes und seines Maximums
für die effiziente Stromerzeugung im besonderen Maße bedeutend und kann
mit Hilfe sogenannter "optischer Distanzschichten" (Abb. 2.10) verschoben wer-
den. Dagegen sehen Andersson et al. [81] die Verwendung optischer Zwischen-
schichten kritischer und argumentieren, dass durch Optimierung der Absorber-
schichtdicke auf diese verzichtet werden kann. Allerdings kann wegen Kopp-
lung elektrischer wie optischer Eigenschaften an die Absorberschichtdicke ei-
ne dünne Absorberschicht aus Sicht der elektrischen Eigenschaften vorteilhafter
sein und macht die Anpassung des optisch-elektrischen Feldes über eine opti-
sche Distanzschicht notwendig [80]. Als optische Distanzschicht geeignet sind
Materialien wie TiO2 [82, 83] und ZnO [80], die außerdem häufig ein Bestand-
teil (n-Halbleiter) von Rekombinationsschichten in Tandemsolarzellen sind. Bei
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(a) Polymersolarzelle ohne optische Di-
stanzschicht.

(b) Polymersolarzelle mit eingefügter op-
tischer Distanzschicht zwischen Abos-
rber und Kathode.

Abbildung 2.10: Mit Hilfe optischer Distanzschichten kann das optische-
elektrische Feld im Absorber verschoben werden. Abbildung nach [80].

Tandemzellen kann zusätzlich in bzw. an der Rekombinationsschicht ein opti-
scher Spacer verwendet werden, um die Subzellenströme zur Maximierung des
Wirkungsgrads aneinander anzugleichen [84].
Durch das BHJ-Konzept in Polymersolarzellen, kann die Photostromflussrich-
tung, bzw. die Richtung des inneren elektrischen Feldes, in der Solarzelle durch
halbleitende, transparente Zwischenschichten bestimmt werden. Für den inver-
tierten Aufbau werden zum Beispiel Metalloxidschichten wie MoO3, sowohl
thermisch verdampft [85], als auch aus der Lösung prozessiertes [86] oder ther-
misch verdampftes [41] V2O5 als p-Halbleiter verwendet. Letzteres ist aber we-
gen seiner Toxizität und mutagenen Eigenschaften bedenklich.
In regulären Polymersolarzellen wird im Allgemeinen PEDOT:PSS als HTL ver-
wendet, wobei zunehmend zur Verbesserung der Stabilität auch auf Metalloxide,
insbesondere MoO3 [87, 88], V2O5 [89] und NiO [90], zurückgegriffen wird.
Ein sehr häufig verwendeter Lochleiter und geeigneter PEDOT:PSS-Ersatz [18]
ist MoO3, welches daneben auch die Stabilität der Solarzelle erhöht [85]. MoO3

kann aus der Füssigphase abgeschieden werden [91] und wurde bereits mit der
selben Synthese in organischen Solarzellen verwendet [92]. Nachteilig ist hierbei
das zwingend notwendige Ausheizen der Schichten bei 300 ◦C zur Entfernung
der organischen Komponenten. Es erlaubt daher nicht die Verwendung in inver-
tierten Zellen.
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Die optimale MoO3-Schichtdicke kann der Literatur entnommen werden und
beträgt für aus der Lösung abgeschiedene Schichten wenige Nanometer. Mu-
rase et al. [93] geben wegen der Schwierigkeit, die Schichtdicke dünner
MoO3-Schichten (weniger als 10 nm) zuverlässig anzugeben, die Konzentra-
tion der Lösung an und finden das Optimum in der geringsten verwende-
ten (0,2 Gewichtsprozent) Konzentration. Insbesondere der Kurzschlussstrom
zeigt sich im besonderen Maße von der MoO3-Schichtdicke abhängig und
nimmt bereits ab 0,5 Gewichtsprozent deutlich ab [93]. Daneben steigt ab
10 nm MoO3-Schichtdicke der Serienwiderstand signifikant an und redu-
ziert den Füllfaktor [93]. Andere Gruppen kommen ebenfalls zu ähnlichen
Ergebnissen, wenngleich diese sich auf eine MoO3-Schichtdicke konzentrie-
ren: 10 nm bei P3HT:PCBM-Absorbern [94] und 5 nm bei PCDTBT:PCBM-
Absorbern [42]. Diese Werte decken sich in etwa mit den verwendeten Schicht-
dicken bei thermisch verdampftem MoO3 von 3 nm [95] und 5 nm [96]
Dicke. In [93] wird ebenfalls eine thermisch verdampfte, 5 nm dicke MoO3-
Referenzschicht verwendet, mit der aber nicht die Bestwerte flüssigprozessier-
ter MoO3-Schichten erreicht werden können. Abschließend sei noch angemerkt,
dass nach Liu et al. [96] der Schleuderprozess (genauer: die Rotationsgeschwin-
digkeit) selbst einen hochsignifikanten Einfluss auf die späteren Eigenschaften
der Solarzelle, insbesondere den Füllfaktor2, haben kann.
Die Auswahl an Zwischenschichten auf der Kathodenseite umfasst neben den
transparenten n-Halbleitern TiO2 [97] und ZnO [98, 99] auch Alkalifluorid-
Schichten, wobei hier LiF als Referenzmaterial auf Grund seiner häufigen Ver-
wendung genannt werden kann. LiF verbessert die Leistung der Solarzelle durch
Steigerung der Leerlaufspannung und des Füllfaktors, jedoch sind die Mechanis-
men, die dahinter liegen nicht eindeutig geklärt: so wird vermutet, dass sich an
der Grenzfläche eine Dipolschicht ausbildet [100]. Zur ausführlichen Diskussion
von Modellen, Ursachen und Prozesse an dieser Art von Grenzfläche sei auf die
Disserationsschrift von J. Hanisch [101] verwiesen. Andere Alkalifluoride, NaF,
KF und CsF [102] steigern wie LiF die Leistung der Solarzelle, die notwendigen
Schichtdicken hierfür sind jedoch sehr unterschiedlich [103]. Als Alternative zu
LiF kann, insbesondere im Rahmen von Sputterprozessen, LiCoO2 verwendet
werden ohne dass sich die Leistung der Zellen verringert [22].

2Hier wurden Schwankungen zwischen 35% und 59% aufgezeigt.
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2.2.1.3 Elektroden

Ein geeignetes Material für Anoden in Polymersolarzellen ist auf Grund der gu-
ten elektrischen Eigenschaften und gleichzeitig hoher Transparenz Zinn dotiertes
Indiumoxid (ITO). Daneben existieren alternative transparente, leitfähige Me-
talloxide (TCO) wie Aluminium-dotiertes Zinkoxid (ZAO) oder Fluor-dotiertes
Zinnoxid, werden aber bisher nur sehr selten als Ersatz verwendet.
Wegen seiner hohen elektrischen Leitfähigkeit, hohem Reflexionsvermögen und
seiner geringen Austrittsarbeit eignet sich Aluminium in Kombination mit geeig-
neter Zwischenschicht zum Absorber als Kathode. Besonders die Reflexionsei-
genschaften der Aluminiumschicht vergrößern durch Rückstreuung den erzeug-
ten Photostrom und die Effizienz [104, 105]. Die Abscheidung von Aluminium
erfolgt durch thermisches Verdampfen oder Sputtern. Obwohl letzterer Prozess
zur Schädigung der organischen Schichten führt, können durch geeignete Maß-
nahmen wie Ausheizen durchaus höhere Effizienzen gegenüber Referenzbauele-
menten mit thermisch verdampftem Aluminium erreicht werden [106]. Hierbei
lässt die Zunahme der Effizienz im wesentlichen auf eine Zunahme der Leer-
laufspannung zurückführen [106]. Zur Erklärung der vergrößerten Leerlaufspan-
nung existieren diverse Ansätze. Zhang et al. [107] verwenden durch Elektronen-
strahl abgeschiedene Aluminiumschichten und argumentieren, dass hierdurch,
wie bei Sputtern [106], energetisch tiefliegende Lochstörstellen entstehen, die
zur Ausbildung von Dipolen an der P3HT/Al-Grenzfläche führen und die Leer-
laufspannung erhöhen. Das Ausheizen der Aluminiumschicht auf dem Absorber
führt zur Durchmischung des Aluminiums mit dem P3HT:PCBM-Absorber und
zu einem verbesserten elektrischen Kontakt zur Aluminiumkathode [53, 108].
Zhang et al. [109] führen mit der Phänomenologie aus den Referenzen [53, 108]
die Eigenschaften des verbesserten Kontakts der Kathode zur Absorberschicht
auf die Ausbildung von Al-O-C Komplexen zurück. Eine ratenabhängige Bil-
dung von Al-C und Al-C-O Komplexen und die thermisch geförderte Durchmi-
schung des Absorbers mit Aluminium konnte auch bei thermisch verdampften
Aluminiumkathoden beobachtet werden [110].
Für semitransparente Solarzellen muss eine zweite transparente Elektrode ver-
wendet werden. Geeignete metallische Materialien sind Gold und Silber, die auf
Grund ihrer hohen Leitfähigkeit die Verwendung extrem dünner, optisch teil-
durchlässigen Schichten erlauben. Daneben können TCO-Schichten (z.B. ZAO)
verwendet werden, die jedoch gesputtert werden müssen. Das Sputtern auf or-

26



2.2 Polymersolarzellen

Abbildung 2.11: Beispiele für normale Kennlinien und Kennlinien mit S-Form.

ganische Schichten führt zu deren Schädigung, die ein noch zu überwindendes
Problem darstellt. Eine Möglichkeit zur Beseitigung bzw. Minderung von Sput-
terschäden, die sich als S-Kurve (vgl. Abb. 2.11) in den Kennlinien darstellen
können, besteht im Ausheizen der Proben nach Abscheidung der Elektrode [22].
Die Ausbildung einer S-Kurve in der Kennlinie ist charakteristisch für Barrie-
renbildung und die Akkumulation von Elektronen an der Absorber/Kathoden-
Grenzfläche [111]. Zur Minimierung der Schäden während des Sputterprozes-
ses wurden bereits verschiedene Ansätze aufgezeigt: die Verwendung schwe-
rerer Edelgase als Sputtergas (Krypton [112]) oder die Erhöhung des Pro-
zessdrucks [113], wobei dort die Verwendung von Krypton als Sputtergas keine
Vorteile aufzeigte. Ein anderer Ansatz ist die Ausnutzung der bereits vorhande-
nen und notwendigen Zwischenschichten an Anode oder Kathode. Zwar werden
hier ebenfalls zum Teil organische Materialien wie PEDOT oder PEO verwendet,
es existieren aber auch eine Vielzahl von Metalloxiden die entsprechende Halb-
leitereigenschaften aufweisen und thermisch verdampft oder aus der flüssigphase
(Sol-Gel, Nanopartikel) abgeschieden werden können. Schmidt et al. [114] ha-
ben diesen Ansatz in einer Kombination aus thermisch verdampftem MoO3 und
gesputterter ITO-Schicht erfolgreich verwirklicht, wenngleich bei einer dünnen
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MoO3-Zwischenschicht mit 5 nm Schichtdicke die für Sputterschädigung typi-
sche S-Kurve in der Kennlinie erscheint und erst bei dickeren Schichten ver-
schwindet. Die Reduktion von Sputterschäden an organischen Schichten mit Hil-
fe 8 nm dünner Metalloxidpufferschichten aus TiO2 ist Gegenstand von Kapitel 4
(siehe S. 57).

2.2.2 Wirkungsgrad

Unter dem Wirkungsgrad einer Solarzelle versteht man das Verhältnis ihrer Lei-
stung zur eingestrahlten Leistung. Der theoretische maximale Wirkungsgrad ei-
ner Solarzelle mit nur einer definierten Bandlücke wurde von Shockley und
Queisser [115] bereits 1961 bestimmt und beträgt 30% für eine Bandlücke von
1,1 eV. Diese Rechnung beinhaltet neben der unvermeidlichen strahlenden Re-
kombination keine Verlustmechanismen hinsichtlich der Energie und kann als
absolutes Maximum verstanden werden. Das Wirkungsgradmaximum von Tan-
demsolarzellen ist gegenüber regulären Solarzellen um einen Faktor 1,4 größer
und beträgt 42% [116]. Hinsichtlich der Polymersolarzellen ergibt sich ein ma-
ximal möglicher Wirkungsgrad von 29%, der sich bei realistischer Betrachtung
auf etwa 23% reduziert [117].

2.2.2.1 Leerlaufspannung

Der Ursprung der Leerlaufspannung in organischen Solarzellen wurde über die
letzten Jahre hinweg in der Fachliteratur ausführlich diskutiert und erörtert. Als
Leerlaufspannung einer Solarzelle kann der Punkt in der IU -Kennlinie (vgl.
Abb. 3.4, S. 50) angesehen werden, an dem der erzeugte Photostrom durch
Injektion von Elektronen in die Kathode durch Rekombination kompensiert
wird [118]. Hauptsächlich zwei Modelle haben sich dabei etabliert, das MIM-
Modell (MIM: Metall-Isolator-Metall), das die maximale erreichbare Leerlauf-
spannung als Differenz der Austrittsarbeiten der verwendeten Elektroden angibt
und ein zweites, das die Grenze der Leerlaufspannung in der Potentialdifferenz
aus LUMO des Akzeptors (LUMOA) und HOMO des Donors (HOMOD) sieht
(Abb. 2.12, linke und mittlere Abbildung). Bei letzterem ist die Akzeptorstär-
ke maßgeblich [119] (wobei die Kathode wegen des FLPs hierbei keine Rolle
spielt) sowie das Oxidationspotential [120] bzw. das Ionisationspotential [121]
des Donors.
Allerdings müssen sich beide Modelle nicht gegenseitig ausschließen. Vielmehr
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Abbildung 2.12: Verschiedene Modelle zum Ursprung der Leerlaufspannung.
links: Ohmsches Modell - der Kontakt zwischen Elektroden und den Bändern
des Absorbers ist ohmsch und die Leerlaufspannung ist gleich der Differenz der
Bandenergien. Mitte: MIM-Modell - die Leerlaufspannung ist gleich der Diffe-
renz der Elektrodenaustrittsarbeiten und wegen des nicht-ohmschen Kontakts zu
den Bändern geringer als im ohmschen Modell. rechts: ICT-Modell - entspricht
dem ohmschen Modell, außer dass der Kontakt zwischen den ICT-Niveaus und
den Elektroden erfolgt und die Leerlaufspannung nun aus der Differenz der ICT-
Zustände.

konnten Lo et al. [122] an CuPC/C60 basierten Solarzellen zeigen, dass sowohl
das MIM-Modell als auch das ohmsche Modell gilt. Lo et al. identifizieren hier-
bei zwei Bereiche, die die Leerlaufspannung bestimmen. Im ersten Bereich steigt
die Leerlaufspannung linearer mit wachsender Elektrodenaustrittsarbeitsdiffe-
renz (MIM-Modell, mit ITO- und Al-Elektroden). Begrenzt von LUMOD und
HOMOA unter Berücksichtigung der Exzitonbindungsenergie erreicht im zwei-
ten Bereich die Leerlaufspannung schließlich ihren Sättigungswert (ohmscher
Kontakt). Mihailetchi et al. [123] konnten ebenfalls zeigen, dass beide Mo-
delle ineinander übergehen, da bei ohmschem Kontakt die Differenz der Aus-
trittsarbeiten der Elektroden der Energiedifferenz aus LUMOD und HOMOA

entspricht, wenn Spannungsverluste durch Bandverbiegung an den ohmschen
Kontakten berücksichtigt werden. Ansonsten ist bei einem nicht-ohmschen Kon-
takt von Elektroden und isolierender Schicht die Differenz aus den Elektroden-
austrittsarbeiten maßgeblich. Ebenfalls beobachtet wurde ein numerischer Offset
von 0,2 eV [123, 124] pro Elektrode bei der Leerlaufspannung. Weitere Arbei-
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ten zu diesem Thema gehen sogar von 0,3 eV pro Elektrode aus [125], wobei
Scharber et al. davon ausgehen, dass das MIM-Modell nicht gültig ist. Garcia-
Belmonte und Bisquert [126] konnten ebenfalls den von Scharber et al. [125]
beobachteten numerischen 0,3 eV Offset erklären, bezogen sich hierbei jedoch
auf die Zustandsdichte der Löcher und Elektronen in HOMO bzw. LUMO von
Donor bzw. Akzeptor. In den Bändern thermalisieren die Ladungsträger in die
jeweils energetisch günstigeren Zustände unter gleichzeitiger Reduktion des Ab-
stands zwischen den Quasi-Ferminiveaus EFp

und EFn
(in den Bändern), wo-

durch sich die Leerlaufspannung um jeweils 0,3 eV verringert.
In einem weiteren und neueren Ansatz ist die Rolle der LUMOs und HO-
MOs sowie die Rolle der Ionisationspotentiale und Elektronenaffinitäten wei-
ter verfeinert worden. Zur Beschreibung der Wechselwirkung an der organisch-
metallischen Grenzfläche werden die ICT -Zustände genutzt, an deren Energie-
niveau (und nicht HOMO, LUMO, Ionisationspotential oder Elektronenaffini-
tät) sich im Falle von FLP die Fermienergie der Elektrode angleicht. Maßgeb-
lich ist nun die Differenz zwischen den ICT -Zuständen in Donor und Akzep-
tor [127, 128] (Abb. 2.12, rechte Abbildung) sowie die Verluste durch strahlende
Rekombination der CTS (ca. 0,25 eV) und nicht-strahlende Rekombination (ca.
0,35 eV)3 [128].
Zusammengefasst gibt es drei Ansätze, die sich zwar in den Details unter-
scheiden, im Mechanismus aber identisch sind. Nach Stand der gegenwärti-
gen Forschung erscheint die Beschreibung der effektiven Bandlücke in Poly-
mersolarzelle anhand der ICT -Zustände am sinnvollsten. Der energetische Off-
set der Leerlaufspannung wird auf zwei Mechanismen zurückgeführt (Änderung
der Zustandsdichte und Quasifermienergie, Rekombinationsprozesse), wobei die
Beschreibung durch Rekombinationsprozesse klarer und durch die Ergebnisse
zweier unabhängiger Arbeiten belegt ist. Die Entstehung der Leerlaufspannung
ist unabhängig von den äußeren Kontakten. Im Fall ohmscher Kontakte bleibt
die Leerlaufspannung unverändert wogegen im MIM-Modell die Barrieren an
den Kontakten mitberücksichtigt werden müssen und die Leerlaufspannung da-
bei mindern können, aber nicht müssen.

3Ebenfalls Gesamt-Offset von 0,6 eV [29].
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2.2.2.2 Photostrom

Die elektrische Leistung ist das Produkt aus Strom und Spannung wonach für So-
larzellen im idealen Arbeitspunkt beide in dem Sinne maximiert werden, dass ihr
Produkt maximal wird. Der Photostrom folgt hauptsächlich aus der Lichtabsorp-
tion des Donor-Polymers und der Erzeugung eines Exzitons, das an der D/A-
Grenzfläche getrennt wird. Die Trennung des Exzitons und die Bildung freier
Ladungsträgerpaare in P3HT:PCBM-Solarzellen erfolgt unabhängig von ange-
legten elektrischen Feldern [129] und der Temperatur [129, 130]. Die Extraktion
der erzeugten Ladungsträger hängt dagegen von der angelegten Spannung ab und
konkurriert mit der Rekombination freier Ladungsträger [129]. Neben der zum
internen elektrischen Feld proportionalen Ladungsträgerextraktion hat die Mo-
bilität der Ladungsträger einen nicht vernachlässigbaren Einfluss und kann die
Extraktion begrenzen [131].

2.2.3 Degradation

Ein wesentlicher Nachteil der Polymersolarzellen ist deren hohe Empfindlich-
keit gegenüber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Diese führt, sofern Herstellung und
Messung nicht unter Inert-Atmosphäre erfolgen, zur schnellen Degradation un-
verkapselter Zellen und macht eine im Anschluss an die Herstellung zügige Mes-
sung nötig. Hierbei kann zwischen der Degradation der Grenzfläche zwischen
Elektrode und Absorber und dem Absorber selbst unterschieden werden.
Bei P3HT-basierten Absorbern führt die Exposition an Sauerstoff zur Dotierung
von P3HT sowie der energetischen Vertiefung vorhandener Störstellen [132]
und einer Verbreiterung der effektiven Zustandsdichten [133]. Der Vorgang
wird durch Beleuchtung [132] und damit einhergehender Photooxidation von
P3HT [134] beschleunigt, wobei hauptsächlich der UV-Anteil des Spektrums
(λ < 370 nm) für die (irreversible [134]) Degradation von P3HT verantwortlich
ist [135]. Durch die sauerstoffbezogene Degradation verringert sich außerdem
die Ladungsträgermobilität in der Absorberschicht [132, 133], die auch den Se-
rienwiderstand der Solarzelle erhöht [133]. Damit resultiert trotz unveränderter
Exzitonerzeugung und Exzitontrennung ein verringerter Solarzellenstrom [136].
Zur Minderung der Degradation der aktiven Schicht ist eine Schicht aus TiO2

geeignet, die wegen ihrer Eigenschaften an der Grenzfläche zwischen aktiver
Schicht und Elektrode (hauptsächlich Kathode) verwendet werden kann [137].
Die Grenzflächen sind besonders anfällig für Degradationsprozesse, da sie je
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nach Herstellungsprozess direkt mit der Umgebungsatmosphäre (Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit) in Kontakt kommen können. Mit LiF und Aluminium sowie
PEDOT:PSS werden mitunter die besten Ergebnisse bei der Effizienz von Po-
lymersolarzellen erzielt. Beide Grenzflächen sind jedoch aus Sicht der Stabilität
weniger geeignet. Insbesondere das saure PEDOT:PSS führt zur Degradation der
ITO/PEDOT:PSS-Grenzfläche [138], wie sich auch aus dem direkten Vergleich
von MoO3 [85] bzw. V2O5 [89] und PEDOT:PSS ergibt. Voroshazi et al. [88]
kamen zu einem ähnlichen Ergebnis, wenn PEDOT:PSS mit MoO3 ersetzt wor-
den war, jedoch konnten sie in einer weiteren Arbeit [87] zeigen, dass weniger
die Säure von PEDOT:PSS problematisch ist, als seine hygroskopischen Eigen-
schaften, die eine Degradation der Kathodengrenzfläche verursacht. Dies betrifft
vor allem Aluminium, das auch in Gegenwart einer LiF-Zwischenschicht an sei-
ner Grenzfläche hin zur organischen Schicht mit Sauerstoff zu einer isolierenden
Al2O3-Schicht reagiert [139].

2.3 Polymer-Tandemsolarzellen

Konventionelle Methoden zur Verbesserung des Wirkungsgrads von organischen
(auch anorganischen) Solarzellen zielen auf die Verbesserung der Erzeugung
von Ladungsträgerpaaren und Ladungsträgertransport durch Verwendung neu-
er, alternativer Komponenten wie Zwischenschichten und Materialien für Ab-
sorber und Elektroden. Der maximale Wirkungsgrad von Solarzellen im regulä-
ren Aufbau, unabhängig von normaler oder invertierter Struktur, wird durch das
Shockley-Queisser Limit festgelegt [115] und beträgt 30% bei einer Bandlücke
von 1,1 eV und ausschließlich strahlender Rekombination der Ladungsträger.
Die Bandlücke bestimmt die maximal mögliche Leerlaufspannung der Solarzel-
le woraus unmittelbar folgt, dass mit größerer Bandlücke höhere Leerlaufspan-
nungen erzielt werden können, sich aber gleichzeitig der Anteil des nutzbaren
Sonnenspektrums reduziert und für die Photostromgenerierung verloren ist.
Eine simultane Erhöhung von Leerlaufspannung und Photostrom kann durch
die Kombination zweier Solarzellen mit komplementären Absorptionspektren
erreicht werden. Diese Solarzellen werden monolithisch aufeinander gestapelt4

und durch eine Rekombinationsschicht, bzw. Mittelelektrode, elektrisch mitein-
4Ein solcher Aufbau ist nicht zwingend notwendig, vielmehr können sich in einer geeigneten Struktur low-

und wide-band-gap Material auch gegenüberliegen [140], wobei die Ströme eines solchen Konzepts mit denen
monolithischer Tandemzellen mit Rekombinationsschicht vergleichbar wäre [141].
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(a) Tandemzellen mit 2-Teminals. (b) Tandemzelle mit 3-Terminals.

Abbildung 2.13: Allgemeiner schematischer Aufbau einer Tandemzelle mit
seriell verschalteten Subzellen. Die vorhandene Mittelelektrode in 3-Terminal-
Tandemzellen ermöglicht die Kontaktierung der beiden Subzellen.

ander verbunden (vgl. Abb. 2.13). Dieser Solarzellenaufbau heißt Tandemzelle.
Daneben kann das Tandemzellenkonzept auch für Materialien verwendet wer-
den, die aufgrund ihrer begrenzten elektrischen Transporteigenschaften nur in
sehr dünnen Schichten mir geringer Absorption hohe Effizienzen liefern kön-
nen [142]. Mit dem Tandemaufbau kann die Schichtdicke des photoaktiven Ma-
terials ausreichend gering gehalten werden und durch die Verwendung von zwei
Subzellen die notwendige Absorption erreicht werden.
De Vos [116] konnte theoretisch zeigen, dass mit einer solchen Tandemstruk-
tur zweier aufeinander gestapelter Solarzellen bei normaler Sonneneinstrahlung
(1 Sonne) ein Wirkungsgrad von 42% erreicht werden kann. Dieses Konzept
kann auf eine beliebige Anzahl von gestapelten Zellen übertragen werden und
würde bei konzentrierter Lichteinstrahlung Wirkungsgrade von 86% ermögli-
chen und dem maximal möglichen, thermodynamischen Wirkungsgrad von 85%
nach Würfel [4] entsprechen.
Bei organischen Tandemsolarzellen sind wegen der Materialeigenschaften von
Polymeren und Fullerenen bisher nur vergleichsweise geringere Effizienzen zu
erwarten und überschreiten nach theoretischer Betrachtungen nicht 14,1% [143]
bzw. 15% [144]. Weitere Studien [145, 146], die sich mit realistischen bzw.
verwendeten Materialsystemen wie P3HT und PCPDTBT bzw. PCBM und
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PC70BM befassen, haben für deren Kombination in einer Tandemzelle einen
theoretisch erreichbaren Wirkungsgrad von 9% vorhergesagt. Bisher konnte je-
doch experimentell nur ein Wirkungsgrad von 6,5% für eine solche Tandemzel-
le mit P3HT:PC70BM- und PCPDTBT:PCBM-Absorber erreicht werden [25].
Dieser Wert wurde über längere Zeit hinweg nicht übertroffen und erst mit neu-
en Absorberkomponenten auf 7% (P3HT:IC60BA5 und PSBTBT:PC70BM [148],
PCDTBT:PC70BM und PDPP5T6:PCBM [12]) bzw. erst kürzlich auf 8,6% (zer-
tifiziert von NREL)(P3HT:IC60BA und PBDTT-DPP:PC70BM) erhöht [11]. Ak-
tuell konnte dieser Wert von der Gruppe um Prof. Yang-Yang (UCLA) noch
weiter auf nunmehr 10,6% erhöht werden, jedoch sind noch keine Informatio-
nen über die von Sumitomo Chemical bereitgestellten Materialien verfügbar [9].

2.3.1 Aufbau

Üblicherweise werden die monolithisch aufeinander gestapelten Solarzellen in
der Tandemzelle seriell verschaltet (Abb. 2.13), da hierbei keine Mittelelektrode
benötigt wird und die äußeren Kontakte ausreichen. Im Vergleich zu regulären
Solarzellen stehen bei Tandemzellen die Subzellen in optischer und elektrischer
Wechselwirkung, die im Allgemeinen nicht vernachlässigt werden kann. Gerade
hier haben die jeweiligen Absorberschichtdicken und elektrischen Eigenschaf-
ten [150, 151] sowie die Rekombinationsschichtdicke [152] einen maßgeblichen
Einfluss auf die Lage der Intensitätsmaximas des Lichts innerhalb der photo-
aktiven Schichten und auf den Transport der Ladungsträger durch die Tandem-
zelle. Hier zeigt sich, dass es vorteilhaft ist, wenn die Ladungsträgermobilitä-
ten in beiden Subzellen identisch sind [153], wobei diese durch die jeweiligen
Absorberschichtdicken variiert werden können. Daneben muss in Tandemzel-
len mit seriell verschalteten Subzellen besonders darauf geachtet werden, dass
die Photoströme der Subzellen übereinstimmen. Dies wird in erster Linie durch
das Einstellen der Absorberschichtdicken erreicht, was evtl. die elektrischen Ei-
genschaften nachteilig abändert. Eine andere Möglichkeit ist die Verwendung
optischer Distanzschichten [152]. In einem alternativen Ansatz [154] wird in der
Rekombinationsschicht ein Reflektor integriert, der Licht zurückstreut.
Die elektrische Verbindung der Subzellen untereinander erfolgt mit Hilfe einer

5IC60BA: indene-C60 bisadduct [147].
6Diketopyrrolopyrrole–Quinquethiophene[149].
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sogenannten Rekombinationsschicht7, die im einfachsten Fall die innere Katho-
de durch einen transparenten n-Halbleiter und die innere Anode durch einen
transparenten p-Halbleiter ersetzt. Ein solcher Aufbau heißt auch 2-Terminal-
Tandemsolarzelle (2T-Tandemzelle). Es existieren daneben noch komplexere Re-
kombinationsschichten, die sich aus ein oder zwei separaten Elektroden zusam-
mensetzt und als 3T- bzw. 4T-Tandemsolarzellen bezeichnet werden. Solche Tan-
demzellen bieten den Vorteil, dass die Subzellen parallel verschaltet werden kön-
nen und ihre optoelektronischen Eigenschaften bestimmt werden können.

2.3.2 Rekombinationsschicht

Die Rekombinationsschicht in organischen Tandemzellen erfüllt zwei Aufgaben:
die optische und elektronische Verbindung der Subzellen sowie den Schutz von
Subzelle 1 während der Aufbringung von Subzelle 2 (vgl. Abb. 2.13). Aus Sicht
des Herstellungsprozesses verhindert eine chemisch resistente Rekombinations-
schicht die Auflösung bereits vorhandener Schichten von Subzelle 1. Bei Ver-
wendung orthogonaler Lösungsmittelsysteme in beiden Subzellen spielt die Re-
kombinationsschicht für den Herstellungsprozess keine Rolle mehr. Da die Re-
kombinationsschicht auch aus der Lösung verarbeitet werden kann, muss darauf
geachtet werden, dass eine Auflösung der darunter liegenden Schichten durch
geeignete Wahl des Lösungsmittels unterbunden wird. Häufig verwendete, flüs-
sigprozessierte Materialen für Rekombinationschichten sind TiO2 (in Isopropa-
nol gelöst) [25], ZnO-Nanopartikel (in Aceton gelöst) [155] und PEDOT:PSS
(in Wasser gelöst) [25] oder pH-neutrales PEDOT:PSS (in Wasser gelöst) [155].
Diese Lösungsmittel sind im Allgemeinen mit den verwendeten Absorbermate-
rialien kompatibel. Zur Erfüllung der optoelektronischen Anforderungen müssen
die in der Rekombinationsschicht verwendeten Materialien eine ausreichende
Transparenz aufweisen (zur Beleuchtung von Subzelle 2), gleichzeitig ausrei-
chend leitfähig sein und einen elektrisch verlustarmen Kontakt zwischen den
Subzellen ermöglichen. Tabelle (2.1) listet eine Reihe bekannter Rekombinati-
onsschichten seriell verschalteter Tandemzellen auf.

7Bemerkung: eine Rekombinationsschicht ist nicht immer zwingend erforderlich, tatsächlich kann durch einen
geeigneten Aufbau der photoaktiven Schichten eine quasi parallel verschaltete Tandemzelle konstruiert wer-
den [150].
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N M P invertierter
Aufbau Quellen

TiO2 keine PEDOT:PSSs nein [25, 145, 153, 156]
TiO2 keine(∗) PEDOT:PSSm ja [148]
TiO2 Al PEDOT:PSSs nein [157]
TiO2 Al MoO3 nein [158]
ZnO keine PEDOT:PSSpH nein [155]
ZnO keine PEDOT:PSSm ja [11]
ZnO keine PEDOT:PSSm nein [142, 159]
ZnO Al MoO3 ja [160]
ZnO Al V2O5 ja [160]
ZnO Ag V2O5 ja [161]
LiF Al WO3 nein [162]
LiF Al MoO3 nein [163]
LiF Al/Au ohne nein [162]
LiF Al/Au PEDOT:PSSs nein [164]
LiF ITO MoO3 nein [165]

LiCoO2 Al/ZAO PEDOT:PSSpH nein [166]
Sm Au PEDOT:PSSs nein [167]
Ca Al/Ag MoO3 ja [168, 169]

keine
ITO
Al

PEDOT:PSSs

MoO3
nein

[170]
[171]

Tabelle 2.1: Verschiedene in Tandemzellen als Rekombinationsschicht verwendete Materialkom-
binationen. Abkürzungen: N - Materialbasis der n-(Halbleiter-)Schicht, P - Materialbasis der
p-(Halbleiter-)Schicht, M - Zwischenschicht aus Metall oder entartetem Halbleiter. Indizes an
PEDOT:PSS: s - sauer, pH - pH-neutral, m - modifiziert. (∗) Anmerkung: Im vorderen Teil der
Publikation wird keine Aluminiumzwischenschicht in der Rekombinationsschicht verwendet, es
wird aber im experimentellen Teil am Ende eine solche mit 0,5 nm angeführt. Es ist leider nicht
nachvollziehbar, welche der Angaben nun korrekt ist.
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2.3.2.1 Ohne Mittelelektrode

Im einfachsten Aufbau besteht die Rekombinationsschicht aus einer n-p-
Tunneldiode (vgl. Abb. 2.14), wie sie sich bei anorganischen Tandemzel-
len bereits etabliert hat [172]. Hierfür eignen sich Materialkombinationen
aus PEDOT:PSS und TiO2 [25], ZnO-Nanopartikel mit einer pH-neutralen
PEDOT:PSS-Lösung [155, 173] oder rein organische Halbleiter [174, 175], um
einen Tunnelkontakt bzw. quasi-ohmschen Kontakt zwischen den Subzellen zu
formen. Generell sind für einen derartigen Tunnelkontakt ausreichend hohe La-
dungsträgerdichten in beiden Halbleitermaterialen notwendig, die außerdem die
Ausdehnung der Raumladungszonen innerhalb der Halbleiter auf wenige Na-
nometer beschränken. Nebeneffekte der hohen Ladungsträgerkonzentration sind
eine schnelle Ladungsträgerrekombination, die Unterdrückung des Quasifermi-
levelsplittings und ein damit ermöglichter verlustfreier elektrischer Kontakt zwi-
schen den Subzellen (d.h. ihre Leerlaufspannungen addieren sich) [175]. Um
den elektrischen Kontakt zwischen der p- und n-Halbleiterschicht zu verbes-
sern, kann eine wenige Nanometer dünne Aluminiumschicht verwendet wer-
den [160], die einen ohmschen Kontakt statt eines Tunnelkontakts herstellt. Hier-
durch vergrößert sich die Zahl der Rekombinationszentren [158, 176] und führt
nach Guo et al. [158] zu einem verbesserten elektrischen Kontakt zwischen
den Subzellen durch bessere Anpassung des Leitungsbandes der n-Schicht an
das Valenzband der p-Schicht. Weitere Ansätze verwenden eine Kathode aus
LiF/Al [162, 163] oder Ca/Al [168] in Kombination mit einem p-leitenden Me-
talloxid aus WO3 oder MoO3.
In 2T-Tandemzellen sind die Eigenschaften der Subzellen weitgehend unzugäng-
lich, wenngleich zumindest die Kurzschlussströme der Subzellen mit Hilfe ei-
ner geeigneten EQE-Messmethode bestimmt werden können. Aus den regulären
Strom-Spannungsmessungen sind nur die angelegte Spannung und der gemesse-
ne Strom zugänglich während der Spannungsabfall in den einzelnen Subzellen
nicht bestimmt werden kann. Gilot et al. [177] konnten durch Einführung ei-
ner weiteren Elektrode außerhalb der aktiven Fläche der Tandemzelle den Span-
nungsabfall der lichtquellen-nahen Subzelle bestimmen. Damit sind die Teil-
spannungen beider Subzellen sowie der Gesamtstrom bekannt und die Kennli-
nien beider Subzellen können aus der Auftragung von Gesamtstrom gegen die
jeweilige Teilspannung erzeugt werden.
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

Abbildung 2.14: Schema zur eigentlichen Funktionsweise der Rekombinations-
schicht einer Tandemzelle. Die Aufgabe der Rekombinationsschicht besteht im
Transport des Elektrons und dessen Transfer vom LUMO-Niveau (bzw. Leitungs-
band) der einen Zelle in das HOMO-Niveau (bzw. Valenzband) der anderen Zelle.

2.3.2.2 Mit Mittelelektrode

Der Einsatz von einem oder zwei zusätzlichen Terminals innerhalb der Rekom-
binationsschicht erlaubt neben der seriellen Verschaltung der Subzelle auch die
parallele Verschaltung sowie die optoelektronische Charakterisierung der Sub-
zelle (bei Betrieb) innerhalb der Tandemzelle. Am vielfältigsten erweisen sich
4T-Tandemzellen [167], wobei die Elektroden in der Rekombinationsschicht
durch einen transparenten Isolator voneinander getrennt werden müssen, die
Subzellen aber in jeder beliebigen Weise verschaltet werden können. In 3T-
Tandemzellen muss bereits bei der Herstellung festgelegt werden, ob eine Elek-
trode als Anode, Kathode (parallel) oder beides (seriell) dient. Als Materi-
al für Mittelelektroden kommen dünne, hochleitfähige Edelmetallschichten aus
Gold [37, 164, 178] oder Silber [179], Kohlenstoffnanoröhren [180], durch Sput-
tern abgeschiedene TCO-Schichten aus ITO [165], IZO [181] oder ZnO:Al [166]
in Frage.
Aus analytischer Sicht haben Rekombinationsschichten mit mindestens einem
Terminal einen weiteren Vorteil. Die optoelektronische Charakterisierung mittels
Strom-Spannungsmessung und EQE kann für jede Subzelle individuell durch-
geführt werden. Damit ist es möglich, die Subzellen mit ihren entsprechenden
Gegenstücken als Einzelzellen zu vergleichen, wobei je nach Einzelzelle ein Fil-
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ter verwendet werden muss, um die gleichen Beleuchtungsbedingungen zu er-
zeugen [182]. Aus diesen Messungen kann die Eigenschaft bzw. die Kennlinie
einer korrespondierenden Tandemzelle simuliert und anschließend mit dem ex-
perimentellen Ergebnis der Tandemzelle verglichen werden.

2.3.2.3 Zum Begriff "Rekombinationsschicht"

In der Literatur wird ausschließlich der Begriff "Rekombinationsschicht" ver-
wendet, wenn es darum geht die serielle Subzellenverschaltung zur Tandemzelle
zu beschreiben. Im Grunde ist dieser Begriff in so weit korrekt, wie Elektronen
und Löcher betrachtet werden. Letztere sind Quasiteilchen und dienen zur Be-
schreibung unbesetzter Zustände im Festkörper. In so einem Bild ist die Rekom-
binationsschicht tätsächlich eine solche, da hier die gegensätzlichen Ladungsträ-
ger rekombinieren müssen, damit durch eine Tandemzelle Strom fließen kann.
Allerdings gibt es zwei Arten der Rekombination von Ladungsträgern: strahlen-
de und nicht strahlende. Unabhängig vom Rekombinationsmechanismus ist die
potentielle Energie, die die Teilchen hatten, verloren, jedoch könnte bei strah-
lender Rekombination das emittierte Photon erneut absorbiert werden. Um die
verloren gegangene Energie zu bestimmen, ist es nötig die Aufspaltung in die
Quasi-Fermienergien am p-n-Übergang der Rekombinationsschicht zu betrach-
ten. Die Aufspaltung findet auf Grund hoher Ladungsträgerdichten und der auf
wenige Nanometer begrenzten Raumladungszonen nicht statt, so dass bei strah-
lender Rekombination quasi ein Photon ohne Energie emittiert werden würde.
Prinzipiell würde demnach z.B. ein Loch oder Elektron nicht durch ein Band
transportiert, sondern würde durch dieses emissionslos hindurch-rekombinieren.
So gesehen ist der Name Rekombinationsschicht sicherlich nicht falsch, aber zu-
mindest etwas irreführend.
Intuitiver ist die Betrachtung des Problems, wenn nur Elektronen betrachtet wer-
den (Abb. 2.14). In diesem Modell tritt in der Rekombinationsschicht keine Re-
kombination auf, sondern sie dient zum Ladungsträgertransfer (2) und zur La-
dungsträgerinjektion (3) von der einen in die andere Zelle. Der Transfer (2) er-
folgt dabei durch die Tunnelbarriere, die durch die Bandverbiegung der p- und n-
Halbleiterkomponeneten entsteht. Durch die hohe Ladungsträgerdichten beiden
Halbleiterkomponenten liegt die Fermienergie nahe der Bänder, so dass nach An-
gleichung der Fermienergien EF das Leitungsband des n-Halbleiters (ZnO) und
das Valenzband bzw. HOMO des p-Halbleiters (PEDOT) energetisch auf glei-

39
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cher Höhe liegen. Daher können aufgrund der geringen Breite der Tunnelbarrie-
re Elektronen direkt vom ZnO-Leitungsband in das PEDOT-HOMO tunneln.
Damit ein Stromfluss durch die gesamte Tandemzelle möglich ist, müssen für
jedes zum Strom beitragende Elektron zwei Photonen absorbiert (1) werden.
Dabei ist es nicht notwendig, dass ein bestimmtes Elektron zwei mal angeregt
wird, vielmehr ist entscheidend, dass für jedes Elektron einer Subzelle in der an-
deren ein freier, besetzbarer Zustand (4) verfügbar ist. Vorausgesetzt der Kontakt
zwischen den Zellen und der Elektroden aus Aluminium und ITO ist ohmscher
Natur, dann folgt das maximal erreichbare elektrische Potential aus der Vakuum-
energieverschiebung und die Leistung aus dem Produkt vom an den Elektroden
angelegten Potential mit dem erzeugtem Strom.

2.3.3 Herausforderungen des Tandemzellenkonzepts

Trotz der Steigerung der Solarzellen-Effizienz durch den Tandemaufbau führen
dessen Besonderheiten zu neuen Fragestellungen, physikalisch wie technisch.
Im Allgemeinen wird wegen der einfacheren Umsetzbarkeit für die Verschal-
tung der Subzellen in einer Tandemzelle der serielle Ansatz gewählt, welcher
für den optimalen Betrieb übereinstimmende Subzellen-Ströme erfordert. Zur
gleichzeitigen Maximierung von Strom und Leerlaufspannung (und damit des
Wirkungsgrads) ist eine Aufteilung in Polymere mit großer und kleiner Band-
lücke erforderlich. Hierbei muss darauf geachtet werden, dass die Breite der je-
weiligen Absorptionsfenster so gewählt wird, dass nachher die in den Subzellen
generierten Photoströme übereinstimmen. Nach einer theoretischen Betrachtung
von Minnaert et al. [183] wäre für organische Tandemzellen eine Bandlücken-
kombination von 1,8 eV und 1,1 eV optimal, mit einer jeweiligen Breite der Ab-
sorptionsfenster von 400 nm. Eine optimale Ausnutzung des Sonnenspektrums
erfordert darüber hinaus Subzellen-Absorptionsspektren, die sich nur minimal
und im Rahmen der Notwendigkeit überschneiden. Erst vor kurzem wurden mit
PBDTT-DPP [11] und PDPP5T [149] hierfür geeignete Polymere mit einem zu
P3HT komplementären Absorptionsspektrum vorgestellt. Dadurch ist im Ge-
gensatz zu gewöhnlichen Solarzellen die Effizienz von Tandemzellen durch die
spektrale Aufteilung der Subzellen im besonderen Maße von der Verteilung der
Intensitäten bzw. des Photonenflusses im Spektrums abhängig.
Aus Sicht der Herstellung müssen die Prozesse aufeinander abgestimmt werden,
damit die Abscheidung der Schichten der oberen Zelle nicht die bereits aufgetra-
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genen schädigt. Dieses Problem wird bereits durch die Rekombinationsschicht
gelöst, die diese schützende Funktion übernimmt (bzw. übernehmen muss). Bei
der Herstellung von Tandemzellen sollte auch berücksichtigt werden, dass anstatt
der üblichen 5 Schichten mindestens 8 Schichten abgeschieden werden müssen.
Dabei kann der Wirkungsgrad höchstens um 40% von 30% auf 42% steigen.
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Kapitel 3

Experimentelle Verfahren

Zur Herstellung der organischen Solarzellen werden unterschiedliche Metal-
loxidschichten benötigt, die aus der Lösung abgeschieden werden sollen. Hierfür
müssen die Metalloxide entweder in Form eines Sol-Gel-Precursors oder einer
Nanopartikelsuspension aufgearbeitet werden. Neben den Metalloxiden werden
auch die organischen Schichten aus der Flüssigphase abgeschieden. Die Auftra-
gung erfolgt dabei unabhängig vom Material durch Rotationsbeschichtung bzw.
Spin-Coating (kurz: aufschleudern). Andere Materialen wie z.B. LiF, LiCoO2, Al
und ZnO:Al werden durch Vakuumprozesse wie thermisches Verdampfen oder
Sputtern abgeschieden.
Zur Charakterisierung der Solarzellen stehen mehrere ineinander übergreifende
Verfahren zur Verfügung. Das Standardverfahren zur optoelektronischen Cha-
rakterisierung von Solarzellen (bzw. Dioden) ist das Erstellen ihrer Kennlinie
aus einer Strom-Spannungsmessung. Sie gibt Aufschluss über die elektrischen
Eigenschaften, insbesondere der Photostromgenerierung, sowie die zu erwarten-
de Effizienz der Solarzelle. Darüber hinaus können aus der Kennlinie die Eigen-
schaften der Bauteile eines Solarzellen-Ersatzschaltbildes bestimmt werden. Die
spektral aufgelöste optoelektronische Charakterisierung ist durch die Bestim-
mung der externen Quanteneffizienz möglich. Weitere Solarzelleneigenschaften
wie Schichtdicken und Oberflächenerscheinung werden durch hochauflösende
Rasterelektronenmikroskopie (REM) bestimmt. Die rein optischen Eigenschaf-
ten der Solarzelle, insbesondere des semitransparenten Rückkontakts, werden
mit Hilfe von Transmissions- und Reflexionsmessungen untersucht.
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3 Experimentelle Verfahren

Abbildung 3.1: Aufbau zur Synthese des TiO2-Precursors.

3.1 Synthese der Oxide

Metalloxidzwischenschichten mit Halbleitereigenschaften können in Form eines
Sol-Gels oder gelöster Nanopartikel als Ausgangsmaterial aus der Flüssigphase
abgeschieden werden. Dabei sind für die Herstellung von semitransparenten und
Tandemsolarzellen TiO2- und ZnO-Nanopartikel-Schichten von Interesse, wobei
TiO2-Schichten als Teil der Rekombinationsschicht oder als Pufferschicht beim
Sputtern verwendet werden.

3.1.1 TiO2-Sol-Gel-Synthese

Die Herstellung des TiO2-Precursors erfolgt nach dem von Kim [184] gezeigten
Verfahren. Dazu wird ein Dreihalskolben (Abb. 3.1) mit Salzsäure gereinigt und
gespült. Damit kein Hydrolyseprozess bereits während der Sol-Gel-Herstellung
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3.1 Synthese der Oxide

Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Ti-Precursor-Hydrolyse (nach [185]).

erfolgen kann, müssen sämtliche Wasserreste durch Heizen entfernt werden. Der
Dreihalskolben wird mit 25 ml 2-Methoxyethanol (Sigma Aldrich, wasserfrei,
99,8%), 2,5 ml Ethanolamin (Merck, 99,5%) und 5 ml Tetraisopropylorthotitanat
(Sigma Aldrich, 99,999%) befüllt (1) und verschlossen. Der Stickstofffluss (2)
wird mäßig eingestellt und der Teil der Apparatur mit den Edukten in einem
Ölbad (Polyethylenglycol) positioniert (3). Unter Rücklaufkühlung, rühren und
Stickstofffluss werden die Edukte für vier Stunden im 80 ◦C warmen Ölbad be-
lassen und verbleiben nachfolgend noch zwei weitere Stunden im auf 120 ◦C er-
wärmten Ölbad. Zur Destillation wird der Hals zum Befüllen (1) wieder geöffnet,
die Temperatur des Ölbads auf 150 ◦C erhöht und der Stickstofffluss vergrößert.
Nach Abschluss der Destillation wird das Produkt unter Rühren auf Raumtem-
peratur abgekühlt bis eine zähe, rötliche Masse am Boden des Kolbens zurück-
bleibt. Diese wird mit Isopropanol auf den gewünschten Titangehalt verdünnt
und kann direkt verwendet werden. Nach dem Aufschleudern der Schicht aus
der Lösung und nach verdampfen des Isopropanols, beginnt die Hydrolyse (vgl.
Abb. 3.2) durch das in der Raumluft enthaltene Wasser und führt zur Umsetzung
in die TiO2-Schicht.

3.1.2 ZnO-Nanopartikel-Synthese

Die Synthese [186] sphärischer ZnO-Nanopartikel mit 4 bis 7 nm Durchmesser
erfolgt nach Pacholski et al. [187]. Hierzu wird Zinkacetatdihydrat bei 60 ◦C in
Methanol unter andauerndem Rühren gelöst. Anschließend wird KOH zugege-
ben und die Dispersion für weitere zwei Stunden bei 60 ◦C gerührt. Die Disper-
sion wird nun beiseite gestellt und abgewartet, bis die ZnO-Nanopartikel ausge-
fallen sind. Zum Waschen wird das überschüssige Methanol abgegossen, durch
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frisches Methanol ersetzt und erneut abgewartet bis die ZnO-Nanopartikel aus-
gefallen sind. Der Überstand von Methanol wird im Anschluss abgegossen, die
hochkonzentrierte ZnO-Nanopartikeldispersion in Küvetten abgefüllt und zentri-
fugiert. Vor Verwendung zur Abscheidung von ZnO-Nanopartikelschichten wird
das feuchte Pulver mit Aceton auf die gewünschte Massenkonzentration ver-
dünnt (typischerweise 10 bis 30 mg/ml) und im Ultraschallbad homogenisiert.
Das Ergebnis ist eine leicht weißlich getrübte, aber transparente Dispersion.

3.1.3 MoO3-Nanopartikel-Synthese

Die Synthese der MoO3-Nanopartikel erfolgt auf Grundlage der Arbeit von
Lin et al. [91]. Als Edukte der Synthese wurden 1,5 g MoO3 als Pulver mit
11,5 ml H2O2 (30%-tige, wässrige Lösung) in einem Rundkolben vermengt (es
bildet sich eine gelbe, intransparente Suspension) und anschließend mit Rück-
flusskühlung unter ständigem Rühren für zwei Stunden in einem 80 ◦C warmen
Ölbad belassen. Mit Erreichen der Endtemperatur von 80 ◦C beginnt die Reak-
tion der Edukte unter Bläschenbildung sowie der Ausbildung einer zunehmend
klarer werdenden, aber immer noch gelblichen Suspension. Nach dem vollstän-
digen Ablauf der zwei Stunden ruht die Suspension für 24 Stunden. Eine solche
Ruhephase erfolgt nach jedem Syntheseschritt. Anschließend werden 2,375 ml
PEG (Polyethylenglycol) hinzugegeben und bei 70 ◦C unter stetem Rühren für
30 Minuten erwärmt. Im nächsten Schritt werden 14,4 ml 2-Methoxyethanol hin-
zugefügt und die Suspension unter Rühren für 30 Minuten im 60 ◦C warmen Öl-
bad belassen. Vor Verwendung der Suspension wird diese filtriert und mit Etha-
nol verdünnt. Als Aufschleuderparameter haben sich folgende Werte bewährt:
150 µl bei 5000 rpm für 40 s. Abschließend wird das beschichtete Substrat un-
ter Umgebungsatmosphäre auf eine 300 ◦C heiße Heizplatte gelegt und dort für
10 Minuten belassen wodurch sich dessen anfangs bläuliche Oberflächenfärbung
zu einer leicht gelblichen Erscheinung ändert. An dieser Stelle sei ergänzend be-
merkt, dass bei Lagerung der Suspension deren gelbliche Farbe zuerst in Grün
und schließlich in Blau übergeht. Auf deren Verwendbarkeit scheint dies aber
keinen Einfluss zu haben und scheint eine Folge des Kontakts mit der Umge-
bungsatmosphäre bzw. des Sauerstoffs darin zu sein.
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3.2 Präparative Verfahren

Abhängig vom verwendeten Material kommen verschiedene Verfahren zur
Schichtabscheidung zum Einsatz. Lösungsbasierte Schichten werden in dieser
Arbeit durch Rotationsbeschichtung abgeschieden und für feste Stoffe, sofern
diese sich nicht in geeigneter Weise lösen lassen, müssen vakuumbasierte Ver-
fahren angewandt werden. Zu den verwendeten Vakuumverfahren gehören ther-
misches Verdampfen und Sputtern (auch als Kathodenzerstäubung bekannt).

3.2.1 Rotationsbeschichtung

Zur Abscheidung lösungsbasierter Schichten wird ausschließlich das Rotations-
beschichtungsverfahren verwendet. In diesem Verfahren wird das abzuscheiden-
de Material auf ein mit Unterdruck auf einem Drehteller fixiertes Substrat aufge-
bracht. Anschließend wird der Drehteller in Rotation versetzt, wodurch die auf
das Material wirkende Fliehkraft dieses radial beschleunigt und über das Sub-
strat verteilt. Überschüssiges, nicht haftendes Material wird vom Substrat her-
untergeschleudert. Letzteres stellt den wesentlichsten Nachteil der Rotationsbe-
schichtung dar, da zur Beschichtung kleiner Substratflächen eine vergleichswei-
se große Materialmenge nötig ist. Dieser Nachteil wird durch die Möglichkeit,
dünne und gleichzeitig homogene Schichten herzustellen, ausgeglichen. Neben
diesen grundsätzlichen Eigenheiten der Rotationsbeschichtung spielen auch Vis-
kosität und besonders die durch Substratoberfläche und Lösungsmittel beein-
flusste Benetzungseigenschaften eine entscheidende Rolle. Die Einstellung der
Schichtdicke erfolgt über die Rotationsgeschwindigkeit und der Massenkonzen-
tration der Lösung.
Nach der Abscheidung des Materials werden die Schichten durch Verdampfen
des Lösungsmittels getrocknet. Dieser Vorgang stellt den kritischsten Schritt
bei der Herstellung dar, da hierbei Faktoren wie Trocknungsdauer und Um-
gebungsatmosphäre maßgeblich die morphologischen und die damit verbunde-
nen optoelektronischen Eigenschaften, insbesondere die der Polymer:Fulleren-
Gemische, prägen. Li et al. [59] haben gezeigt, dass für P3HT:PCBM-Gemische
eine langsame Trocknung zu einem ausgeglichenerem Ladungsträgertransport
und damit zu einer besseren Leistung der Solarzelle führt. Eine solche langsa-
mere Trocknung lässt sich durch die Verwendung von hochsiedenden Lösungs-
mitteln [188] wie Dichlorbenzol erreichen.
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(a) Thermisches Verdampfen (b) Sputterverfahren

Abbildung 3.3: Verschiedene Verfahren zur Kathodenabscheidung im HV

3.2.2 Vakuumverfahren

Die Kathoden von Solarzellen bestehen im Allgemeinen aus der Kombination
einer Zwischenschicht wie LiF (o.ä.) und der eigentlichen Elektrode aus Alumi-
nium oder dem transparenten ZAO. Die Abscheidung solcher Schichten erfolgt
im Vakuum durch thermisches Verdampfen (LiF, Al) oder Sputtern (LiCoO2, Al,
ZAO).

3.2.2.1 Thermisches Verdampfen

Thermisches Verdampfen (Abb. 3.3a) erfolgt im Hochvakuum (HV) bei einem
Basiskammerdruck von weniger als 10−5 mbar. Im HV ist sichergestellt, dass das
verdampfte Material nicht mit anderen Stoffen (insbesondere Restsauerstoff) auf
dem Weg zum Substrat reagiert und letzteres auch überhaupt erreicht. Das zu ver-
dampfende Material wird in einen Tiegel (1) gegeben und gegenüber dem Sub-
strat (2) positioniert. Tiegel und Substrat sind durch eine Blende (3) voneinander
getrennt. Der Tiegel befindet sich in einem Heizer (4) durch den Starkstrom ge-
leitet wird, welcher sich am elektrischen Widerstand in Wärme umsetzt. Die zu
verdampfenden Materialien werden zur Abscheidung bis über den Siedepunkt
erwärmt und kondensieren anschließend auf dem Substrat. Zur Bestimmung der
Schichtdicke wird ein Schwingquarz (5) verwendet, der in-situ die Bestimmung
von Aufdampfrate und zeitaufgelöster Schichtdicke auf dem Substrat ermög-
licht.
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3.2.2.2 Sputtern

Sputtern (Abb. 3.3b) ist ein Prozess im HV und ermöglicht die Abscheidung
von ZAO, die in einem thermischen Verfahren nicht möglich ist. Die Katho-
denabscheidung erfolgt bei einem Basiskammerdruck kleiner 10−6 mbar, wobei
als Prozessgas Argon verwendet wird. Zur Steigerung der Sputterrate wird ein
Magnetron-Sputtersystem verwendet. In diesem System werden über dem Tar-
get radial angerichtete Magnete angebracht, die über der Targetoberfläche ein
schlauchförmiges Magnetfeld erzeugen, in dem Elektronen und Ionen eingefan-
gen werden. Dadurch ist die Elektronen- bzw. Ionendichte nahe der Targetober-
fläche vergrößert und erhöht die Ionisationswahrscheinlichkeit naher Argonato-
me. Ionisierte Argonatome (1) werden in Richtung des Targets (2) beschleunigt
und stoßen bei ausreichender kinetischer Energie aus dessen Oberfläche Partikel
heraus. Diese schlagen sich bei Erreichen der Substratoberfläche (3) nieder, wel-
che in einem Abstand von 7 cm dem Target gegenüber liegt. Die Schichtdicke
kann während des Prozesses nicht in-situ bestimmt werden und wird nachträg-
lich durch Messung der Bruchkante von Teststreifen am Rasterelektronenmikro-
skop bestimmt. Daraus wird zusammen mit der Sputterdauer (einschließlich der
notwendigen Zeit zum Öffnen und Schließen der Blende) eine Referenzrate für
einen Parametersatz (Sputterleistung, Gasfluss und Sputtergaspartialdruck) be-
stimmt, anhand derer nun über die Sputterdauer die gewünschte Schichtdicke
eingestellt wird.
Im Zusammenhang mit organischen Dünnschichten erweist sich Sputtern als
problematisch, da es bei der Abscheidung durch Ionenbeschuss [189] und ge-
streuter, neutraler Argonatome [190] (4) zur Schädigung von Kohlenstoffbin-
dungen kommt [191]. In früheren Arbeiten konnte bereits gezeigt werden, dass
die Schädigung durch den Al- und/oder ZAO-Sputterprozess durch nachträgli-
ches Ausheizen der Proben beseitigt werden kann [21] und im Vergleich zu rein
thermisch abgeschiedenen Kontakten höhere Wirkungsgrade möglich sind [106].

3.3 Charakterisierung

Um Einblick in die optoelektronischen Eigenschaften der Solarzelle zu bekom-
men, stehen mehrere Methoden zur Verfügung. Die Strom-Spannungsmessung
ist das Standardverfahren zur Bestimmung des Wirkungsgrads und der optoelek-
tronischen Eigenschaften einer Solarzelle. Daneben bietet ergänzend die externe
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Abbildung 3.4: IU -Kennlinie und die daraus abgeleiteten charakteristischen
Kenngrößen einer Solarzelle. Leerlaufspannung UOC und Kurzschlussstrom ISC

können direkt abgelesen werden während Füllfaktor FF und Leistung P errechnet
werden müssen.

Quanteneffizienz (EQE) Einblick in die spektral aufgelöste Erzeugung von frei-
en Ladungsträgerpaaren.
Weitere Eigenschaften wie Schichtfolge, -dicken und Oberflächen können mit
dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht werden.
Die rein optischen Eigenschaften semitransparenter Zellen und semitrans-
parenter Kathoden, wie das Transmissions- und Reflexionsvermögen, werden
durch die gleichnamigen Messmethoden bestimmt.

3.3.1 Strom-Spannungsmessung

Die ideale, unbeleuchtete Solarzelle verhält sich wie eine Diode, deren charak-
teristische Eigenschaften durch Strom-Spannungsmessungen abgeleitet werden
können. Das Ergebnis einer solchen Messung sind die in Abbildung 3.4 gezeig-
ten Kennlinien. Zur Durchführung wird an die Solarzelle eine Spannung U an-
gelegt und der daraus resultierende Strom I(U) bestimmt (Keithley Sourceme-
ter). Dabei kann zwischen Kennlinien ohne Beleuchtung (Dunkelkennlinie) und
Kennlinien mit Beleuchtung (Hellkennlinie, Lichtquelle: Wacom Sonnensimu-
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lator AM1.5G, AAA, Xenon- und Halogen-Lampe) unterschieden werden, von
denen für Solarzellen letztere wichtiger ist. Aus der Hellkennlinie lassen sich
die für die Energiegewinnung in erster Linie wichtigen Parameter wie der Wir-
kungsgrad, der Punkt maximaler Leistung (MPP) und die damit verbundenen
Kenngrößen einer Solarzelle, Leerlaufspannung UOC, Kurzschlussstrom ISC und
Füllfaktor FF, bestimmen. Mit Kurzschlussstrom, Leerlaufspannung und dem
MPP kann der Füllfaktor anhand von

FF =
Pmax

ISC · UOC
=
IMPP · UMPP

ISC · UOC

bestimmt werden und variiert zwischen 0 und 1, wobei der Wert 1 einer idea-
len Solarzelle ohne elektrische Verluste entspricht. Typische Füllfaktoren orga-
nischer Solarzellen liegen bei 0,6. Der Wirkungsgrad η folgt aus dem Verhält-
nis der eingestrahlten Leistung PLicht und der maximalem elektrischen Leistung
Pmax der Solarzelle:

η =
Pmax

PLicht
=
FF · ISC · UOC

PLicht
.

Die Messung der Kennlinie von Tandemsolarzellen erfolgt wie bei gewöhnli-
chen Solarzellen und ist unabhängig vom Vorhandensein einer Mittelelektrode.
Anders verhält es sich mit der Charakterisierung der Subzellen in 3-Terminal-
Tandemzellen, deren Ergebnis vom elektrischen Zustand der anderen, nicht ge-
messenen Zelle abhängt. Eine ausführliche Diskussion dieser Thematik und de-
ren Folgen ist Gegenstand von Kapitel 6.1 (S. 115).
Mit Hilfe eines elektrischen Modells der Solarzelle, typischerweise dem Eindi-
odenmodell können aus der Kennlinie neben den Eigenschaften der Diode auch
die des Serien- und Parallelwiderstands sowie der erzeugte Photostrom bestimmt
werden.

3.3.1.1 Ersatzschaltbild einer Solarzelle im Eindiodenmodell

Das einfachste, nicht triviale Ersatzschaltbild einer realen Solarzelle (Abb. 3.5)
beinhaltet die Beschreibung des p-n Übergangs durch eine Diode, eine von der
Spannung unabhängige Photostromquelle, einen Serienwiderstand RS zur Be-
schreibung von Kontakt- und Leitungswiderständen sowie einen Parallelwider-
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3 Experimentelle Verfahren

Abbildung 3.5: Ersatzschaltbild einer regulären Solarzelle im Eindiodenmodell
bestehend aus einer Diode (ID), einer Photostromquelle (IPh), Serienwiderstand
(RS; Leitungs- und Kontaktwiderstände, etc.) und einem Parallelwiderstand (RP,
Defektströme durch Materialfehler, Kurzschlüsse etc., die an der Diode vorbei-
fließen).

stand RP, der Defekte (Materialfehler, Kurzschlüsse, etc.) in der Solarzelle be-
schreibt.
Der Zusammenhang von Spannung und Strom kann mit Hilfe der Kontinui-
tätsgleichung hergeleitet werde. Diese besagt, dass keine Ladungsträger erzeugt
oder vernichtet werden können, so dass an jedem Knoten im Ersatzschaltbild die
Summe der einlaufenden Ströme gleich der Summe der auslaufenden Ströme
ist (Knotenregel). Am Knoten (a) fließen bei einer an die Solarzelle angelegten
Spannung U die Teilströme der Bauelemente IP , ID und IPh sowie der Gesamt-
strom I und es gilt

I(U) + IPh = ID(U) + IP(U). (3.1)

Die Teilströme ID(U) und IP(U) können durch die Ausdrücke

ID(U) = I0

[
exp

(
q

AkBT
(U −RSI(U))

)
− 1

]
IP(U) =

U −RSI(U)

RP

(3.2)
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3.3 Charakterisierung

ersetzt werden. Hierbei erscheinen die physikalischen Konstanten der elektrische
Elementarladung q und der Boltzmannkonstante kB. Weitere Parameter sind der
Diodenidealitätsfaktor A, der Dioden-Sperrsättigungsstrom I0 und die Tempe-
ratur T . Der Diodenidealitätsfaktor wird im Normalfall durch die Rekombinati-
onskinetik bestimmt und ist bei ausschließlich strahlender RekombinationA = 1
und bei ausschließlicher Rekombination in der Raumladungszone (anorganische
p-n Grenzfläche) A = 2. Dazwischen und darüber sind alle Werte erlaubt (auch
über 2) und entsprechen dem gleichzeitigen Auftreten verschiedener Rekombi-
nationsmechanismen einschließlich weiterer, andersartiger Rekombinationsme-
chanismen.
Die Strom-Spannungsgleichung der Solarzelle im Eindiodenmodell ist

I(U) = I0

[
exp

(
q

AkBT
(U −RSI(U))

)
− 1

]
+
U −RSI(U)

RP
− IPh. (3.3)

In dieser Gleichung ist der Zusammenhang zwischen Strom und Spannung tran-
szendent, d.h. eine Lösung ist hier nur auf numerischem Wege möglich.
Aus Gleichung 3.3 können wesentliche Kenngrößen wie die Leerlaufspannung
mit der Bedingung I(UOC) = 0

UOC ≈
AkBT

q
ln

(
IPh

I0

)
für

UOC

RP
� IPh ∧ I0(≈ 10−9A)� IPh(≈ 10−3A)

(3.4)

und der Kurzschlussstrom aus der Bedingung ISC = I(0)

ISC = −IPh ·
(

1 +
RS

RP

)−1

≈ −IPh für RS � RP ∧ ID ≈ 0 (3.5)

hergeleitet werden.
Das Eindiodenmodell ist ursprünglich anhand anorganischer Solarzellen ent-
wickelt worden. Es ist aber wegen des p-n Halbleitercharakters des Donor-
Akzeptor-Übergangs (auch in BHJ Solarzellen) auch auf organische Solarzellen
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3 Experimentelle Verfahren

übertragbar [192]. Eine physikalische Interpretation der Parameter des Eindi-
odenmodells, bzw. später im effektiven Eindiodenmodell der Tandemzelle (sie-
he Kap. 7, S. 133), geht über den Rahmen dieser Arbeit hinaus, jedoch kann an
dieser Stelle auf die Arbeit von Rand et al. [121] verwiesen werden, in der eine
solche Analyse für das Eindiodenmodell im Detail ausgeführt wurde.

3.3.2 Externe Quanteneffizienz

Für die Strom-Spannungsmessung wird ein simuliertes, polychromatisches Son-
nenspektrum verwendet, das keinen Aufschluss über die wellenlängenabhängige
Erzeugung freier Ladungsträgerpaare gibt. Die externe Quanteneffizienz (EQE)
ermöglicht die Bestimmung der Effizienz der Konversion von Photonen einer
definierten Wellenlänge in freie Ladungsträgerpaare, wobei sie den Quotient aus
erzeugten Ladungsträgerpaaren und einfallenden Photonen beschreibt.
Den schematischen Aufbau des EQE-Messplatzes zeigt Abbildung 3.6. Als
Lichtquelle wird eine 100 W Xenonlampe (1) verwendet, aus deren Spektrum
durch Monochromator (2) und Filter (3) monochromatisches Licht erzeugt wird.
Ein Teil des monochromatischen Lichts wird über Strahlteiler (4) auf Moni-
torzellen (5) gelenkt. Abhängig vom Spektralbereich wird für Wellenlängen
von weniger als 900 nm eine Si-Monitorzelle und größere Wellenlängen ei-
ne Ge-Monitorzelle verwendet. Der Strom der Monitorzellen, aus dem später
die Zahl der eingestrahlten Photonen bestimmt wird, wird mit einer kalibrierten
Si-Referenzzelle auf die wellenlängenabhängige Intensität der Lichtquelle kali-
briert. Die Referenzzelle wird hierfür auf der späteren Probenposition platziert.
Während der eigentlichen Messung korrigieren die Monitorzellen die Intensi-
tätsschwankungen der Lichtquelle.
Die EQE-Messung der Tandemzelle gestaltet sich schwieriger als die norma-
ler Solarzellen, da die Messung eigentlich unter Kurzschlussbedingung erfolgen
sollte. Außerdem ist das eingestrahlte Licht monochromatisch und hat zur Fol-
ge, dass gerade im langwelligen Bereich des Spektrums kein Strom gemessen
werden kann, da die Subzelle mit großer Bandlücke hier nicht absorbiert. Da-
her wird die EQE der Tandemzelle mit Biasbeleuchtung gemessen, so dass in
beiden Subzellen Ladungsträgerpaare erzeugt werden. Durch geeignete Biasbe-
leuchtung und Biasspannung an der 2T-Tandemzelle kann die EQE der indivi-
duellen Subzellen unter Kurzschlussbedingung bestimmt werden (siehe hierzu
Kap. 6.2, S. 122).
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3.3 Charakterisierung

Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Messplatzes zur Bestimmung der ex-
ternen Quantenausbeute.

55
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In 3T-Tandemezellen kann die EQE jeder Subzelle einzeln und wie für gewöhn-
liche Solarzelle bestimmt werden. Gegenüber der EQE-Messung an Einzelzellen
ist hier die elektrisch-optische Wechselwirkung zwischen den Subzellen zu be-
rücksichtigen und hat weitreichende Konsequenzen. Die Thematik zur Proben-
messung bzw. Subzellenmessung wird ausführlich in Kap. 6.2 (S. 122) vorge-
stellt und diskutiert.

3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur hochauflösenden Betrachtung von Oberflächen bzw. Bestimmung von
Schichtdicken stellt das Rasterelektronenmikroskop (REM, XL30 SFEG Sirion
von FEI) ein geeignetes Mittel dar. Dabei wird ein Elektronenstrahl (Primärelek-
tronen) mit einem Magnetlinsensystem auf die Probe fokussiert und die Oberflä-
che abgerastert. Der auf der Oberfläche auftreffende Primärelektronenstrahl führt
zur Emission von Sekundärelektronen aus der Probenoberfläche, deren Fluss
von einem Detektor in einem definierten Winkel zur Probenoberfläche registriert
wird. Aus den unterschiedlichen Intensitäten wird eine Grauskala erstellt und
repräsentiert die Oberflächentopographie und Materialzusammensetzung.

3.3.4 Transmission und Reflexion

Zur Transmissionsmessung (Perkin-Elmer Spektrometer Lambda 900) werden
zwei parallel angeordnete Strahlengänge verwendet. Nach Abgleichung der re-
lativen Intensität (Kalibrierung) beider Strahlengänge wird in einem (beliebigen)
der beiden Strahlengänge die Probe platziert (Probestrahl), der andere Strahlen-
gang dient als Referenz (Referenzstrahl). Aus dem Quotienten der Intensitäten
von Probestrahl zu Referenzstrahl ergibt sich die Transmission in Prozent.
Die Messung der Reflexion (Perkin-Elmer Spektrometer Lambda 900) erfolgt
nach dem selben Schema: Proben- und Referenzstrahlengang, Kalibrierung bei-
der Strahlengänge ohne Probe und Bestimmung des reflektierten Lichtanteils aus
dem Quotienten von Proben- und Referenzstrahl.
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Kapitel 4

Optimierung semitransparenter
Sputterkathoden

Die Herstellung semitransparenter Solarzellen mit transparenter ZnO:Al-
Kathode (ZAO) erfordert das Sputtern auf organische Absorberschichten.
Wie gezeigt werden wird, können die beim Sputtern auftretenden Schäden an
organischen Schichten durch die Verwendung einer 8 nm dünnen TiO2-Schicht
teilweise bis vollständig unterbunden werden. Die Abscheidung der TiO2-
Schicht erfordert keine besonderen Vorkehrungen und erfolgt aus der Lösung
unter Umgebungsatmosphäre.
Neben der TiO2-Pufferschicht wird eine dünne Al-Zwischenschicht verwendet,
deren Reflexionseigenschaften den Betrag des in die Zelle zurückgestreuten
Lichts bestimmt. Anhand dieser Rückstreuung kann der in der semitransparenten
Zelle erzeugte Kurzschluss maximiert werden, wenngleich deren Transmission
dadurch erheblich verringert wird. Es kann aber gezeigt werden, dass die Ver-
wendung dickerer Absorberschichten und dünner Al-Zwischenschichten eine
gleichzeitige Maximierung der Kurzschlussstromdichte und der Transmission
erlaubt.
Die transparente ZAO-Elektrode selbst hat keinen signifikanten Einfluss auf den
Betrag der Kurzschlussstromdichte. Jedoch ergeben sich für unterschiedliche
ZAO-Schichtdicken jeweils andere Dünnschichtinterferenzmuster, die sich im
Reflexionsspektrum der Kathode äußern. So kann die Form der externen Quan-
teneffizienz der semitransparenten Zelle direkt mit dem Reflexionsspektrum der
ZAO-Schicht korreliert werden.
Das Kapitel geht zunächst auf die experimentelle Herstellung der semitrans-
parenten Zellen ein und beschäftigt sich anschließend mit der Implemetierung
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

der Metalloxidschichten (thermisch verdampftes MoO3 und aus der Lösung
aufgeschleudertes TiO2) als Pufferschicht zur Vermeidung von Sputterschäden.
Abschließend folgen die Diskussionen der weiteren übrigen Schichten des
semitransparenten Kontakts (Al und ZAO) und deren Auswirkung auf die
Kurzschlussstromdichte und der externen Quanteneffizienz semitransparenter
Zellen. Der Aufbau der verwendeten semitransparenten Solarzellen ist in
Abbildung 4.1 zusammengefasst. Hierbei bilden P3HT:PCBM-Absorber und
LiCoO2/Al/ZAO-Kathoden das Referenzsystem. Zur Optimierung des Wir-
kungsgrades werden PCDTBT:PC70BM-Absorber und MoO3-Pufferschichten
bzw. TiO2-Pufferschichten statt der gesputterten LiCoO2-Schicht verwendet.
Die Werte der entsprechenden Zellen sind in Tablelle 4.1 zusammengefasst.

Absorber-
polymer invertiert Zwischenschicht mit Al η [%]

jSC

[mA/cm2]

P3HT
ja

nein
nein

MoO3 (50 nm)
LiCoO2 (ca.1 nm)

TiO2 (8 nm)

nein
ja (4 nm)

ja (4-12,5 nm)

1,4
2,3
2,8

6,1
7,1
7,9

PCDTBT
ja

nein
nein

MoO3 (5/15/50 nm)
LiCoO2 (ca.1 nm)

TiO2 (8 nm)

nein
ja (4 nm)

ja (4-12,5 nm)

2,9
1,6
3,3

6,9
5,3
6,9

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der untersuchten Zwischenschichten semitransparenter Polymer-
solarzellen mit ZnO:Al-Rückkontakt mit repräsentativen Werten für Wirkungsgrad und Kurz-
schlussstromdichte. Schichtfolge (vgl. Abbildungen 4.1a bis 4.1f) auf Absorber: Zwischen-
schicht - Aluminium - ZnO:Al.

4.1 Herstellung der semitransparenten Zellen

Die Parameter, die zur Herstellung der einzelnen Schichten aus Abbildung 4.1
verwendet wurden, werden nachfolgend aufgeführt und sind nach Schichttyp
sortiert. Alle Einzelzellen werden auf mit ITO beschichteten Glassubstraten
hergestellt. In den weiteren Prozessschritten wird die ITO-Schicht zunächst
plasmageätzt (120 s bei 0,38 mbar Argonatmosphäre und 30 W), um die
Benetzungs- und Haftungseigenschaften zu verbessern und Verschmutzungen
der Oberfläche zu entfernen.
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4.1 Herstellung der semitransparenten Zellen

(a) Invertierte P3HT:PCBM-Zelle mit MoO3-
Puffer und gesputterter ZnO:Al-Kathode

(b) Invertierte PCDTBT:PC70BM-Zelle mit
MoO3-Puffer und gesputterter ZnO:Al-
Kathode

(c) P3HT:PCBM-Zelle mit rein gesputterter Katho-
de

(d) PCDTBT:PC70BM-Zelle mit rein gesputterter
Kathode

(e) P3HT:PCBM-Zelle mit TiO2-Puffer und ge-
sputterter Al/ZnO:Al-Kathode

(f) PCDTBT:PC70BM-Zelle mit TiO2-Puffer
und gesputterter Al/ZnO:Al-Kathode

Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der verschiedenen semitransparenten Solarzellen.
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

Abscheidung der p-Halbleiter

• MoO3: Thermisch verdampft.

• PEDOT:PSS bei P3HT:PCBM-Zellen: PEDOT:PSS wird unverdünnt auf-
geschleudert (200 µl, 3 s/500 rpm - 55 s/4000 rpm - 3 s/1000 rpm)

• PEDOT:PSS bei PCDTBT:PC70BM-Zellen: PEDOT:PSS wird 1:1 (vol.)
mit destilliertem Wasser verdünnt und aufgeschleudert (200 µl, 3 s/500 rpm
- 55 s/4000 rpm - 3 s/1000 rpm). Da sich die Kombination von Wasser und
PCDTBT als problematisch erweist, müssen die PEDOT:PSS-Schichten
noch 10 Minuten bei 200 ◦C ausgeheizt werden, um Wasserreste aus der
PEDOT:PSS-Schicht zu entfernen.

Abscheidung der n-Halbleiter

• TiO2: Der TiO2-Sol-Gel-Precursor wird wie in Kap. 3.1.1 beschrieben her-
gestellt, mit Isopropanol auf 0,1 wt% Titangehalt verdünnt und aufge-
schleudert (120 µl, 65 s/5000 rpm, Beschleunigung 300 rpm/s). Abschlie-
ßend wird die TiO2-Schicht noch 10 Minuten bei 70 ◦C unter Stickstoffat-
mosphäre ausgeheizt.

• ZnO: Die ZnO-Nanopartikel werden in Aceton dispergiert (15 mg/ml Ace-
ton) und aufgeschleudert (70 µl, 55 s/1000 rpm).

Abscheidung der Absorber

• P3HT:PCBM: Für die Ausgangslösung werden P3HT und PCBM im
Gewichtsverhältnis 1:0,9 miteinander vermischt und in DCB gelöst
(48 mg/ml). Die Lösung wird aufgeschleudert (42 µl, 55 s/1000 rpm,
48 mg/ml DCB) und im Anschluss langsam unter Lösungsmittelatmosphäre
15 Minuten lang getrocknet. Nach Ende der Trocknung wird der Absorber
noch 5 Minuten bei 120 ◦C unter Stickstoffatmosphäre ausgeheizt.

• PCDTBT:PC70BM: Für dünne Absorberschichten (70 nm) wird PCDTBT
(Abb. 4.2a) im Gewichtsverhältnis von 1:3 mit PC70BM (vgl. Abb. 4.2) ver-
mischt und in DCB gelöst (28 mg/ml). Zum Aufschleudern (3 s/500 rpm -
55 s/2500 rpm) werden 30 µl verwendet und die Schicht anschließend noch
15 Minuten unter Lösungsmittelatmosphäre getrocknet. Zur Abscheidung
dicker Absorberschichten (130 nm) werden Gewichtsverhältnis sowie die
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4.2 Minimierung von Sputterschäden an organischen Absorberschichten

(a) PCDTBT (b) PC70BM

Abbildung 4.2: Strukturformeln von PCDTBT und PC70BM.

gelöste Materialenge abgeändert (1:4, 35 mg/ml) und die Aufschleuderge-
schwindigkeit auf 1000 rpm reduziert.

Abscheidung von LiCoO2, Al und ZAO
Für die Herstellung transparenter Elektroden wurde ZAO (2 wt.% Alu-
minium) verwendet. Die Standardprozessparameter zur Abscheidung von
ZAO/Al/LiCoO2 sind: Sputtergasfluss 11/11/20 sccm Argon, Sputterleistungs-
dichte 2,23/0,57/0,96 W/cm2 (DC/DC/RF, Targetfläche jeweils 314 cm2), Pro-
zessgaspartialdruck 1,2/1,2/10 µbar, Sputterdauer 217/1/5 Sekunden exklusive
jeweils 7 Sekunden Zeitoffset, der zum Öffnen und Schließen der Blende benö-
tigt wird. Aus diesen Parametern folgen die genäherten Al-Schichtdicken aus der
Sputterrate (ca. 0,5 nm/s) und den Sputterzeiten, wobei die Zeit zum Öffnen und
Schließen der Blende bereits berücksichtigt wurde: 4 nm/1 s, 5 nm/3 s, 8 nm/8 s
und 13 nm/18 s.

4.2 Minimierung von Sputterschäden an organischen Absor-
berschichten

Zunächst soll anhand eines bekannten Prozesses das Konzept der Vermeidung
von Sputterschäden getestet werden. Hierfür soll, wie in [114] beschrieben,
thermisch verdampftes MoO3 als Pufferschicht in Kombination mit ZAO und
PCDTBT:PC70BM verwendet werden. Darüber hinaus soll auch überprüft wer-
den, ob äußerst dünne MoO3-Pufferschichten ausreichend vor Sputterschäden
Schutz bieten können.
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

4.2.1 Invertierte Zellen mit thermisch abgeschiedener MoO3-Puffer-
schicht

MoO3 wird in organischen Solarzellen als p-Halbleiter verwendet, so dass
invertierte, semitransparente Zellen (Abb. 4.1b) mit PCDTBT:PC70BM-
Absorber hergestellt werden müssen. Für diese wird zu Beginn eine 50 nm
starke, thermisch abgeschiedene MoO3-Schicht verwenden, um den Schutz
vor Sputterschäden sicherzustellen. Obwohl diese Zellen vollkommen funk-
tionstüchtig waren und sich kein S-Kurven-Verhalten zeigte (Abb. 4.3a), war
der Serienwiderstand gegenüber Referenzzellen mit thermisch verdampfter
Aluminiumkathode sichtbar größer (nicht gezeigt).
Nachfolgend wurden die MoO3-Schichtdicken auf 15 nm und 5 nm redu-
ziert. Die entsprechenden Kennlinien sind in Abbildung 4.3a gezeigt, wobei
zur besseren Übersichtlichkeit auf die Darstellung der Kennlinie mit 15 nm
MoO3-Pufferschicht verzichtet wurde. Letztere zeigte nur unwesentliche Un-
terschiede. Im Bezug auf Sputterschäden an der organischen Schicht ergaben
sich keine Änderungen und lassen den Schluss zu, dass bereits 5 nm dünne
MoO3-Schichten als Schutz vor Sputterschäden geeignet sind. Ausheizen
nach dem Sputtern der ZAO-Elektrode hat nunmehr kaum einen Einfluss
auf die Kennlinie. Darüber hinaus folgt aus der Steigung der Kennlinie (bei
Spannungen größer als die Leerlaufspannung), dass der Serienwiderstand bei
dünneren MoO3-Schichtdicken geringer ist. Dies lässt sich auch am höheren
Füllfaktor ablesen (Abb. 4.3b). Das Verhalten der Leerlaufspannung ist dem der
Entwicklung des Füllfaktors bzw. Serienwiderstands entgegengesetzt: sie steigt
mit wachsender MoO3-Schichtdicke. Nach [193] geht dieses Verhalten auf
die Erhöhung des Ionisationspotentials der Elektrode durch die MoO3-Schicht
zurück. Damit verbunden steigt die Stärke des inneren Feldes der Zelle und
deutet außerdem darauf hin, dass zwischen PCDTBT und MoO3 kein Fermi-
Level-Pinning auftritt [193]. Die Abbildungen 4.4 und Tabelle 4.2 zeigen den
direkten Vergleich des MoO3/ZAO-Kontakts mit dem üblichen, ausschließ-
lich gesputterten semitransparenten Kontakt aus LiCoO2, Aluminium und
ZAO (Referenzkontakt). Es zeigt sich, dass bei PCDTBT:PC70BM-Absorbern
Wirkungsgrad und sämtliche der Kennlinie entnommene Kenngrößen erhöht
sind. Die üblicherweise für P3HT:PCBM-Systeme beobachtete S-Kurve in der
Kennlinie fehlt zwar vollständig beim LiCoO2/Al/ZAO-Referenzkontakt, ein
zusätzlicher Heizschritt (135 ◦C) führt hier dennoch zu einer deutlichen Ver-
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(a) Kennlinien semitransparenter PCDTBT:PC70BM Zellen mit unter-
schiedlich dicker MoO3-Pufferschichten (5 nm und 50 nm). Mit MoO3-
Pufferschicht zeigen sich keine Sputterschäden und nachfolgendes
Ausheizen der Proben führt zu keiner wesentlichen Verbesserung der
Kennlinien.

(b) Durchschnittliche Füllfaktoren und Leerlaufspannungen in Abhängigkeit der
MoO3-Schichtdicke. Dickere MoO3-Schichten erhöhen den Serienwiderstand
und mindern damit den Füllfaktor der Zelle. Dagegen steigt die Leerlaufspan-
nung mit zunehmender MoO3-Schichtdicke.

Abbildung 4.3: Semitransparente PCDTBT:PC70BM Zellen mit MoO3-
Pufferschicht: Kennlinien, Füllfaktoren und Leerlaufspannungen
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

(a) PCDTBT:PC70BM-Absorber

(b) P3HT:PCBM-Absorber

Abbildung 4.4: Einfluss von Sputterprozess und Heizen (135 ◦C) auf verschiede-
ne Polymersysteme mit MoO3- oder LiCoO2/Al-Zwischenschicht und gesputter-
ter ZnO:Al-Elektrode. (a) PCDTBT:PC70BM - eine MoO3-Pufferschicht bewirkt
eine deutliche Verbesserung (Vergrößerung) der Kenngrößen. (b) P3HT:PCBM -
die S-Kurve ist bei Zellen mit MoO3-Pufferschicht nicht vorhanden; der Füllfak-
tor ist durch den größeren Serienwiderstand gegenüber der Referenz verringert,
ansonsten zeigen die Zellen nahezu identische Werte.
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Heizdauer [s] η [%] UOC [mV] FF [%] jSC [mA/cm2]
Zwischenschicht:

LiCoO2/Al
(normal)

P3HT:PCBM
0
5

0,2
1,1

465
558

19
31

2,2
6,2

PCDTBT:PC70BM
0
5

0,8
1,6

651
746

32
40

4,1
5,3

Zwischenschicht:
MoO3

(invertiert)

P3HT:PCBM
0
5

1,3
1,4

554
595

37
41

6,1
5,9

PCDTBT:PC70BM 0 2,8 852 51 6,4

Tabelle 4.2: Vergleich von Zellparametern semitransparenter Zellen mit ZAO-Elektrode und
LiCoO2/Al- oder MoO3-Zwischenschicht (Abb. 4.1a bis 4.1d). Die Werte könne durch Aus-
heizen sowie der Verwendung einer MoO3-Zwischenschicht verbessert werden.

besserung aller Kenngrößen. Dieses Ergebnis unterstreicht die bereits gezogene
Schlussfolgerung, dass eine thermisch verdampfte, 5 nm dünne MoO3-Schicht
in der Lage ist, Sputterschäden ausreichend vorzubeugen.
Deutlicher sichtbar sind die Unterschiede zwischen den gesputterten Kathoden
für P3HT:PCBM-Absorber (Abb. 4.4b, Tab. 4.2). MoO3 (50 nm Schichtdicke)
erweist sich auch hier als stabile Pufferschicht, die eine Schädigung der darunter
liegenden organischen Schicht verhindert. Es tritt keine S-Kurve in der Kenn-
linie der ungeheizten Zelle auf und nachfolgende Heizschritte führen nur zu
einer geringen Verbesserung der Kenngrößen. Gegenüber dem normalen semi-
transparenten Kontakt (Probe länger ausgeheizt, FF≈0,55) fällt der vergrößerte
Serienwiderstand auf. Dieser wird durch die 50 nm starke MoO3-Pufferschicht
verursacht und verringert den Füllfaktor der Zelle. Dieser ist hauptsächlich für
den im Vergleich zum Referenzkontakt geringen Wirkungsgrad verantwortlich.

4.2.2 Sol-Gel TiO2-Pufferschicht

Dünne (5 nm), thermisch verdampfte MoO3-Schichten sind geeignet, organi-
sche Absorberschichten vor Sputterschäden zu schützen. Daher kann angenom-
men werden, dass auch dünne TiO2-Schichten ausreichend sein sollten, um or-
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Heizdauer [s] η [%] UOC [mV] FF [%] jSC [mA/cm2]
Zwischenschicht:

LiCoO2/Al

P3HT:PCBM
0
5

15

0,2
1,1
2,3

465
558
581

19
31
56

2,2
6,2
7,1

PCDTBT:PC70BM
0
5

0,8
1,6

651
746

32
40

4,1
5,3

Zwischenschicht:
TiO2/Al

P3HT:PCBM
0
5

15

2,1
2,7
2,8

551
562
569

50
61
62

7,7
7,8
7,9

PCDTBT:PC70BM
0
5

3,3
3,2

854
862

55
55

6,9
6,8

Tabelle 4.3: Vergleich der Zellparameter einzelner, repräsentativer semitransparenter Zellen mit
ZAO-Elektrode und LiCoO2/Al- oder TiO2/Al-Zwischenschicht (Abb. 4.1c bis 4.1f). Die Al-
Schichtdicke beträgt jeweils 4 nm. Zellen mit TiO2/Al-Zwischenschicht zeigen durchweg höhere
Werte. Nachträgliches Ausheizen (bei 135 ◦C) zum Erreichen der Bestwerte ist im Fall von P3HT
auf 5 s verkürzt und im Fall von PCDTBT nicht mehr nötig.

ganische Schichten ebenfalls vor Sputterschäden zu schützen. Die thermische
Verdampfung von TiO2 ist gegenüber MoO3 aufwendiger, weshalb die lösungs-
basierte Route zur Abscheidung von TiO2-Schichten genutzt wird. Dabei kann
die TiO2-Schichtdicke nicht in-situ bestimmt werden und muss nach Abschei-
dung anhand von Bruchkanten am REM gemessen werden. Durch die begrenzte
Auflösung können nicht beliebig dünne Schichten mit angemessener Genauig-
keit bestimmt werden, so dass eine TiO2-Schichtdicke nicht beliebig dünn ge-
wählt werden darf. Aus ersten Versuchen mit TiO2 ergaben sich bereits geeignete
Schichtdicken von etwa 8 nm, die einen vernünftigen Kompromiss aus Messge-
nauigkeit und Schichtdicke darstellen. Damit TiO2 als Pufferschicht beim Sput-
tern verwendet werden kann, werden die semitransparenten Zellen im normalen
Aufbau hergestellt (siehe Abb. 4.1c bis 4.1f). Die Abscheidung und Synthese er-
folgt wie in Kapitel (3.1.1) (S. 44) beschrieben.
Bei den ersten Versuchen mit semitransparenten PCDTBT:PC70BM-Zellen zeig-
te sich, dass eine TiO2-Schicht mit reinem, gesputtertem ZAO zu einer rissigen
ZAO-Schicht führt und die Zellen schädigt. Zellen, die mit einer reinen, gesput-
terten Aluminiumkathode gefertigt wurden, zeigten dagegen durchweg hervor-
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4.2 Minimierung von Sputterschäden an organischen Absorberschichten

(a) PCDTBT:PC70BM-Absorber mit 70 nm Schicht-
dicke.

(b) PCDTBT:PC70BM-Absorber mit 130 nm Schicht-
dicke.

Abbildung 4.5: Die Kurzschlussstromdichte in semitransparenten Zellen mit
dünnem (70 nm, (a)) PCDTBT:PC70BM-Absorber steigt mit zunehmender Al-
Schichtdicke durch erhöhte Reflexion am Rückkontakt. Dicke (130 nm, (b)) Ab-
sorberschichten sind von Reflexionen am Rückkontakt weniger stark abhängig.

ragende Wirkungsgrade. Daher wurde der semitransparente LiCoO2/Al/ZAO-
Referenzkontakt mit Ausnahme der LiCoO2-Schicht übernommen. Die Experi-
mente mit einer 4 nm dicken Aluminiumzwischenschicht (Al-Schicht) zwischen
TiO2 und ZAO führten zu einem sehr guten Ergebnis. Der Versuch, den vollstän-
digen LiCoO2/Al/ZAO-Referenzkontakt auf TiO2 zu sputtern, führte dagegen
erneut auf eine durch Risse beschädigte ZAO-Schicht. Zum direkten Vergleich
wurden semitransparente Zellen mit P3HT:PCBM-Absorber und TiO2/Al/ZAO
Kontakt hergestellt. Die P3HT:PCBM-Absorberschichtdicke beträgt 160 nm und
ist damit deutlich größer als die des PCDTBT:PC70BM-Absorbers mit 70 nm
Schichtdicke. In Tabelle 4.3 (S. 66) sind die Ergebnisse einzelner Zellen mit
unterschiedlichem Absorber in Kombination mit LiCoO2/Al-Zwischenschicht
und TiO2/Al-Zwischenschicht zusammengefasst. Aus den Parametern werden
drei wesentliche Aspekte sichtbar: die Unterschiede zwischen P3HT:PCBM- und
PCDTBT:PC70BM-Absorbern, der Unterschied in den erreichten Höchstwerten
und die Wirkung des Ausheizens nach Abscheidung der Kathode.
Mit Ausnahme der Leerlaufspannung der P3HT:PCBM-Zellen, liegen die er-
reichten Höchstwerte mit TiO2/Al-Zwischenschicht für beide Materialien deut-
lich über denen mit LiCoO2/Al-Zwischenschicht, die um ca. 10 mV darun-
ter liegt. Darüber hinaus sind die Füllfaktoren durch die verringerte Sputter-
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

Abbildung 4.6: Vergleich der Zwischenschicht aus LiCoO2/Al des semitranspa-
renten Referenzkontakts mit der alternativen Zwischenschicht aus TiO2/Al, die
die darunterliegende P3HT:PCBM-Absorberschicht ausreichend vor der ZAO-
Abscheidung schützt. Nachfolgendes Ausheizen dieser Proben verbessert im We-
sentlichen den Füllfaktor.

schädigung vergrößert (um ca. 10% bei P3HT und ca. 35% bei PCDTBT)
und auch die Kurzschlussstromdichten steigen bei Verwendung einer TiO2/Al-
Zwischenschicht. Die erreichten Kurzschlussstromdichten in den semitranspa-
renten Zellen reichen jedoch nicht an die typischen Werte vergleichbarer Zellen
mit Al-Kathode heran.
Im Fall von P3HT:PCBM-Zellen liegen die durchschnittlichen Kurz-
schlussstromdichten bei ca. 8-9 mA/cm2 und damit nur marginal über denen
für semitransparente Zellen erreichten Werten (7,9 mA/cm2). Dagegen wur-
den für PCDTBT:PC70BM-Zellen mit nicht-transparenter gesputterter TiO2/Al-
Kathode Kurzschlussstromdichten im Bereich von 10 mA/cm2 beobachtet
(Abb. 4.5a), die deutlich über den 6-7 mA/cm2 entsprechender semitrans-
parenter Zellen liegen. Hieraus lassen sich zwei Vermutungen aufstellen: der
PCDTBT:PC70BM-Absorber ist zu dünn und die Reflexionen an der Kathode
beeinflussen die Kurzschlussstromdichte. Entsprechend der Vermutungen wur-
de zunächst die Absorberschichtdicke auf 130 nm erhöht. Das Ergebnis ist in
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Abbildung 4.5b dargestellt und zeigt Kurzschlussstromdichten, die nahe denen
einer reinen Al-Kathode liegen. Zur Prüfung der zweiten Vermutung wurde die
Al-Zwischenschichtdicke zwischen 4 nm und 13 nm variiert. Wie aus Abbil-
dungen 4.5a hervorgeht, wächst die Kurzschlussstromdichte bei 70 nm dünnen
Absorbern mit der Al-Schichtdicke. Dieses Verhalten kann bei 130 nm dicken
Absorbern nicht beobachtet werden. Einen genaue Diskussion der optischen Ei-
genschaften der Al/ZAO-Kathode und ihre Auswirkung auf die optoelektroni-
schen Eigenschaften semitransparenter PCDTBT:PC70BM-Zellen folgt in Kapi-
tel 4.4 auf S. 75.
Bei LiCoO2/Al-Zwischenschichten lassen sich unabhängig vom verwendeten
Material für den Absorber alle Parameter durch Ausheizen verbessern. Das
Ausheizen reduziert hierbei Sputterschäden. Wie im Fall von P3HT:PCBM
in Abbildung 4.6 dargestellt, ist das deutlich sichtbar am vergrößerten Füll-
faktor und Kurzschlussstromdichte durch Beseitigung der Sputterschaden-
typischen S-Kurve. Durch TiO2/Al-Zwischenschichten wird die Sputterschädi-
gung in P3HT:PCBM-Zellen vermindert und bei den in Abbildung 4.5 gezeigten
PCDTBT:PC70BM-Zellen sogar gänzlich unterdrückt. Das ändert auch die Sen-
sibilität der Materialien hinsichtlich des Ausheizens: für P3HT:PCBM wird die
nötige Zeit zum Ausheizen drastisch auf 5 Sekunden verkürzt und ist danach
relativ stabil, auf PCDTBT:PC70BM-Zellen hat Ausheizen nunmehr keinen po-
sitiven Einfluss.
Das unterschiedliche Verhalten der PCDTBT:PC70BM- und P3HT:PCBM-
Absorber ist wahrscheinlich eine Folge der jeweiligen Absorberschichteigen-
schaften. Beide Absorber sind nach dem BHJ-Prinzip aufgebaut, unterscheiden
sich aber wesentlich im Anteil kristalliner Polymerphasen, Fulleren- bzw. Po-
lymermassenanteilgradient zwischen Anode und Kathode (auch vertikale Pha-
sensegregation genannt), Verhältnis von Polymer zu Fulleren1 sowie der Ober-
flächenrauigkeit der Kathodenseite. Insbesondere bei P3HT:PCBM-Absorbern
hängt die vertikale Phasensegregation vom PCBM-Gewichtsanteil ab und nimmt
bei ausgeheizten Absorber mit wachsendem PCBM-Gewichtsanteil zu [62]. Dar-
über hinaus ist bekannt, dass das Ausheizen der P3HT:PCBM-Absorber zur
Bildung kristalliner P3HT-Phasen führt [58, 60], die auch an der Absorbero-
berfläche zu finden sind [53] und dort den PCBM-Anteil übersteigen [51, 54].
Absorber aus PCDTBT:PC70BM dagegen sind in ihrer Struktur, insbesondere

1Typische Literaturwerte: P3HT:PCBM etwa 1:1, PCDTBT:PC70BM im Bereich 1:3 bis 1:4.
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PCDTBT, amorph [194] und der Anteil von PC70BM an der Oberfläche über-
steigt deutlich den PCDTBT-Anteil [195]2. Hierin könnte die Ursache für die
unterschiedlichen Hellkennlinien der Proben mit LiCoO2/Al/ZAO-Kathoden lie-
gen: in amorphen, PC70BM-reichen Oberflächen treten zwar Sputterschäden auf
und beeinträchtigen die Qualität des Kontakts, dennoch kann die oberflächlich
beschädigte organische Schicht überbrückt werden. In diesem Fall können La-
dungsträger immer noch mit ausreichender Effizienz injiziert und extrahiert wer-
den. Daher wären P3HT-Kristall-reiche Oberflächen kritisch, da hieraus isolie-
rende Bereiche zwischen Kathode und Absorber entstehen. Diese könnten zur
Akkumulation von Ladungsträgern nahe der Kathode führen und sich in der
beobachteten S-Form der Kennlinien äußern. Das nachträgliche Ausheizen der
Proben bei 135 ◦C führt vermutlich auf eine erneute Durchmischung der geschä-
digten P3HT- und PCBM-Phasen mit unbeschädigtem PCBM (möglicherwei-
se auch P3HT) aus den tieferen Schichten, wodurch sich der Kontakt zwischen
Absorber und Kathode wieder verbessern würde und die S-Form der Kennli-
nie verschwindet. Hierfür könnte besonders die Diffusion von PCBM relevant
sein, da dieses bevorzugt zum Aluminiumkontakt wandert und dies durch eine
nicht durchgängige Diffusionsbarriere erleichtert wird [55]. Umgekehrt wäre es
auch denkbar, dass die Diffusion von Aluminiumatomen aus der Aluminium-
zwischenschicht in die Absorberoberfläche [53] (zusätzlich) zur Verbesserung
des Kontakts führt [108].
Die Oberflächeneigenschaften könnten auch das unterschiedliche Ausheizver-
halten der beiden Polymersysteme erklären. REM-Oberflächenaufnahmen zei-
gen eine nur teilweise Bedeckung der P3HT:PCBM-Absorberschicht mit TiO2

(Abb. 4.7, Bild links oben). Beim Sputtern würde demnach nur der unbedeckte
Teil der P3HT:PCBM-Schicht beschädigt, welcher dann auch für die Ausbildung
der S-förmigen Hellkennlinie verantwortlich ist. Demnach scheint diese Teilbe-
schichtung ursächlich für die reduzierte Ausheizdauer zu sein, da über vorhande-
ne unbeschädigte Areale der Oberfläche der Kontakt zwischen Absorber und Ka-
thode schneller verbessert werden kann, als dies beim LiCoO2/Al/ZAO-Kontakt
möglich wäre.
Im Gegensatz zu P3HT-basierten Absorbern findet sich bei PCDTBT-basierten
Absorbern hauptsächlich PC70BM an der Oberfläche und weist nur eine gerin-
ge Oberflächenrauigkeit [196, 197] auf. Somit ist eine geschlossene, homogene

2Diese Beobachtung bezieht sich in der angegeben Referenz eigentlich auf PCBM. Aufgrund der verwendeten
Formulierung auf S. 501 kann jedoch geschlossen werden, dass dies auch für PC70BM der Fall ist.
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Bedeckung der Absorberschicht mit TiO2 zu erwarten, die auch durch REM-
Oberflächenmessungen (nicht gezeigt) nachgewiesen wurde.

4.2.2.1 Optimierung der TiO2-Schichtdicke

Je nach verwendetem Absorber ist die optimale TiO2-Schichtdicke also unter-
schiedlich und muss anhand ihrer optoelektronischen Eigenschaften und unter
den Aspekten der Herstellung (einer gesamten Solarzelle) ermittelt werden.
Nach Literaturangaben [198] ist eine TiO2-Schichtdicke von etwa 8 nm bei
80 nm dünnen PCDTBT:PC70BM-Schichten optimal. Darüber hinaus zeigen
REM-Oberflächenaufnahmen (nicht gezeigt) eine vollständige und homogene
Bedeckung des Absorbers mit TiO2. Wie sich im Folgenden noch zeigen wird,
sind dickere TiO2-Schichten ungeeignet. Aus diesem Grund erscheint eine Ver-
änderung der TiO2-Schichtdicke in semitransparenten PCDTBT:PC70BM-Zellen
wenig sinnvoll.
Bei P3HT:PCBM-Absorbern verhält sich dies anders: hier treten trotz TiO2-
Pufferschicht immer noch Sputterschäden auf und lassen vermuten, dass keine
geschlossene TiO2-Schicht auf dem Absorber vorhanden ist. Für die Untersu-
chung der Bedeckung der Absorberoberfläche mit TiO2 wurden Lösungen mit
verschieden hohen Titankonzentrationen (0,1 bis 0,2 Gewichtsprozent) verwen-
det und auf den Absorber aufgetragen. Die REM-Oberflächenaufnahmen der
TiO2-Schicht sind in Abbildung 4.7 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass bei
Proben die mit der dünnsten (0,1-wt.% Titananteil) Lösung beschichtet wurden,
die Oberfläche mehrheitlich nicht bedeckt wurde. Dies ändert sich mit zuneh-
mendem Titananteil in der Lösung und eine nahezu vollständige, aber inhomo-
gene Beschichtung wird mit einem Titangewichtsanteil von 0,145% erreicht. Ei-
ne großflächige Bedeckung der Absorberoberfläche ist mit einer 0,2-wt.% Tit-
anlösung möglich, wenngleich hierbei Risse in der Oberfläche entstehen. Diese
deuten auf Probleme bei der Trocknung bzw. Hydrolyse der Schicht hin.
Mit den identischen Gewichtskonzentrationen wurden semitransparente Zel-
len hergestellt und auf ihre optoelektronischen Eigenschaften hin untersucht
(Abb. 4.8). Mit zunehmender TiO2-Schichtdicke verringern sich alle Parame-
ter, insbesondere Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad. Anhand von Si-
mulationen mit dem Eindiodenmodell kann das Verhalten der Kurzschlussstrom-
dichte nachvollzogen werden. In diesen Simulationen führt der mit der TiO2-
Schichtdicke wachsende Serienwiderstand zum Einbruch der Kurzschlussstrom-
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Abbildung 4.7: REM-Oberflächenaufnahmen von TiO2-Schichten auf
P3HT:PCBM-Absorber. Der Bedeckungsgrad wächst mit höherer Titankon-
zentration und kann ab 0,145-wt.% von Titan als deckend wahrgenommen
werden.

dichte. Auch die Abnahme des Füllfaktors lässt sich auf die Zunahme des Seri-
enwiderstands zurückführen.
Trotz Sputterschäden an der organischen Schicht und der nur teilweisen Be-
deckung der Absorberoberfläche sind Zellen mit dünner TiO2-Schicht in al-
len Bereichen effizienter. Die erreichten Werte mit dünnen Al-Schichten (η ≈
2, 8%) sind dabei nur etwas geringer als die vergleichbarer Zellen mit LiF/Al-
Kathode (η ≈ 3%). Daneben kann unabhängig von der abgeschiedenen TiO2-
Schichtdicke nicht auf das Ausheizen nach dem Sputtern verzichtet werden.
Demnach sind trotz Sputterschäden dünnere TiO2-Pufferschichten für semitrans-
parente P3HT:PCBM-Zellen besser geeignet.
Sollte für andere Anwendungen dennoch eine vollständige Bedeckung der
P3HT:PCBM-Absorberschicht notwendig sein, muss für TiO2 ein geeignetes
Ersatzmaterial gefunden werden. Dieses sollte ähnliche elektrische Eigenschaf-
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Abbildung 4.8: Optoelektronische Eigenschaften semitransparenter
P3HT:PCBM-Zellen mit unterschiedlich dicken TiO2-Schichten nach Ausheizen.
Sämtliche Werte verringern sich signifikant mit zunehmender TiO2-Schichtdicke,
vor allem die Kurzschlussstromdichte und damit einhergehend der Wirkungsgrad
η.

ten aufweisen (zur Kathode und PCBM passende Bandenergie) und sich auch
in dickeren Schichten abscheiden lassen. Als Alternative könnte hierbei ZnO
genannt werden, das neben TiO2 wohl zu den am Häufigsten verwendeten n-
leitenden Metalloxide zählt.

4.3 Transmission semitransparenter PCDTBT:PC70BM-
Zellen

Neben den optoelektronischen Eigenschaften der semitransparenten Zellen wur-
de auch deren Transmission sowie die Transmission der verschiedenen verwen-
deten Al/ZAO-Kathoden untersucht. Die Ergebnisse der Transmissionsmessun-
gen sind in Abbildung 4.9 zusammengefasst.
Die Transmissionskurven der semitransparenten Zellen lassen sich im wesentli-
che in zwei Bereiche aufteilen. Im Bereich von 300 nm bis 600 nm ist die Trans-
mission aufgrund der PCDTBT- und PC70BM-Absorption reduziert und ist bei
130 nm dicken Absorberschichten ausgeprägter. Oberhalb von 600 nm ist keine
Absorption mehr vorhanden und die Transmission der semitransparenten Zellen
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(a) Semitransparente PCDTBT:PC70BM-Zellen mit
4 nm dicker Al-Schicht

(b) Semitransparente PCDTBT:PC70BM-Zellen mit
5 nm dicker Al-Schicht

(c) Semitransparente PCDTBT:PC70BM-Zellen mit
8 nm dicker Al-Schicht

(d) Semitransparente PCDTBT:PC70BM-Zellen mit
13 nm dicker Al-Schicht

Abbildung 4.9: Transmissionskurven semitransparenter PCDTBT:PC70BM-
Zellen mit unterschiedlichen Absorberschichtdicken und der jeweilig verwen-
deten Al/ZAO-Kathode. Die Transmission semitransparenter Zellen und der
Al/ZAO-Kathode nimmt mit zunehmender Al-Schichtdicke ab. Die ZAO-
Schichtdicke beträgt konstant 360 nm.
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entspricht hier weitestgehend in etwa der Transmission der Al/ZAO-Kathode.
Daneben zeigt sich, dass mit Zunahme der Al-Schichtdicke die Transmission der
Al/ZAO-Kathode abnimmt, wobei der Unterschied zwischen 4 nm und 5 nm Al-
Schichtdicke (Abbildungen 4.9a und 4.9b) kaum merklich ist. Dasselbe Verhal-
ten kann auch für die Transmissionskurven der semitransparenten Zellen beob-
achtet werden. Zusammen mit den Kurzschlussstromdichten aus Abbildung 4.5a
folgt, dass mit wachsender Transmission durch dünnere Al-Schichten die Kurz-
schlussstromdichte abnimmt. Neben dem Betrag der Transmission fällt auch die
Ähnlichkeit ihrer Formen auf. Aus den abgebildeten Transmissionskurven folgt,
dass die Dünnschichtinterferenzen der Al/ZAO-Kathode auch in den Transmissi-
onskurven der semitransparenten Zellen erscheinen. Darüber hinaus wird dieser
Effekt mit zunehmender Al-Schichtdicke weiter verstärkt und ist am deutlichsten
in den Abbildungen 4.9c und 4.9d zu sehen.
Insgesamt lässt sich auf Grundlage dieser Beobachtungen schlussfolgern, dass
die Transmission der Al/ZAO-Kathode die Kurzschlussstromdichte der semi-
transparenten Zellen maßgeblich steuert. Dabei wird sich zeigen lassen, dass
vor allem die von der Al-Schicht stammenden Reflexionen zur Steigerung der
Kurzschlussstromdichte führen.

4.4 Optimierung der Kurzschlussstromdichte semitrans-
parenter PCDTBT:PC70BM-Zellen

Anhand semitransparenter PCDTBT:PC70BM-Zellen soll der Einfluss von Refle-
xionen der Al-Schicht am Rückkontakt näher untersucht werden [105]. Hierbei
ist von Vorteil, dass die optimale Absorberschichtdicke dieser Zellen mit Stan-
dardkontakt (intransparent) etwa 70 nm [199] bis 80 nm [198] beträgt, damit sehr
dünn ausfällt und die Zellen empfindlich auf optische Änderungen reagieren.
Als Hilfsgröße wird die gemittelte, integrierte Reflexion R der Al/ZAO-Schicht
eingeführt (vgl. Abb. 4.10, oben), die zwischen 300 nm und 900 nm Wellen-
länge bestimmt wird. Analog wird die durchschnittliche integrierte Transmis-
sion T der gesamten semitransparenten Zelle zwischen 300 nm und 1300 nm
bestimmt. Zusätzlich wird anhand der durchschnittlichen integrierten Transmis-
sion T>700 die Transmission zwischen 700 nm und 1300 nm außerhalb des
PCDTBT:PC70BM-Absorptionsspektrums betrachtet. Zur Prüfung des Einflus-
ses der Al-Schichtdicke auf die erzeugte Kurzschlussstromdichte wurde diese
zwischen 4 nm und 13 nm variiert. Die Zwischenschritte sind 5 nm und 8 nm.
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Abbildung 4.10: oben: Steigende Reflexion der Al/ZAO-Kathoden mit zuneh-
mender Al-Schichtdicke. darunter: Transmission kompletter semitransparenter
Zellen mit PCDTBT:PC70BM-Absorber mit 70 nm bzw. 130 nm Schichtdicke.
Übereinstimmend mit Zunahme der Reflexion der reinen Al/ZAO-Kathoden sinkt
die Transmission dünner (70 nm) semitransparenter Zellen, wodurch die erzeug-
te Kurzschlussstromdichte zunimmt [105]. Dieses Verhalten ist auch bei Zellen
mit dicker (130 nm) Absorberschicht erkennbar, jedoch weniger deutlich ausge-
prägt [105].
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Al
[nm]

η [%]
UOC

[mV]
FF [%]

jSC

[mA/cm2]
T (T>700)

[%]
R [%]

4
5
8
13

3,15 ± 0,17
3,14 ± 0,03
3,59 ± 0,14
4,02 ± 0,17

853 ± 2
856 ± 6
864 ± 4
852 ± 3

55,1 ± 0,1
53,5 ± 1,6
52,8 ± 0,6
51,8 ± 1,4

6,69 ± 0,32
6,86 ± 0,19
7,88 ± 0,32
9,10 ± 0,16

39 (46)
34 (40)
23 (25)
11 (12)

14
17
33
60

(a) Dünner (70 nm) PCDTBT:PC70BM-Absorber

Al
[nm]

η [%]
UOC

[mV]
FF [%]

jSC

[mA/cm2]
T (T>700)

[%]
R [%]

4
5
8

13

3,91 ± 0,04
3,71 ± 0,05
3,95 ± 0,06
3,86 ± 0,09

856 ± 5
851 ± 4
845 ± 8
847 ± 4

49,6 ± 0,3
48,4 ± 1,0
49,3 ± 0,8
46,8 ± 0,5

9,22 ± 0,09
9,01 ± 0,29
9,49 ± 0,07
9,74 ± 0,13

34 (44)
28 (36)
18 (23)
8 (10)

14
17
33
60

(b) Dicker (130 nm) PCDTBT:PC70BM-Absorber

Tabelle 4.4: Zusammenfassung der Durchschnittswerte (mit Standardabweichung) semitrans-
parenter PCDTBT:PC70BM-Zellen mit unterschiedlicher Al- und Absorberschichtdicken. Füll-
faktor und Leerlaufspannung sind nahezu unabhängig von der Al-Schichtdicke während Kurz-
schlussstromdichte und Wirkungsgrad mit zunehmender Al-Schichtdicke im Fall einer dünnen
(70 nm) Absorberschicht steigen.

Die Ergebnisse für die verschiedenen Al-Schichtdicken in semitransparenten
PCDTBT:PC70BM-Zellen mit 70 nm dünnen Absorbern sind in Abbildung 4.5
(Kennlinien, S. 67) und Tabelle 4.4 (Werte) zusammengefasst. Mit steigender
Al-Schichtdicke verschieben sich die Kennlinien (Abb. 4.5a) hin zu größeren
Kurzschlussstromdichten. Zum Vergleich ist eine Zelle mit reinem Aluminium-
kontakt gezeigt und stellt den Grenzwert der Kurzschlussstromdichte bei voll-
ständiger Reflexion der Al-Schicht dar. Dieser Zusammenhang wird durch die
Konvergenz der Kennlinien für unterschiedlich dicke Aluminiumschichten an
die reine Aluminiumkathode unterstrichen. Damit übereinstimmend nimmt die
Reflexion der Al/ZAO-Kathode mit steigender Al-Schichtdicke zu (Abb. 4.10,
oben), wobei die Transmission der gesamten Zellen insbesondere im Bereich
oberhalb 700 nm abnimmt (Abb. 4.10, unten; vgl. Werte R, T und T>700 aus Ta-
belle 4.4). Diese Feststellung kann durch zwei Punkte untermauert werden: 1) die
Anbringung eines Spiegels wie in Abbildung 4.11a hinter der semitransparen-
ten Probe führt auf eine ähnliche Zunahme der Kurzschlussstromdichte wie für
dickere Al-Schichten und 2) eine signifikante Zunahme der Kurzschlussstrom-
dichte wird ausschließlich bei Proben mit dünner Absorberschicht beobachtet.
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

(a) Reflexion an einem Spiegel (b) Reflexion an der Al-Schicht

Abbildung 4.11: Verschiedene Möglichkeiten zur Rückstreuung von Licht in die
Zelle. Unabhängig von der Methodik steigt die Kurzschlussstromdichte durch das
zurück gestreute Licht.

Daneben steigt zwar mit wachsender Al-Schichtdicke auch die Leitfähigkeit der
Al/ZAO-Elektrode von 1800 S/cm auf 5300 S/cm, aber es konnte kein bedeutsa-
mer Einfluss auf die gemessene Kurzschlussstromdichte nachgewiesen werden.
Aus diesen Ergebnissen heraus kann die gesteigerte Kurzschlussstromdichte al-
leinig auf die verstärkter Reflexion an der Al-Schicht zurückgeführt werden (vgl.
Abb. 4.11b). Im Zusammenhang mit dünnen Absorbern sind in Abbildung 4.10
(unten) die Transmissionskurven von Zellen mit dickerem Absorber (130 nm)
gezeigt. Hier sind Änderungen mit der Al-Schichtdicke sichtbar, aber im Ver-
gleich zu Zellen mit dünnem Absorber sehr viel geringer ausgeprägt. Dieses
Verhalten äußert sich auch in der Kennlinie von Zellen mit dickem Absorber
(Abb. 4.5b), deren Verlauf, insbesondere die Kurzschlussstromdichte, sich in
Abhängigkeit der Al-Schichtdicke nicht wesentlich ändert. Als Bezug auf 70 nm
Absorber ist hier ebenfalls die Kennlinie einer Zelle mit 70 nm Absorber und
reinem Aluminiumkontakt gezeigt, um die die Kennlinien der semitransparen-
ten Zellen mit 130 nm Absorber streuen. Das Verhalten der Kurzschlussstrom-
dichten und Wirkungsgrade ist in Abbildung 4.12a für alle Kombinationen von
Absorber- und Al-Schichtdicken gezeigt, wobei als weitere Referenzgröße, ne-
ben der Al-Schichtdicke, die gemittelte integrierte Reflexion R angegeben wird.
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4.4 Optimierung der Kurzschlussstromdichte semitransparenter PCDTBT:PC70BM-Zellen

(a) PCDTBT:PC70BM-Absorber (70 nm bzw. 130 nm Schichtdicke)

(b) P3HT:PCBM-Absorber (160 nm Schichtdicke)

Abbildung 4.12: Einfluss der Reflexion der Al-Schicht auf den erzeug-
ten Kurzschlussstromdichte und den Wirkungsgrad semitransparenter Solarzel-
len. Mit wachsender Al-Schichtdicke nehmen Kurzschlussstromdichte und Wir-
kungsgrad der dünneren PCDTBT:PC70BM-Zellen zu (a). Dickere Absorber
(P3HT:PCBM (b) und PCDTBT:PC70BM (a)) sind dagegen kaum von der Al-
Schichtdicke abhängig.
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

Hier zeigt sich die Steigerung des Wirkungsgrades als Folge der höheren Kurz-
schlussstromdichten, die ihrerseits mit steigender Reflexion R zunehmen. Dane-
ben wurde derselbe Versuch mit P3HT:PCBM-Zellen (160 nm Absorberschicht-
dicke) durchgeführt (Abb. 4.12b). Diese zeigen, wie Zellen mit 130 nm dickem
PCDTBT:PC70BM-Absorber, nur eine schwach ausgeprägte Abhängigkeit von
der Reflexion R und der Al-Schichtdicke.
Anders als Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad, zeigen Leerlaufspannun-
gen und Füllfaktoren in Tabelle 4.4 keine besondere Abhängigkeit von der Al-
Schichtdicke. Jedoch ist der Füllfaktor mit der Absorberschichtdicke verknüpft
und bei dünnen PCDTBT:PC70BM-Absorbern höher. Die Leerlaufspannungen
sind etwa gleich und liegen im Bereich von 850 mV bis 860 mV. Wie zuvor
in den Abbildungen 4.5 und 4.12a beobachtet, steigt die Kurzschlussstromdich-
te mit der Al-Schichtdicke, wenngleich dieses Verhalten für Zellen mit dünnem
Absorber besonders und für Zellen mit dickem Absorber weniger ausgeprägt ist.
Hierbei fällt auf, dass Kurzschlussstromdichten und Wirkungsgrade von Zellen
mit 70 nm Absorber und 13 nm Al-Schicht (4,0%, 9,1 mA/cm2, T = 11%)
und Zellen mit 130 nm Absorber und 4 nm Al-Schicht (3,9%, 9,2 mA/cm2,
T = 34%) etwa gleich groß sind, sich aber in ihrem Transmissionsvermö-
gen um einen Faktor drei voneinander unterscheiden. Anhand des Unterschieds
der jeweiligen Transmissionsvermögen oberhalb von 700 nm (T>700) wird die-
ser Sachverhalt weiter verdeutlicht. Aus diesem Grund empfehlen sich für se-
mitransparente Anwendungen dicke Absorberschichten, die bereits für dünne
Al-Schichten ihr Potential nahezu vollständig ausnutzen können und dennoch
ein hohes Transmissionsvermögen aufweisen, insbesondere im Spektralbereich
>700 nm außerhalb des PCDTBT-Absorptionsbereichs.

4.5 Spektrale Abhängigkeit der Kurzschlussstromdichte
vom Al/ZnO:Al-Kathoden-Reflexionsspektrum

Aus dem vorangegangen Unterkapitel wurde ersichtlich, dass die durch-
schnittliche integrierte Reflexion der Kathode wesentlich die Höhe der
Kurzschlussstromdichte semitransparenter Zellen mitbestimmt. Daneben konnte
auch eine Korrelation zwischen dem transmittierten Spektrum der semitranspa-
renten Zelle und dem Reflexionsspektrum der Kathode nachgewiesen werden.
Beide Effekte (Abhängigkeit der Transmission und der Kurzschlussstromdichte
von der Kathoden-Reflexion) sind insbesondere in dünnen Absorberschichten
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4.5 Spektr. Abh. der Kurzschlussstromdichte vom Al/ZnO:Al-Kathoden-Reflexionsspektrum

Abbildung 4.13: oben: EQE semitransparenter Solarzellen mit unterschiedlicher
Al-Schichtdicke und 70 nm Absorber. Die Maxima der EQE folgen den Maxima
des Al/ZAO-Elektroden-Reflexionsspektrums (unten).

stark ausgeprägt und legen die Vermutung nahe, dass die Dünnschichtinter-
ferenzen der Al/ZAO-Schicht sich ebenfalls auf die Kurzschlussstromdichte
auswirken. Eine solche Abhängigkeit lässt sich anhand von externen Quantenef-
fizienzmessungen (EQE) erkennen.
Die EQE-Messungen semitransparenter Zellen mit Al-Schichtdicken von
4 nm, 8 nm und 13 nm sowie deren entsprechenden Al/ZAO-Kathoden-
Reflexionsspektren sind in Abbildung 4.13 zusammengefasst. Aufgrund des
geringen Unterschieds zwischen den Al-Schichtdicken 4 nm und 5 nm wurde
auf die Darstellung letzterer verzichtet. Es zeigt sich eine hervorragende
Übereinstimmung der Maxima und Minima von EQE und Reflexionsspektrum
aller betrachteten Al-Schichten. Daneben wächst die EQE geringfügig mit
steigender Al-Schichtdicke auf Grund wachsender Reflexion (vgl. R). Zum
ausführlicheren Vergleich der Spektren wurde die Referenz-EQE einer regulären
Solarzelle mit einer reinen Aluminiumkathode (intransparent, 120 nm) mit
TiO2-Zwischenschicht der Grafik hinzugefügt, die in Höhe und Form der von
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

Abbildung 4.14: EQE semitransparenter Solarzellen mit unterschiedlicher Al-
und Absorberschichtdicke. Die Abhängigkeit der EQE vom Reflexionsspektrum
der Al/ZAO-Elektrode ist für 130 nm dicke Absorber reduziert.

Park et al. [198] gleicht. Bei vollständig reflektierendem Kontakt verschwinden
die Maxima und Minima der EQE mit Ausnahme bei ca. 400 nm Wellenlänge,
was für die weitere Diskussion aber unerheblich ist. Diese EQE kann als
Grenzfall angesehen werden, da die Beträge der EQE semitransparenter Zellen
mit wachsender Al-Schichtdicke steigen und gleichzeitig die Ausprägung der
EQE-Maxima und EQE-Minima reduziert wird.
Ein analoger Versuch wurde für dicke (130 nm) Absorberschichten durchge-
führt, bei denen aufgrund der erhöhten Absorption die Ausprägung von Maxima
und Minima in der EQE geringer sein sollte. Das Ergebnis der EQE-Messung
(Abb. 4.14) stimmt mit dieser Annahme überein. Die Form der EQE dicker
Absorber zeigt kaum Abhängigkeit vom Reflexionsspektrum der Kathode und
gleicht unabhängig von der Al-Schichtdicke der (Referenz-)EQE einer Solar-
zelle mit reiner gesputterter oder thermisch verdampfter Aluminiumkathode
(gesputterte Al-Kathode auf 130 nm Absorber, thermische Al-Kathode auf
70 nm Absorber). Als direkter Vergleich sind die EQE-Messungen dünner
Absorber mit 4 nm bzw. 13 nm Al-Schicht einschließlich einer reinen ge-
sputterten Aluminiumkathode gezeigt. Übereinstimmend ist bei einer reinen
Aluminiumkathode auch bei dünnen Absorbern die Form der EQE gleich der
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4.5 Spektr. Abh. der Kurzschlussstromdichte vom Al/ZnO:Al-Kathoden-Reflexionsspektrum

Abbildung 4.15: oben: EQE semitransparenter Solarzellen mit unterschiedlicher
ZAO-Schichtdicke (Al-Schichtdicke: 4 nm). Die Maxima der EQE folgen den
Maxima des Al/ZAO-Elektroden-Reflexionsspektrums (unten).

der Referenz-EQE.
Nach Ng et al. [44] hat die TCO-Schichtdicke (hier: ITO) einen nicht vernach-
lässigbaren Einfluss auf die Kurzschlussstromdichte und den Wirkungsgrad
von semitransparenten Solarzellen. Für einen ähnlichen Versuch wurde die
Al-Schichtdicke stets bei 4 nm belassen und ausschließlich die ZAO-Schicht
(360 nm, 450 nm und 600 nm) variiert. Zwar variierte die durchschnittliche
integrierte Transmission T zwischen 35% und 40%, jedoch konnte kein
signifikanter Einfluss auf die Werte der Kurzschlussstromdichte aus Strom-
Spannungsmessung (kurz: IU -Messung) und EQE-Messung festgestellt werden
(Tab. 4.5). Eine Korrelation dieser Werte mit der durchschnittlichen integrierten
Reflexion der Al/ZAO-Kathoden (Abb. 4.15, unten) konnte hierbei nicht
nachgewiesen werden. Allerdings zeigt die Form des Reflexionsspektrums
eine deutliche Abhängigkeit von der ZAO-Schichtdicke und spiegelt sich (wie
bei Variation der Al-Schicht) in der Form der EQE (Abb. 4.15, oben) anhand
übereinstimmender Reflexions- und EQE-Maxima/-minima wider.
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

ZAO-Schichtdicke 360 nm 450 nm 600 nm

jSC [mA/cm2]
aus IU

aus EQE
6,36±0,13

5,53
6,13 ±0,14

5,54
6,17±0,15

5,42

Tabelle 4.5: Kurzschlussstromdichten aus EQE- und IU -Messung bei verschiedenen ZAO-
Schichtdicken. Die EQE wurde ohne Biasbeleuchtung durchgeführt und führt vermutlich auf
die beobachteten unterschiedlichen Werte zwischen den Messmethoden.

Zusammengefasst ist die Form der Referenz-EQE einer PCDTBT:PC70BM-
Solarzelle mit reiner Aluminiumkathode (mit Ausnahme eines kleinen
Maximums bei ca. 400 nm aufgrund der PC70BM-Absorption) flach und zeigt
keine weiteren Besonderheiten. Im Vergleich dazu ist die Form der EQE
einer semitransparenten PCDTBT:PC70BM-Solarzelle mit dünnem Absorber
abhängig vom Al/ZAO-Kathoden-Reflexionsspektrum. Jedoch weisen die Kurz-
schlussstromdichten semitransparenter Zellen keine signifikante Abhängigkeit
vom Reflexionsspektrum der Al/ZAO-Kathode auf, sondern hauptsächlich
von dessen Betrag. Da die Referenz-EQE weitestgehend flach ist, ist dieser
Zusammenhang auch nicht weiter überraschend. Die Änderung der Form des
Reflexionsspektrums führt hauptsächlich nur auf die Verschiebung der Maxima
und Minima (Reflexionsextrema) sowie deren Anzahl in einem Wellenlän-
genintervall (z.B. 300 nm bis 900 nm) wie es der Fall bei der Variation der
ZAO-Schichtdicken ist: die Form des Reflexionsspektrums variiert, die Kurz-
schlussstromdichte ändert sich dadurch aber trotz unterschiedlicher Werte für R
nicht signifikant. Angenommen der Photonenfluss wäre bei allen Wellenlängen
identisch, dann würde bei flacher EQE die Verschiebung der Reflexionsextrema
im Mittel zu keinem Stromgewinn führen, da zwar in einem Wellenlängen-
bereich mehr absorbiert würde, dafür in einem anderen aber weniger3. Unter
realen Beleuchtungsbedingungen (AM1.5G) steigt der Photonenfluss mit
größeren Wellenlängen, allerdings scheint den Versuchsergebnissen nach der
unterschiedliche Photonenfluss im Bereich von 300 nm bis 700 nm dennoch
nicht auszureichen, um bei Verschiebung der Reflexionsextrema zu einem
signifikanten Stromgewinn zu führen. Insgesamt lassen sich sechs grundlegende
Schlussfolgerungen ziehen:

3Hier wird ein idealisierter Fall betrachtet: im Realfall sind die Höhen der Maxima und Minima und deren
Höhenunterschiede über das Spektrum nicht konstant und variieren darüber hinaus für unterschiedliche ZAO-
Schichtdicken (vgl. Abb. 4.15, unten).
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4.5 Spektr. Abh. der Kurzschlussstromdichte vom Al/ZnO:Al-Kathoden-Reflexionsspektrum

1. Die Al-Schicht ist der bestimmende Faktor der durchschnittlichen integrier-
ten Kathodenreflexion, wirkt sich aber nur sehr geringfügig auf die Form
des reflektierten Spektrums aus

2. Die ZAO-Schicht spielt für die Kathodenreflexion nur eine untergeordnete
Rolle, bestimmt aber wesentlich die Form des reflektierten Spektrums

3. Der Photonenfluss steigt mit größeren Wellenlängen, daher wäre es zur
Erhöhung der Kurzschlussstromdichte günstig, eines der Maxima des
Kathodenreflexionsspektrums durch Variation der Al- und/oder ZAO-
Schichtdicke in die Nähe der Bandlücke des Polymers zu legen. Am Bei-
spiel von PCDTBT läge dieser Bereich bei etwa 600 nm, so dass sich hier-
für eine 360 nm dicke ZAO-Schicht am Besten eignen würde, wenngleich
in diesem Beispiel keine Unterschiede auftreten.

4. Bei Polymer:Fulleren-Solarzellen mit vollständig reflektierender (d.h.
nicht-transparenter) Kathode und nicht-flacher EQE (mindestens ein Ex-
trema vorhanden) kann es zur Erhöhung der Kurzschlussstromdichte ent-
sprechender semitransparenter Zellen günstig sein, durch Variation der Al-
und/oder ZAO-Schichtdicke eines oder mehrere Maxima der EQE gezielt
"anzusteuern"

5. Das Verschieben von Reflexionsmaxima führt gleichzeitig auch zur Ver-
schiebung von Reflexionsminima - ein Kurzschlussstromdichtenzugewinn
bei einer Wellenlänge führt automatisch zu Verlusten bei einen anderen.

6. Neben den elektrischen Aspekten sollten die anwendungsbezogenen Ge-
sichtspunkte (Farbgebung, (semi-)transparente Solarzellen in Fenstern,
Fahrzeugen, etc.) mitberücksichtigt werden - maximale Effizienz heißt
nicht automatisch bestmögliche Anwendbarkeit.

4.5.1 Simulation der spektral-abhängigen Kurzschlussstromdichte mit
SCAPS

Eine ergänzende Betrachtung der Kurzschlussstromdichte in Abhängigkeit der
ZAO-Schichtdicke ist anhand von Simulationen mit SCAPS [200] möglich. Dar-
über hinaus soll mit den theoretischen Ergebnissen die experimentelle Phänome-
nologie untermauert werden. Hierbei werden als optische Grundlagen das Ab-
sorptionsspektrum von PCDTBT:PC70BM verwendet und mit Diplot [201] auf
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ZAO [nm] jSC [mA/cm2] η [%] UOC [mV] FF [%]
300 6,400 2,99 854 54,8
360 6,468 3,03 855 54,9
450 6,430 3,01 854 54,8
560 6,436 3,01 854 54,8
580 6,471 3,04 855 54,9
600 6,543 3,02 854 54,9
620 6,432 3,01 854 54,8

Tabelle 4.6: Solarzellenparameter aus der Simulation mit SCAPS für unterschiedlich dicke ZAO-
Schichten mit dünner Al-Schicht als Kathode. Sowohl Kurzschlussstromdichte als auch Wir-
kungsgrad zeigen keine optische Abhängigkeit von der ZAO-Schichtdicke.

Grundlage der bereits gemessenen ZAO-Reflexionsspektren (dünne Al-Schicht
mit 360 nm ZAO) simulierte Al/ZAO-Reflexionsspektren mit unterschiedlichen
ZAO-Schichtdicken generiert. Die Al-Schichtdicke von 4 nm wird hierbei beibe-
halten. Die Werte für die elektrischen Größen wie die Bandenergien (ITO, TiO2,
PCDTBT, PC70BM und Aluminium) wurden vollständig aus [85] entnommen
und die Ladungsträgermobilitäten (Elektronen etwa 2·10−3 cm2/(Vs); Löcher et-
wa 2·10−4 cm2/(Vs)) anhand der Literaturwerte aus [196, 197] abgeschätzt. Wei-
tere, nicht der wissenschaftlichen Literatur entnehmbare Werte wurden derart ge-
wählt, dass die Werte für Kurzschlussstromdichte, Leerlaufspannung, Füllfaktor
und Wirkungsgrad mit den vorhandenen experimentellen Werten vergleichbar
sind. Hierbei wurde die Änderung des Serienwiderstands durch die Variation der
ZAO-Schichtdicke wegen der rein optischen Untersuchung nicht berücksichtigt.
Die Ergebnisse sind graphisch in Abbildung 4.16 und tabellarisch in Tabelle 4.6
zusammengefasst. Wie bereits aus dem Experiment in Abbildung 4.15 gezeigt,
ist auch in der Simulation die Form der EQE deutlich von der ZAO-Schichtdicke
und den damit verbundenen Dünnschichtinterferenzen geprägt. Obwohl die ex-
ternen Quanteneffizienzen in ihrer Form sehr unterschiedlich sind, hat dies den-
noch keine bedeutenden Auswirkungen auf die erzeugten Kurzschlussstromdich-
ten, die unabhängig von der ZAO-Schichtdicke in etwa 6,4 mA/cm2 betragen.
Auch dieses Ergebnis der Simulation deckt sich mit dem des Experiments (vgl.
Tab. 4.5, aus IU ). Hieraus kann geschlossen werden, dass die ZAO-Schichtdicke
und das Spektrum der von ihr erzeugten Dünnschichtinterferenzen keinen bedeu-
tenden optoelektronischen Einfluss auf die semitransparente PCDTBT:PC70BM-
Solarzelle haben.
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(a) Mit SCAPS simulierte externe Quanteneffizienzen

(b) Mit SCPAS simulierte Kurzschlussstromdichten und Wirkungsgrade

Abbildung 4.16: SCAPS-Simulation semitransparenter Zellen mit dünner
PCDTBT:PC70BM-Absorberschicht und verschiedenen ZAO-Schichtdicken auf
dünner Al-Schicht. Sowohl Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad zeigen nur
eine unwesentliche Abhängigkeit.
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Kapitel 5

Tandemsolarzellen

Tandemzellen mit drei Terminals (3T) unterscheiden sich in der Struktur des
Aufbaus, abgesehen von der Rekombinationsschicht, nicht weiter von den üb-
lichen 2-Terminal-Tandemsolarzellen (2T-Tandemzelle). Die Rekombinations-
schicht in 3T-Tandemzellen dient neben dieser Funktion auch als Mittelelek-
trode, wodurch die Subzellen für optoelektronische Charakterisierungsverfahren
leichter zugänglich gemacht werden können. Hieraus lassen sich Rückschlüs-
se auf die Prozesse und Eigenschaften der Subzellen und deren Auswirkung
auf die Tandemzelle, 2T wie 3T, ziehen. Darüber hinaus bieten Mehrterminal-
strukturen (3- oder 4-Terminals) auch neue Möglichkeiten zur Verschaltung von
Tandemzellen, insbesondere ihrer Subzellen, innerhalb von Modulen. Ein für 3T-
Tandemzellen und als Mittelelektrode hervorragend geeignetes Material ist auf-
grund seiner Leitfähigkeit bei gleichzeitiger hoher Transparenz ZnO:Al (ZAO).
Dieses Kapitel beschreibt die Entwicklung einer Tandemzelle, die eine Rekom-
binationsschicht aus ZAO und PEDOT:PSS verwendet. Dabei kann gezeigt wer-
den, dass sowohl die Kombination aus saurer wie pH-neutraler PEDOT:PSS-
Lösungen mit ZAO als Rekombinationsschicht geeignet sind, wenngleich sau-
re PEDOT:PSS-Lösungen Teile der ZAO-Schicht wegätzen. Der Materialverlsut
beeinträchtigt dabei nicht die Funktionalität der Tandemzelle, sofern die ZAO-
Mindestschichtdicke von ca. 45 nm nicht unterschritten wird. ZAO-Schichten
unterhalb dieser Grenze zeigen aufgrund Ladungsträgerakkumulation an der Re-
kombinationsschicht S-förmige Hellkennlinien und weisen eine nur noch einge-
schränkte Funktionalität auf.
Die Ergebnisse zur Entwicklung der ZAO/PEDOT:PSS-Rekombinationsschicht
und der Optimierung semitransparenter Sputterkathoden (TiO2/Al/ZAO) aus
dem vorangegangenen Kapitel werden zur weiteren Optimierung von 3T-
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Tandemzellen kombiniert. Im Verlauf dieser Entwicklung treten neue Problem-
stellungen auf. Zu diesen zählen die Angleichung der Subzellen- und Tandem-
zellenfläche(n) und die Ersetzung der PEDOT:PSS-Schicht auf ITO durch eine
wasserunlösliche MoO3-Schicht.

5.1 Herstellung der Solarzellen

Der verwendete Aufbau einer 2T- bzw. 3T-Tandemzelle ist schematisch in
Abbildung 5.1a dargestellt. Hierbei muss auf die PEDOT:PSS-Schicht auf ITO
verzichtet werden, da diese hygroskopische Eigenschaften besitzt und diese bei
der Abscheidung einer zweiten PEDOT:PSS-Schicht auf die Rekombinations-
schicht aufquillt und zu strukturellen Schädigungen führt. Abbildung 5.1b zeigt
die räumliche Anordnung der Elektroden, wie sie für die Realisierung von 3T-
Tandemzellen notwendig ist. Hieraus können auch die aktiven Subzellenflächen
und die aktive Tandemzellefläche bestimmt werden, die für die Berechnung
der Wirkungsgrade benötigt werden. Auf Grundlage der in der Tandemzelle
verwendeten Schichtfolgen für die Subzellen lassen sich Einzelzellen als
Referenz herstellen, deren schematischer Aufbau in den Abbildungen 5.1c
und 5.1d gezeigt ist. Die Parameter, die zur Herstellung der einzelnen Schichten
verwendet wurden, werden nachfolgend aufgeführt und sind nach Schichttyp
sortiert.
Je nach Zelltyp werden ITO- oder ZAO-beschichtete Glassubstrate verwendet.
Vor Verwendung werden alle Substrate zur Verbeserung der Benetzungs- und
Haftungseigenschaften plasmagätzt.

Plasmaätzen

• ITO: 30 W für 120 s bei 0,38 mbar in Argon

• ZAO: 30 W für 60 s bei 0,38 mbar in Argon

PEDOT:PSS Die Abscheidung von PEDOT:PSS aus der Lösung erfolgt durch
aufgeschleudert (200 µl, 3 s/500 rpm - 55 s/4000 rpm - 3 s/1000 rpm).

Abscheidung der P3HT:PCBM-Absorber Für die Ausgangslösung werden
P3HT und PCBM im Gewichtsverhältnis 1:0,9 miteinander vermischt und in
DCB gelöst (48 mg/ml). Die Lösung wird aufgeschleudert (42 µl, 55 s/1000 rpm,
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5.1 Herstellung der Solarzellen

(a) Schematischer Aufbau der Realisierung ei-
ner Tandemzelle mit ZnO:Al/PEDOT:PSS-
Rekombinationsschicht. Die ZAO-Schicht kann
bei ausreichender Schichtdicke (300 nm) als
Mittelelektrode verwendet werden.

(b) Schema zur räumlichen Anordnung der Elektroden und
der aktiven Subzellen- und Tandemzellenfläche.

(c) Semitransparente Referenzzelle zur unteren
Subzelle

(d) Referenzzelle zur oberen Subzelle

Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau der in diesem Kapitel verwendeten Solarzellen.
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5 Tandemsolarzellen

48 mg/ml DCB) und im Anschluss langsam unter Lösungsmittelatmosphäre
15 Minuten lang getrocknet.

• auf ITO: Nach Ende der Trocknung wird der Absorber noch 5 Minuten bei
120 ◦C unter Stickstoffatmosphäre ausgeheizt.

• auf PEDOT:PSS (auf ITO): Nach Ende der Trocknung wird der Absorber
noch 5 Minuten bei 120 ◦C unter Stickstoffatmosphäre ausgeheizt.

• auf PEDOT:PSS (Rekombinationsschicht): Keine weiteren Prozessschrit-
te.

Abscheidung von LiCoO2, Al und ZAO
Für die Herstellung transparenter Elektroden wurde ZAO (2 wt.% Alu-
minium) verwendet. Die Standardprozessparameter zur Abscheidung von
ZAO/Al/LiCoO2 sind: Sputtergasfluss 11/11/20 sccm Argon, Sputterleistungs-
dichte 2,23/0,57/0,96 W/cm2 (DC/DC/RF, Targetfläche jeweils 314 cm2),
Prozessgaspartialdruck 1,2/1,2/10 µbar, Sputterdauer variabel/1/5 Sekunden ex-
klusive jeweils 7 Sekunden Zeitoffset, der zum Öffnen und Schließen der Blende
benötigt wird. Die Sputterdauer von ZAO kann aus der Rate von 1,65 nm/s
und der Schichtdicke bestimmt werden. Sofern die LiCoO2/Al/ZAO-Schicht in
Tandemzellen verwendet wird, folgt nach dem Sputterprozess ein Ausheizschritt
bei 135 ◦C für insgesamt 10 s.

Abscheidung LiF/Al-Kathode
LiF (1,2 nm) wird mit einer Rate von 0,1 nm pro Sekunde thermisch auf den
Absorber verdampft. Hierauf wird abschließend Aluminium (120 nm) mit einer
durchschnittliche Rate von 0,1 bis 0,5 nm pro Sekunde aufgedampft.

5.2 Rekombinationsschichten

Semitransparente Zellen mit ZAO-Kathode bilden die Grundlage zur Herstellung
von 3T-Tandemsolarzellen, in denen die ZAO-Schicht nun ein Teil der Rekom-
binationsschicht ist, aber auch als Mittelelektrode dient. Den zweiten Teil der
Rekombinationsschicht bildet die darauf abgeschiedene PEDOT:PSS-Schicht.
Der Kontakt zwischen PEDOT:PSS und ZAO ist im Allgemeinen wegen hoher
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5.2 Rekombinationsschichten

Abbildung 5.2: Kennlinie der unteren Zelle (LiCoO2/Al/ZAO-Kathode) nach je-
dem Prozessschritt zur Abscheidung der oberen Zelle. Es ist keine wesentliche
Veränderung des Verlaufs der Kennlinie zu beobachten und zeigt, dass die unte-
re Zelle ausreichend von der Rekombinationsschicht geschützt wird. Die kleine
Verringerung der Kurzschlussstromdichte kann auf mehrfache, zeitweilige Expo-
sition an Luft zurückgeführt werden.

Dotierungen [155] und Ladungsträgerdichte1 beider Materialien ohmscher Na-
tur [203] und barrierefrei. Wegen des Aufbaus der Tandemzellen (vgl. Abb. 5.1a
und 5.1b) kann nicht die gesamte Substratoberfläche aufgrund der Leitfähigkeit
von ZAO (bereits bei dünnen Schichten nicht vernachlässigbar) mit ZAO be-
deckt werden, da es ansonsten zu Kurzschlüssen beim Herausführen der Kon-
takte kommt. Aus diesem Grund erfüllt die PEDOT:PSS-Schicht nicht nur die
p-Leiter-Funktion auf ZAO, sondern dient gleichzeitig als Schutzschicht auf den
Absorberflächen um die ZAO-beschichtete Fläche herum und verhindert damit
deren Lösung bei Abscheidung des Absorbers der oberen Zelle (vgl. Abb. 5.8a).
Allerdings stellt der geringe pH-Wert von PEDOT:PSS (pH ≈ 1,2–2,2) ein wei-
teres Problem dar, da dieses die ZAO-Schicht bei Abscheidung angreift2. Der
erste Problempunkt kann nach Abbildung 5.2 als gelöst betrachtet werden. Darin

1PEDOT:PSS - Ladungsträgerdichte bei Leitwerten von ca. 30 S/cm etwa 3 · 1020 1/cm3 [202], damit folgt bei
abgeschätzten Leitwerten von ca. 0,03 S/cm eine abgeschätzte Ladungsträgerdichte in der Größenordnung 1017-
1018 1/cm3 (aus σ = q · µ · n); ZAO - Größenordnung 1020 1/cm3.

2Ab pH-Werten größer 3 sind saure PEDOT:PSS-Lösungen kompatibel mit ZnO, jedoch ist die Austrittsarbeit
verringert und führt zu Verlusten bei der Leerlaufspannung [159].
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gezeigt sind die Kennlinien der unteren Zelle (LiCoO2/Al/ZAO-Kathode) nach
jedem Beschichtungsschritt (nach ZAO-Sputtern und Ausheizen, nach Beschich-
tung mit pH-neutralem PEDOT:PSS, nach Absorberbeschichtung mit DCB als
Lösungsmittel und nach Abscheidung der Aluminiumkathode) der oberen Zel-
le. Hierbei fallen keine grundlegenden Veränderungen der Kennlinien auf. Zwar
verringert sich die generierte Kurzschlussstromdichte geringfügig mit der Zahl
der Prozessschritte, dieses Verhalten kann aber auf die mehrfache Exposition an
die Umgebungsatmosphäre oder Veränderung des optischen Feldes durch zusätz-
liche Schichten zurückgeführt werden.
Der zweite Punkt, die Kompatibilität von saurem PEDOT:PSS und ZAO,
kann nicht sofort beantwortet werden. Hierzu werden saure und pH-neutrale
PEDOT:PSS-Formulierungen [155] direkt miteinander verglichen. Aus prak-
tischen Gründen wurden für diese Versuche LiCoO2/Al/ZAO- und nicht
TiO2/Al/ZAO-Kathoden verwendet. Es ergibt sich aus dem Aufbau mit
LiCoO2/Al/ZAO-Kathode ein wesentlicher Vorteil: die genaue Einschränkung
der aktiven Tandemzellenfläche durch die Verwendung von Schattenmasken so-
wohl beim Sputtern der Rekombinationsschicht als auch beim Aufdampfen der
Kathode. Die Tandemzellfläche wird dann durch die Schnittfläche aller drei
Elektroden bestimmt (Abb. 5.1b). Im Fall einer Beschichtung der gesamten Sub-
stratfläche mit TiO2 wäre dies nicht gegeben.

5.2.1 ZnO:Al/PEDOT:PSS

Wie aus der Literatur und der Laborpraxis bereits bekannt, ist ZnO bzw. ZAO
sehr empfindlich gegenüber sauren Medien. Bei der Abscheidung von saurem
PEDOT:PSS ohne weitere Maßnahmen wie z.B. der Neutralisierung bzw. der
Erhöhung des pH-Werts der Lösung kommt es daher zum Materialabtrag der
ZAO-Schicht, bis hin zur vollständigen Auflösung.
Im Vorfeld der Untersuchung der Wechselwirkung zwischen saurem und pH-
neutralem PEDOT:PSS mit ZAO wurden durch REM-Messungen die nominel-
len, auf Glas abgeschiedenen ZAO-Referenzschichtdicken bestimmt. Darauf fol-
gend wurden mit den selben Parametern für ZAO 2T-Tandemsolarzellen herge-
stellt und von deren Bruchkanten wurden ebenfalls mittels REM-Messungen die
ZAO-Schichtdicken bestimmt. Abbildung 5.3 auf S. 95 (obere Zeile) zeigt die
ZAO-Schichtdicken (ca. <5 nm und ca. 55 nm) innerhalb der Tandemzellen
mit saurer, unverdünnter PEDOT:PSS-Lösung, die nicht den nominellen Refe-
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5.2 Rekombinationsschichten

Abbildung 5.3: REM-Querschnitte von Tandemzellen mit einer nominellen
ZAO-Rekombinationsschichtdicke von 30 nm (linke Spalte) bzw. 90 nm (rechte
Spalte) und den verbleibenden ZAO-Schichtdicken nach dem Aufbringen der sau-
ren bzw. pH-neutralen PEDOT:PSS-Schicht. Die Verwendung einer pH-neutralen
PEDOT-Lösung c) führt zu keiner sichtbaren Reduktion der ZAO-Schicht. Sau-
re PEDOT:PSS-Lösungen a),b) verringern die ZAO-Schichtdicke abhängig vom
Grad der Verdünnung, wobei eine hohe PEDOT:PSS-Konzentration a) zu einem
größeren Materialverlust führt.
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renzwerten (30 nm und 90 nm) entsprechen. Zur Verringerung des Materialver-
lusts an ZAO wurde der pH-Wert der PEDOT:PSS-Lösung durch Verdünnung
mit destilliertem Wasser (1:1 Volumen) erhöht. Im Ergebnis waren die ZAO-
Schichtdicken nun ca. 15 nm bzw. ca. 75 nm (Abb. 5.3, mittlere Zeile) und der
Materialverlust betrug nur noch ca. 15 nm anstatt 35 nm. Mit einer unverdünn-
ten, pH-neutralen PEDOT:PSS-Lösung ist kein Materialverlust an ZAO mehr
erkennbar (Abb. 5.3, untere Zeile) und die gemessenen ZAO-Schichtdicken ent-
sprechen den nominellen Werten.
Eine der besonderen Eigenschaften aus seriell verschalteten Subzellen aufge-
bauten Tandemsolarzellen ist die Addition der Subzellenleerlaufspannungen zur
Tandemzellenleerlaufspannung, anhand derer sich die generelle Funktionalität
der Tandemzelle erkennen lässt. Die Ergebnisse der Tandemzellenleerlaufspan-
nungen in Abhängigkeit der nominellen ZAO-Schichtdicke sind in den Abbil-
dungen 5.4a und 5.4b gezeigt. Insbesondere in Abbildung 5.4a können zwei
Bereiche identifiziert werden: ein Bereich mit linear steigender Leerlaufspan-
nung und ein Bereich mit konstanter Leerlaufspannung zwischen 1020 mV und
1050 mV. Im Bereich steigender Leerlaufspannung sind die Werte, je nach ver-
wendeter PEDOT:PSS-Lösung (saure 4083 oder pH-neutral) gegeneinander ver-
schoben. Die Verschiebung beträgt im Mittel 15 nm und entspricht damit ge-
nau dem aus REM-Messungen bestimmten Materialverlust. Für unverdünnte
PEDOT:PSS-Lösungen (Abb. 5.4b) ist der Materialverlust und damit die Ver-
schiebung größer und es wird eine nominell dickere ZAO-Schicht benötigt, um
ein vergleichbares Ergebnis der Leerlaufspannungen zu erzielen. In beiden Ab-
bildungen aus 5.4 sind neben der Standardabweichung der Leerlaufspannung
auch Schätzwerte zur nominellen ZAO-Schichtdicke gezeigt. Diese sind nötig,
da die Abscheidungsrate der ZAO-Schicht anlagenbedingt mit zunehmendem
Abstand zum Mittelpunkt des Substrathalters nicht zu 100 % homogen ist bzw.
abnimmt und gerade bei dünnen ZAO-Schichten bereits geringe Abweichungen
zu signifikanten Abweichungen der Leerlaufspannung führen.
Im nächsten Schritt wird die Bildung der maximalen Tandemzellenleerlaufspan-
nung in Bezug auf die Leerlaufspannungen ihrer Subzellen untersucht. Hierfür
werden entsprechend dem Aufbau der Subzellen reguläre Solarzellen als Re-
ferenzzellen hergestellt (vgl. Abb. 5.1c und 5.1d). Hier bietet sich ein direkter
Vergleich mit 3T-Tandemzellen an, da in diesen eine 300 nm dicke ZAO-Schicht
als Mittelelektrode verwendet wird und in der gleichen Ausführung auch für die
Referenzzellen geeignet ist.
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5.2 Rekombinationsschichten

(a) Vergleich pH-neutrale PEDOT:PSS- und verdünnte, saure PEDOT:PSS-
Lösung auf ZAO [166]

(b) Vergleich pH-neutrale PEDOT:PSS- und unverdünnte, saure PEDOT:PSS-
Lösung auf ZAO

Abbildung 5.4: Die Funktionalität der Tandemzelle zeigt eine Abhängigkeit von
der Rekombinationsschichtdicke auch bei pH-neutraler PEDOT:PSS-Lösung. Bei
Auftragung der Leerlaufspannung gegen die nominelle ZAO-Schichtdicke zeigt
sich für unterschiedliche PEDOT:PSS-Lösungen (sauer und pH-neutral) eine ho-
rizontale Verschiebung, die dem Betrag der herunter geätzten ZAO-Schicht ent-
spricht (vgl. Abb. 5.3).
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Die Subzellenwerte aus 3T-Messungen und die Werte der Referenzzellen (in
Klammern) lassen sich wie folgt zusammenfassen:

Anode Kathode Filter UOC [mV] η [%]

ITO/

PEDOT:PSS
(Abb. 4.1c)

ohne
(Abb. 5.1c)

LiCoO2/Al/ZAO(360 nm)

LiCoO2/Al/ZAO(300 nm) -/-

(580 ± 5)

530 ± 20
(540 ± 25)

(2,3 ± 0,1)

1,4 ± 0,2
(1,7 ± 0,2)

ZAO (300 nm)
(Abb. 5.1d)

LiF/Al
-/-
mit

ohne

500 ± 20
(470 ± 20)
(550 ± 20)

0,5 ± 0,1
(0,5 ± 0,0)
(2,3 ± 0,2)

Die Werte der unteren Subzelle mit ITO-Anode unterscheiden sich nur wenig
von denen der Referenzzellen. Daneben wurden auch die Werte einer wie in
Kapitel 4 verwendeten semitransparenten Zellen für einen direkten Vergleich
in die Tabelle mitaufgenommen. Hier zeigen sich sowohl in der Leerlaufspan-
nung als auch im Wirkungsgrad deutliche Unterschiede. Diese lassen sich auf
die Verwendung von PEDOT:PSS zurückführen, unter der Annahme, dass die
ZAO-Schichtdicke im wesentlichen nur den Serienwiderstand bzw. den Füllfak-
tor beeinflusst.
Bei der oberen Subzelle mit ZAO-Anode verhält es sich anders. Hier weichen
Leerlaufspannung und Wirkungsgrad voneinander ab, wobei die Abweichung
des Wirkungsgrads besonders hoch ist. In diesem Fall muss berücksichtigt wer-
den, dass nur noch ein geringer Teil des auf die Tandemzelle eingestrahlten
Lichts in der oberen Subzelle ankommt. Als Konsequenz ist die dort erzeugte
Kurzschlussstromdichte (nicht gezeigt) deutlich geringer und führt zu geringen
Verlusten bei der Leerlaufspannung (UOC ∼ ln(jSC)) und hohen Verlusten im
Wirkungsgrad (η ∼ jSC). Zum genaueren Vergleich der oberen Subzelle mit der
Referenzzelle wurde ein P3HT:PCBM-Filter analog zur unteren Subzelle herge-
stellt. Dabei wurde für die semitransparente LiCoO2/Al/ZAO-Kathode nur eine
15 nm dünne ZAO-Schicht verwendet, um die Oxidation der Al-Schicht zu ver-
hindern. Mit Hilfe dieses Filters werden dann die Werte der Referenzellen unter
Beleuchtungsbedingungen, die denen innerhalb der Tandemzelle herrschenden
nahe kommen, erneut bestimmt. Die Werte dieser Messmethode stimmen nun in
etwa mit denen der Subzelle überein.
Aus den tabellarisch aufgelisteten Werten der Subzellen folgt eine mögliche
Spanne der Tandemzellenleerlaufspannungen von etwa 990 mV bis 1070 mV,
wobei im Experiment im Allgemeinen Werte zwischen 1020 mV und 1050 mV
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5.2 Rekombinationsschichten

erreicht werden. Diese Werte unterscheiden wesentlich sich von dem Maxi-
malwert (1140 mV) baugleicher regulärer Einzelzellen (ohne Filter). Dass die
Höchstwerte der Tandemzellenleerlaufspannung nicht erreicht werden können,
ist die Folge der reduzierten Beleuchtung der oberen Zelle durch vorangehende
Absorption der unteren Zelle. Anhand von Gleichung 3.4 lässt sich die relative
Reduktion der Leerlaufspannung durch die Gleichung

∆UOC

UOC
=

(
1− UOC,Ref

UOC,Sub

)
≈

1−
ln
(
ISC,Ref

ISC,Sub

)
ln
(
ISC,Ref

I0,Ref

)


mit dem Kurzschlussstrom der baugleichen regulären Einzelzelle ISC,Ref , dem
der Subzelle ISC,Sub sowie dem Sperrsättigungsstrom der regulären Einzelzelle
I0,Ref abschätzen. Zur Abschätzung wird angenommen, dass aufgrund der Bau-
gleichheit von Subzelle und Referenzzelle diese sich bei verschiedener Beleuch-
tungsintensität nur im Kurzschlussstrom unterscheiden und die Werte für Di-
odenfaktor (A) und Sperrsättigungstrom (I0) vergleichbar sind. Mit typischen
Kurzschlussströmen von etwa 1 mA in den regulären Einzelzellen, ihren Sperr-
sättigungsströmen in der Größenordnung von 1 nA und dem Kurzschlussstrom
der Subzelle von etwa 0,2 mA ergibt sich für den Spannungsverlust ein Wert von
etwa 60 mV (∆UOC/UOC ≈ 88 %), der geringer als der experimentell bestimm-
te ist. Damit liegen die experimentell bestimmten Tandemzellenleerlaufspannun-
gen im Rahmen der Schwankung beim zu erwartenden Wert von 1080 mV. Span-
nungsverluste auf Grund eines unzureichenden elektrischen Kontakts durch Re-
kombinationsschicht wie bei Janssen et al. [162] treten nicht auf. Es ist daher zu
vermuten, dass unabhängig vom pH-Wert der PEDOT:PSS-Lösung der Kontakt
der Subzellen über eine LiCoO2/Al/ZAO/PEDOT:PSS-Schicht nahezu elektrisch
verlustfrei ist.
Zusammengefasst wurde gezeigt, dass sich die Art der PEDOT:PSS-Lösung
nicht auf deren Funktionalität der Tandemzelle auswirkt [166]. Der maßgeben-
de Faktor für funktionstüchtige Tandemzellen ist alleinig die tatsächliche ZAO-
Schichtdicke.

5.2.2 Minimale ZnO:Al-Schichtdicke

Aus der beobachteten, notwendigen minimalen ZAO-Schichtdicke (vgl.
Kap. 5.2.1, S. 94) folgt eine Mindest-Rekombinationsschichtdicke. Sie steht in
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Abbildung 5.5: Tandemzellen mit verschiedenen Rekombinationsschichtdicken
und pH-neutralem PEDOT:PSS. Die Kennlinien zeigen S-Kurven für ZAO-
Schichtdicken von weniger als 45 nm als Folge von Elektronenakkumulation an
der Grenzfläche zwischen gesputtertem ZAO und dem unteren Absorber.

Konkurrenz zur optischen Anforderung, die Rekombinationsschicht zur Maxi-
mierung der Transmission so dünn wie möglich zu bauen. Die ZAO-Schichten
lassen sich, aufgrund der notwendigen Zeit zum Öffnen und Schließen der Blen-
de während des Sputterns, nicht dünner als 10 nm abscheiden. Für die Versu-
che wurden ZAO-Schichtdicken zwischen 15 nm und 90 nm zusammen mit pH-
neutraler PEDOT:PSS-Lösung (pH-Wert 7,0) verwendet. Abbildung 5.5 zeigt
die Kennlinien der Tandemzellen unter AM1.5G Beleuchtung. Tandemzellen mit
ZAO-Schichtdicken von weniger als 45 nm zeigen S-Kurven, deren Auftreten
sich mit der Entwicklung der Leerlaufspannung in Abbildung 5.4a deckt und auf
eine reduzierte Elektronenbeweglichkeit und -akkumulation nahe der Kathoden-
grenzfläche der unteren Zelle deutet [166].
Die Akkumulation von Elektronen auf der Kathodenseite der unteren Zelle
kann mehrere Ursachen haben. Am naheliegensten wäre eine nicht geschlossene
ZAO-Schicht, die eine Schädigung der unteren Zelle bei Auftragung der obe-
ren Zelle zulässt. REM-Aufnahmen des Querschnitts (Abb. 5.6a) und der ZAO-
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(a) Geschlossene 15 nm ZAO-Schicht auf
P3HT:PCBM-Absorber

(b) 15 nm ZAO-Schicht

(c) 45 nm ZAO-Schicht (d) 90 nm ZAO-Schicht

Abbildung 5.6: Verschieden dicke ZAO-Schichten auf P3HT:PCBM-Absorber.
Die Korngröße nimmt mit wachsender Schichtdicke zu (b)-(d).

Oberflächen (Abb. 5.6b bis 5.6d) auf P3HT:PCBM zeigen eine geschlossene,
15 nm dünne ZAO-Schicht und schließen diesen Ansatz aus. Für längere ZAO-
Sputterzeiten bzw. dickere ZAO-Schichten wurden ebenfalls REM-Aufnahmen
der ZAO-Oberfläche erstellt (Abb. 5.6c (45 nm) und 5.6d (90 nm)). Dabei
zeigt sich eine Zunahme der Korngröße bei längeren Sputterzeiten und würde,
nach [204], mit gleichzeitiger Zunahme der Ladungsträgermobilität durch re-
duzierte Streuung der Ladungsträger an den Korngrenzen einhergehen. Im Um-
kehrschluss wäre demnach die Ladungsträgermobilität bei kleinen Korngrößen
geringer und scheint die plausibelste Ursache für die beobachteten S-Kurven in
Tandemzellen mit dünnen ZAO-Schichten zu sein.
Aus dieser Argumentation heraus folgt auch, dass die Ladungsträgermobili-
tät in der ZAO-Schicht geringer als die der organischen Schichten ist. Jedoch
werden hierbei die Grenzflächen zwischen der ZAO-Schicht und der Al- bzw.
PEDOT:PSS-Schicht nicht betrachtet. So wäre es auch durchaus denkbar, dass
die Prozesse, die an den ZAO-Grenzflächen stattfinden, von der Korngröße be-
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(a) Aufbau einer nicht optimierten 3T-Tandemzelle
mit PSBTBT-Absorber in der oberen Zelle

(b) Strukturformel von PSBTBT

Abbildung 5.7: Aufbau einer nicht optimierten 3T-Tandemzelle mit P3HT- und PSBTBT-Absorber.

einflusst werden können. In diesem Szenario wird die Ladungsträgermobilität,
die die Elektronenakkumulation verursacht, von Effekten an den Grenzflächen
reduziert.

5.3 Optimierung des 3T-Tandemzellenaufbaus

Auf Basis der vorangegangenen Ergebnisse soll der Aufbau von 3T-
Tandemzellen mit einer 300 nm dicken ZAO-Schicht (als Mittelelektrode) weiter
optimiert werden. Hierbei müssen die im Zuge der Optimierung drei Problem-
stellungen gelöst werden.
Zunächst wird in der oberen Zelle der P3HT:PCBM-Absorber durch
PSBTBT:PC70BM-Absorber (vgl. Abb. 5.7) ersetzt, dessen Absorption bis zu
einer Wellenlänge von 900 nm reicht. Zur Abscheidung des PSBTBT-Absorbers
wurden folgende Parameter verwendet: PSBTBT wird 1:1,75 mit PCBM ver-
mischt, in DCB gelöst (29 mg/ml), auf PEDOT:PSS aufgeschleudert (15 µl,
55 s/1000 rpm) und abschließend schnell unter Stickstoffatmosphäre getrock-
net. Mit PSBTBT:PC70BM soll der Wirkungsgrad durch die Maximierung der
Kurzschlussstromdichten gesteigert werden, führt aber gleichzeitig dazu, dass
die aktiven Subzellenflächen mit der aktiven Tandemzellenfläche übereinstim-
men müssen. Diese Problemstellung und ihre Ursache wird eingehend in Ka-
pitel 5.3.1 erörtert und gelöst. Anschließend wird dieser Aufbau weiter opti-
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(a) Schematischer Aufbau der Realisierung von 3T-
Tandemzellen mit unterschiedlichen Subzellen- und
Tandemzellenflächen.

(b) Schematischer Aufbau der Realisierung von 3T-
Tandemzellen mit identischen Subzellen- und Tan-
demzellenflächen.

Abbildung 5.8: Aktive Zellfläche von Tandemzellen und ihren Subzellen in verschiedenen Aufbauten.

miert, indem die Ergebnisse der sputterschadenfreien TiO2/Al/ZAO-Elektroden
aus Kapitel 4 verwendet werden. Dabei ist zu berücksichtigen, dass der bisheri-
ge Aufbau der Tandemzellen keine PEDOT:PSS-Schicht auf ITO beinhaltet, wie
sie in Kapitel 4 für semitransparente Zellen verwendet wird. Im letzten Opti-
mierungsschritt werden dann die Subzellenkurzschlussstromdichten aneinander
angeglichen, sodass das volle Potential der Tandemzelle genutzt werden kann.

5.3.1 Angleichung der aktiven Subzellenflächen

Im Referenzaufbau der 3T-Tandemzelle (vgl. Abb. 5.8a) sind sowohl die ak-
tiven Subzellenflächen als auch die aktive Tandemzellenfläche nicht identisch.
Sofern in beiden Subzellen der selbe Absorber verwendet wird bzw. solange
die obere Zelle (allgemein: die kleinere Zelle) den Strom begrenzt, ist Unter-
schied der aktiven Subzellenflächen unbedeutend. In diesem Fall wird die aktive
Tandemzellenfläche durch die Schnittfläche aller drei Elektroden bestimmt. Bei
Verwendung von Absorbern mit komplementären Absorptionsspektren für hoch-
effiziente Tandemsolarzellen ist diese Voraussetzung nicht mehr zwangsläufig
gegeben. Ist z.B. die Stromdichte in der kleineren Subzelle größer als die der
größeren Subzelle, kann letztere die Stromdifferenz durch ihre Größe ausglei-
chen/minimieren. Hierbei entspricht die aktive Tandemzellenfläche nicht mehr
der Schnittfläche der drei Elektroden und ist nun unbekannt, wodurch der Wir-
kungsgrad nicht mehr bestimmt werden kann. Daher müssen die aktiven Subzel-
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lenflächen untereinander und mit der aktiven Tandemzellenfläche übereinstim-
men. Hierfür wird die Strukturierung der ITO-Anode wie in Abbildung 5.8b ab-
geändert. Die Schnittflächen der Elektroden stimmen nun alle überein, so dass
in diesem Aufbau alle Subzellenflächen und die Tandemzellenfläche identisch
sind.

5.3.2 Schadensfreie Abscheidung gesputterter Al/ZnO:Al-
Rekombinationsschichten

Die Sputterschäden am organischen Absorber können den Ergebnissen aus Ka-
pitel 4 nach (S. 57) durch die Verwendung einer TiO2-Pufferschicht verhindert
bzw. reduziert werden. Die Ergebnisse können jedoch nicht direkt von semi-
transparenten Solarzellen auf deren Anwendung in Tandemzellen übertragen
werden. Wie eingangs im der experimentellen Einführung zum Tandemzellen-
aufbau bemerkt, ist die Verwendung einer PEDOT:PSS-Schicht auf ITO nicht
möglich, wenn auch in der Rekombinationsschicht eine solche (unabhängig vom
pH-Wert der PEDOT:PSS-Lösung) verwendet wird. Im einfachsten Aufbau (vgl.
Abb. 5.1a auf S. 91) wird auf die PEDOT:PSS-Schicht bei semitransparenten
Subzellen mit P3HT:PCBM-Absorber einfach verzichtet. Demzufolge wäre die
Schichtfolge des optimierten Aufbaus der semitransparenten Subzelle ITO - Ab-
sorber (P3HT:PCBM oder PCDTBT:PC70BM) - TiO2 - Al - ZAO. Die dazuge-
hörigen Kennlinien zeigen die Abbildungen (5.9). Unabhängig vom verwende-
ten Absorber zeigen beide Kennlinien einen sogenannten "Roll-Over" bzw. eine
nicht-ideale Solarzelle.

5.3.2.1 Interface-Wechselwirkung von Anode und Kathode

Im Fall von PCDTBT:PC70BM-Absorbern segregiert vermutlich hauptsächlich
die PCDTBT-Komponente an der Anodenseite [195]3. Folglich muss der elek-
trische Kontakt nun direkt zwischen ITO und PCDTBT hergstellt werden. Diese
Situation ist in Abbildung 5.10a skizziert. Hierbei liegt die Austrittsarbeit von
ITO innerhalb der Bandlücke von PCDTBT, so dass vermutlich Vakuum-Level-
Alignment (ohne Berücksichtigung der ICT -Zustände) auftritt (vgl. Abb. 2.5b).
Dabei bildet sich zwischen PCDTBT und ITO ein Barriere mit einer Höhe von
0,8 eV, die für das beobachtete Verhalten der Kennlinien verantwortlich ist.

3Bei PEDOT:PSS auf Glas, ggf. ist das Segregationsverhalten auf ITO abweichend bzw. hängt vom verwendeten
Substrat ab [50].

104



5.3 Optimierung des 3T-Tandemzellenaufbaus

(a) Kennlinie einer semitransparenten
PCDTBT:PC70BM-Zelle ohne p-Leiter auf
ITO. Die Form der Kennlinie entsteht vermutlich
durch das Vorhandensein einer Barriere an der
Anode aufgrund des großen Unterschieds zwi-
schen der ITO-Austrittsarbeit und dem HOMO
von PCDTBT.

(b) Kennlinie einer semitransparenten
P3HT:PCBM-Zelle ohne p-Leiter auf ITO.
Die Form der Kennlinie entsteht durch Segre-
gation von P3HT zur Kathodenseite und der
Bildung einer Barriere zwischen Absorber und
Kathode.

Abbildung 5.9: Roll-Over in Kennlinien ohne p-Leiter auf ITO und TiO2-Pufferschicht.

Bei P3HT:PCBM-Absorbern ist das Abknicken der Kennlinie ungewöhnlich, da
dies an dieser Stelle zum ersten Mal auftritt. Das Abknicken selbst kann auf
das Vorhandensein einer Gegendiode an der Kathodeseite zurückgeführt wer-
den [205], sowie durch eine Kontaktbarriere verursacht werden [206, 207]. So-
fern als p-Schicht auf ITO PEDOT:PSS oder MoO3 verwendet wird, kann die-
ses Verhalten (unabhängig von einer TiO2-Pufferschicht) nicht beobachtet wer-
den. Ergänzend wurden zum Vergleich semitransparente P3HT:PCBM-Zellen
ohne Lochleiterschicht hergestellt und die TiO2- durch eine ZnO-Nanopartikel-
Pufferschicht ersetzt, die (im Gegensatz zur TiO2-Schicht) nicht ausgeheizt wer-
den muss. Die Energieniveaus der Leitungsbänder beider Materialien sind in et-
wa gleich (4,4 eV, TiO2 [85], ZnO [208]) und sollten die Qualität des elektri-
schen Kontakts demnach nicht wesentlich verändern. In Kombination mit ZnO-
Nanopartikeln konnte das Abknicken der Kennlinie nicht mehr beobachtet wer-
den und legt den Schluss nahe, dass das Ausheizen der TiO2-Schicht bei 70 ◦C
die Ursache ist. Denkbar wäre ein weiterer fortlaufender Phasensegregations-
prozess, der bei dieser Temperatur eine weitere Kristallisation der P3HT-Phase
erlaubt ([209], hier 75 ◦C) und den P3HT-Anteil an der Kathodenseite damit
(durch größere Kristallite) weiter erhöht [210]. Diese führen dann auf den in
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(a) Schema zur vermuteten Barrierenbildung an
der ITO/PCDTBT-Anodengrenzfläche durch
Vakuum-Level-Alignment (Werte nach [85])

(b) Schema zur vermuteten Barrierenbildung an
der P3HT/TiO2/Al-Kathodengrenzfläche durch
Vakuum-Level-Alignment

Abbildung 5.10: Erklärung des Roll-Over bei positiven Spannungen anhand
einer Barriere an der Elektroden/Absorber-Grenzfläche durch Vakuum-Level-
Alignment.

Abbildung 5.10b skizzierten Fall. Diese Situation ähnelt der zuvor anhand von
PCDTBT und ITO beschriebenen, da hier das Energieniveau des Leitungsbandes
von TiO2 in die Bandlücke von P3HT fällt. Damit wäre auch hier zu erwarten,
dass der Prozess an der Grenzfläche durch Vakuum-Level-Alignment beschrie-
ben werden kann und zur Bildung einer Barriere am P3HT/TiO2-Grenzübergang
führt. Wang et al. [210] verwenden für ihre Versuche zur Phasensegregati-
on einen identischen invertierten Aufbau mit P3HT:PCBM-Absorber auf ITO.
Sie beobachten ein identisches Abknicken der Kennlinien ihrer Zellen, wobei
dieser Effekt aufgrund des invertierten Aufbaus mit zunehmender Segregation
von P3HT an die Absorberoberfläche (zur Anodenseite) verschwindet. Diese
(inverse) Phänomenologie lässt die vorangegangene Argumentation zur P3HT-
Barrierenbildung im eigenen, normalen Aufbau plausibel erscheinen. Bei Ver-
wendung eines p-Leiters auf ITO könnte dieser Effekt unterdrückt sein, da die-
ser evtl. zu einer anderen Segregationsdynamik führt [50] und eine signifikante
Zunahme der P3HT-Konzentration an der Absorberoberfläche unterdrückt.
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5.3.2.2 Alternativer MoO3-Lochleiter zu PEDOT:PSS auf ITO

Unabhängig vom Absorber muss also für Tandemzellen ein nicht wasserlösli-
cher p-Leiter auf ITO verwendet werden, wenn wie in semitransparenten Zel-
len als Pufferschicht TiO2 verwendet werden soll. Hierfür eignen sich MoO3-
Nanopartikel, die wie in Kapitel 3.1.3 (S. 46) beschrieben synthetisiert werden
können.
Wie aus der Literatur bekannt ist, sollte die MoO3-Schicht so dünn wie möglich
gehalten werden. Dementsprechend haben sich die Versuche zur Optimierung
der MoO3-Schichtdicke auf die Verdünnung der Ausgangslösung mit Ethanol
und dem Erproben hoher Schleudergeschwindigkeiten beschränkt. Da sich die
Dicke von wenige Nanometer dünnen Schichten nicht mit akzeptabler Genauig-
keit bestimmen lassen, werden stattdessen als Parameter Schleudergeschwindig-
keit und Verdünnung betrachtet. Hierbei haben sich aus vorangegangenen Ver-
suchen Verdünnungen von 1:2, 1:3 und 1:4 (MoO3: Ethanol, vol.) als vielver-
sprechend gezeigt. Diese wurden daneben mit unterschiedlichen Schleuderge-
schwindigkeiten (5000 bzw. 8000 rpm) abgeschieden. Die Versuchsergebnisse
sind in Abbildung 5.11 dargestellt.
Hierbei zeigt sich, dass mit den beiden dünnsten MoO3-Schichtdicken die höch-
sten Wirkungsgrade erzielt werden. Dabei unterschieden sich bei 8000 rpm
die Werte der 1:4-verdünnten Lösung nur unwesentlich von denen der 1:3-
verdünnten Lösung. Jedoch zeigen Dunkelkennlinien der mit der 1:4-verdünnten
Lösung hergestellten Zellen ein nicht ideales Diodenverhalten (nicht gezeigt),
das vermutlich auf die nicht vollständige MoO3-Beschichtung des ITO-Substrats
hindeutet. Zum direkten Vergleich sind auch die Werte semitransparenter Zellen
ohne MoO3-Schicht angegeben. Diese zeigen sowohl eine verminderte Leer-
laufspannung als auch einen verminderten Wirkungsgrad. Daneben fällt auf,
dass die Kurzschlussstromdichten und Füllfaktoren dieser Zellen weitestgehend
auch den Werten der Zellen mit dünner MoO3-Schichten entsprechen. Dickere
MoO3-Schichten (1:2- bzw. 1:3-Verdünnung mit 5000 rpm) führen dagegen zur
deutlichen Reduktion des Füllfaktors und zu geringen Verlusten bei der Kurz-
schlussstromdichte. Dieser Zusammenhang wurde bereits in der Fachliteratur
beobachtet [93].
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(a) Wirkungsgrad und Leerlaufspannung

(b) Füllfaktor und Kurzschlussstromdichte

Abbildung 5.11: Parameter semitransparenter PCDTBT:PC70BM-Zellen mit
MoO3-Puffer. Die Parameter erhöhen sich mit sinkender MoO3-Schichtdicke.
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5.3.3 Angleichung der Subzellenströme

Zur Optimierung der Ströme in den Subzellen wird auf die Ergebnisse aus Kapi-
tel 4.4 auf S. 75 zurückgegriffen. Zur Maximierung des Kurzschlussstroms in der
Tandemzelle ist es nötig, dass die Kurzschlussströme der Subzellen exakt über-
einstimmen. Im Experiment ist dies aber aufgrund der statistischen Schwankun-
gen im Allgemeinen nicht in einer solchen Präzision erreichbar, so dass als Vor-
gabe eine möglichst genau Übereinstimmung der Subzellen-Kurzschlussströme
genügen muss. Die zu Beginn der Versuche mit dünnen PCDTBT:PC70BM-
Absorbern in der unteren Zelle erreichten Kurzschlussströme waren geringer als
die der oberen Zelle mit PSBTBT:PC70BM-Absorber. Die Anpassung des Kurz-
schlussstroms der unteren Zelle kann auf zwei Wegen erreicht werden:

1. Durch Verwendung einer dickeren Aluminiumzwischenschicht, die mehr
Licht in die untere Zelle zurück streut, dafür aber die Lichttransmission
in die obere Zelle, insbesondere im langwelligen Bereich des Spektrums
verringert, oder

2. Durch Verwendung einer dickeren Absorberschicht in der unteren Zelle, die
die Lichttransmission in die obere Zelle weniger stark beeinflusst. In diesem
Ansatz wird berücksichtigt, dass zwar im Absorptionsbereich des Polymers
die Transmission zurückgeht, dafür aber die Transmission außerhalb des
Absorptionsbereichs erhalten bleibt.

Der erste Punkt eignet sich hervorragend zur Anpassung der Subzellenströme
und erhöht außerdem die Leitfähigkeit der ZAO-Mittelelektrode. Dabei ist ein
weiterer Vorteil die Möglichkeit, weiterhin dünne Absorberschichten in der un-
teren Zelle zu verwenden, wie sie für PCDTBT:PC70BM-Absorber optimal sind.
Dieser Weg bietet sich genau dann an, wenn der Gewinn an Füllfaktor den Ver-
lust an Strom überwiegt und führt zum zweiten Punkt (hier wird angenommen,
dass die Leerlaufspannung sich nur unwesentlich ändert, was anhand der Er-
gebnisse aus Kapitel 4 zulässig ist). Die Verwendung eines dickeren Absorbers
vergrößert zwar den Kurzschlussstrom in der unteren Zelle und der Tandemzel-
le, führt aber gleichzeitig zu Verlusten im Füllfaktor. Nach den Daten aus Ta-
belle 4.4 zu Füllfaktoren und durchschnittlicher integrierter Transmission T>700

(zwischen 700 nm und 1300 nm) ist die Verwendung einer dickeren Absorber-
schicht zur Kurzschlussstromanpassung gemäß den obigen Kriterien geeigne-
ter. Eine PCDTBT:PC70BM-Absorberschichtdicke von etwa 110 nm in der unte-
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ren Zelle führt auf Kurzschlussstromdichten von etwa 6 mA/cm2, die denen des
PSBTBT:PCBM-Absorbers in der oberen Zelle entsprechen.
Zur Optimierung des Aufbaus mit P3HT:PCBM-basierter unterer Subzelle wer-
den neben MoO3 als p-Leiter auf ITO zur vollständigen Bedeckung der Absor-
beroberfläche (wenngleich, wie zuvor bemerkt, dies nicht zwingend erforderlich
ist) ZnO-Nanopartikel statt TiO2 verwendet. Die ZnO-Schichtdicke wird (durch
Konzentration der Nanopartikel in der Suspension, 30 nm) dabei so gewählt,
wie sie typischerweise in 2T-Tandemzellen als Rekombinationsschicht verwen-
det wird.
Die optimierten Aufbauten einer 3T-Tandemzelle mit ZnO-NP- bzw. TiO2-
und MoO3-Zwischenschicht sind in den Abbildungen 5.12 dargestellt und
entsprechende Hellkennlinien in Abbildung 5.13. Dort ist zum direkten Ver-
gleich eine Tandemzelle im ursprünglichen Aufbau (als "Referenz" ohne p-
Leiter auf ITO und LiCoO2/Al/ZAO-Rekombinationsschicht/Mittelelektrode)
mit P3HT:PCBM-Absorber gezeigt. Die jeweilig erreichten Höchstwerte (nach
Effizienz) der unterschiedlichen Tandemzellenaufbauten sind:

Zwischenschicht Polymer UOC [mV] jSC [mA/cm2] FF [%] η [%]

LiCoO2
P3HT

PSBTBT
1116 5,97 44 2,94

ZnO-Nanopartikel
P3HT

PSBTBT
1075 6,12 49 3,25

TiO2
PCDTBT
PSBTBT

1375 5,89 45 3,66

Tabelle 5.1: Direkter Wertevergleich verschiedener, optimierter 3T-Tandemzellen, jeweils mit
den erreichten Höchstwerten (nach Effizienz).

Im optimierten Aufbau ist der maximal erreichte Wirkungsgrad der
P3HT:PCBM-basierten Tandemzellen um ca. 10% höher als der der Referenz
mit LiCoO2/Al/AZO-Rekombinationsschicht, wobei der Unterschied sich auf
den größeren Füllfaktor (durch einen geringeren Serienwiderstand) und die hö-
here Kurzschlussstromdichte zurückführen lässt. Hieraus lässt sich die prinzi-
pielle Funktionalität des optimierten 3T-Tandemaufbaus ableiten und sollte in
Kombination mit hocheffizienten, komplementär absorbierenden Polymeren als
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(a) Optimierter Aufbau einer auf P3HT:PCBM-
basierten Tandemsolarzelle.

(b) Optimierter Aufbau einer auf PCDTBT:PC70BM-
basierten Tandemsolarzelle.

Abbildung 5.12: Schema des optimierten Tandemzellenaufbaus mit ZnO-
Nanopartikel- bzw. TiO2- und MoO3-Zwischenschicht. Die MoO3-Schicht ersetzt
die bei regulären Zellen üblicherweise vorhandene bzw. notwendige PEDOT:PSS-
Schicht als p-Leiter auf ITO, da diese in der Tandemzelle wegen ihrer Löslich-
keit nicht verwendet werden kann. Anstatt gesputtertem LiCoO2 werden ZnO-
Nanopartikel bzw. wird TiO2 als Zwischenschicht verwendet, die die Sputterschä-
digung (durch Al und ZAO) der Absorberschicht reduziert bzw. verhindert.

Absorber die vom Sputterprozess der Mittelelektrode unabhängige4 Herstellung
hocheffizienter 3T-Tandemzellen ermöglichen.

5.3.4 Implikation für die Optimierung von 2T-Tandemzellen

Grundsätzlich unterscheidet sich der Aufbau optimierter 2T-Tandemzellen ab-
gesehen von der ZAO-Schichtdicke nicht von dem der 3T-Tandemzellen (vgl.
Abb. 5.12, S. 111). Gemäß den Ergebnissen aus Kapitel 5.2.1 (S. 94) muss die
ZAO-Schichtdicke mindestens 45 nm betragen und ist nach oben hin nicht be-
grenzt. Hinsichtlich der Leitfähigkeit (Abb. 5.14) und der Eignung als Rekombi-
nationsschicht sind alle ZAO-Schichtdicken geeignet, die den Minimalwert über-
schreiten. Jedoch muss mit größeren ZAO-Schichtdicken bzw. höheren Leitwer-
ten auch verstärkt auf die Übereinstimmung der Zellflächen geachtet werden,
analog zu 3T-Tandemzellen.
Hinsichtlich des optischen Einflusses der ZAO-Schichtdicke finden sich gegen-
über den bisherigen Betrachtungen dicker (300 nm bis 600 nm) ZAO-Schichten

4D. h. ohne Schädigung einer organischen Schicht durch den Sputterprozess und das nicht mehr im Anschluss
an das Sputtern notwendige Ausheizen.
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Abbildung 5.13: Kennlinien von Tandemzellen mit unterschiedlichen Rekomina-
tionsschichten: LiCoO2-, ZnO-Nanopartikel- oder TiO2-Zwischenenschicht. Die
Tandemzelle auf Basis der ZnO-Nanopartikel-Zwischenschicht weist geringfügig
höhere Werte bei Kurzschlussstromdichte und Füllfaktor auf, die trotz der ge-
ringeren Leerlaufspannung zu einem höheren Wirkungsgrad als bei Verwendung
einer LiCoO2-Schicht führen (vgl. Tab. 5.1).

wesentliche Unterschiede. Durch die geringen ZAO-Schichtdicken ist die An-
zahl von Maxima und Minima aus den Dünnschichtinterferenzen reduziert
(Abb. 5.15) und haben aus diesem Grund einen erheblichen Einfluss auf die in ei-
ner semitransparente Zelle absorbierte Photonenzahl. Diese Beobachtung deckt
sich nun, anders als bei 300 nm bis 600 nm dicken ZAO-Schichten, mit der von
Ng et al. [44], wie anhand der Werte aus Tabelle 5.2 für die durchschnittliche in-
tegrierte Reflexion zwischen 300 nm und 700 nm (R<700) ersichtlich wird. Diese
variiert stark und äußert sich in der Kurzschlussstromdichte und im Wirkungs-
grad. Hierbei fällt besonders die geringe Anzahl der Dünnschichtinterferenz-
Extrema (ein bis zwei) und deren Breite ins Gewicht (Abb. 5.15): für die bei-
den dünneren betrachteten ZAO-Schichten finden sich im Absorptionsbereich
von PCDTBT die Maxima der Dünnschichtinterferenz, wohingegen die übrigen
ZAO-Schichten dort ein Minimum aufweisen.
In Tandemzellen ist die Situation komplizierter, da die Dünnschichtinterferen-
zen der auf die ZAO abgeschiedenen Schichten nicht vernachlässigt werden
dürfen. Demnach wäre für eine detaillierte quantitative Analyse der von der
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Abbildung 5.14: ZAO-Schichtwiderstand und Leitfähigkeit in Abhängigkeit der
ZAO-Schichtdicke. Grundsätzlich sind alle ZAO-Schichtdicken ausreichend leit-
fähig um als Rekombinationsschicht in Frage zu kommen.

Al/ZAO-Schicht stammenden Reflexionen eine exakte Simulation notwendig,
die alle Schichten innerhalb der Tandemzelle berücksichtigt. Stattdessen können
auch die Ergebnisse semitransparenter Zellen herangezogen und zwei Extrem-
fälle unterschieden werden. Beim ersten Extremfall träten durch besagte Dünn-
schichtinterferenzen mehrere Maxima und Minimal im Reflexionsspektrum der
Al/ZAO-Schicht auf, so dass im Mittel, wie in Kapitel 4.5 beschrieben, die Kurz-
schlussstromdichte der unteren Zelle dennoch nicht beeinflusst wird. Im zwei-
ten Extremfall änderte sich das Refkexionsspektrum der Al/ZAO-Schicht nicht
und die Kurzschlussstromdichte wäre dann von der ZAO-Schichtdicke abhän-

ZAO-Schichtdicke
[nm]

η [%] UOC [mV] FF [%] jSC [mA/cm2] R<700 [%]

50
70

100
150

3,14
3,21
3,04
2,92

856
858
855
853

55,3
55,5
54,9
54,5

6,63
6,75
6,47
6,28

21,45
21,46
15,16
12,38

Tabelle 5.2: Zellparameter simulierter semitransparenter PCDTBT:PC70BM-Zellen in Abhängig-
keit der Reflexion dünner ZAO-Schichten. Die Reflexion hat hierbei einen signifikanten Einfluss
auf Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad, jedoch nicht auf die übrigen Parameter.
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Abbildung 5.15: Reflexion dünner ZAO-Schichten. Gegenüber dickeren ZAO-
Schichten (300-600 nm) ist der Einfluss bei den gezeigten dünneren ZAO-
Schichten auf die durchschnittliche integrierte Reflexion signifikant. Diese kann
nun nicht mehr vernachlässigt werden und hat einen erheblichen Einfluss auf die
Kurzschlussstromdichte.

gig. Prinzipiell könnten auf experimentellem Wege diese Extremfällen und deren
Auswirkung auf die Subzellen untersucht werden. Hierzu wäre es notwendig, die
externen Quanteneffizienzen der Subzellen zu bestimmen, die in ihrer Form dem
Reflexionsspektrum de Al/ZAO-Schicht entsprechen sollten. Zusammengefasst
lassen sich, abgesehen von Extremfällen, jedoch keine allgemeingültigen Schlüs-
se bezüglich der optischen Auswirkungen der ZAO-Schicht auf die Subzellen in
2T-Tandemzellen ziehen.
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Kapitel 6

Optoelektronische Charakterisierung von
Subzellen in 3T-Tandemsolarzellen

Die Herstellung von 3-Terminal-Tandemsolarzellen mit ZAO als Mittelelektrode
und Rekombinationsschicht erlaubt neben der Charakterisierung der Tandemzel-
le auch die Charakterisierung ihrer Subzellen. Zur Charakterisierung der Subzel-
len wird die ZAO-Mittelelektrode wahlweise als Kathode oder Anode verwen-
det. Durch die Verbindung der Subzellen über die ZAO-Schicht kann zwischen
den Subzellen eine elektrische Wechselwirkung nicht von vorn herein ausge-
schlossen werden und soll im Folgenden diskutiert werden. Die Standardme-
thoden zur optoelektronischen Charakterisierung von Solarzellen sind Strom-
Spannungsmessungen (IU -Messung) zur Erstellung von Kennlinien sowie die
Messung der externen Quanteneffizienz (EQE).
Je nach verwendetem Charakterisierungsverfahren für ein Subzelle, muss die
andere, nicht zu messende Subzelle (NMS) entweder in Leerlauf- oder Kurz-
schlusszustand gebracht werden. Bei Strom-Spannungsmessung muss die NMS
im Leerlaufbetrieben werden, da sie ansonsten als zusätzlicher Widerstand mit in
das Messergebnis einfließt. Dagegen ist es bei EQE-Messungen für ein korrektes
Messergebnis notwendig, die NMS kurzzuschließen. Sofern zur Bestimmung der
EQE Biaslicht verwendet wird, ist der elektrische Zustande der NMS belanglos.

6.1 Strom-Spannungscharakterisierung

Die Strom-Spannungsmessung von Tandemzellen erfolgt nach dem selben Sche-
ma wie bei regulären Einzelzellen. Darüber hinaus ermöglicht der 3T-Aufbau
von Tandemzellen die Charakterisierung ihrer Subzellen mit Hilfe der mittle-
ren ZAO-Elektrode. Ein interessanter Aspekt der Subzellenkennlinien beinhaltet
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6 Optoelektronische Charakterisierung von Subzellen in 3T-Tandemsolarzellen

Abbildung 6.1: Kennlinien der Subzellen und der Tandemzelle. Aus den Kenn-
linien der Subzellen wurde durch Kennlinienaddition die der Tandemzelle simu-
liert. Da bei der Tandemzellenkennlinie der laterale ZAO-Serienwiderstand keine
Rolle spielt, unterscheiden sich die experimentelle und die simulierte Tandemzel-
lenkennlinie.

die Simulation der Kennlinie der Tandemzelle. Hierzu werden für übereinstim-
mende Subzellenströme die jeweils zugehörigen Teilspannungen addiert, woraus
sich die simulierte Kennlinie einer entsprechenden Tandemzelle ergibt, welche
mit der experimentellen Kennlinie übereinstimmen sollte. Eine solche Messung
der Tandemzellen- und Subzellenkennlinie sowie die Simulation der Tandemzel-
lenkennlinie zeigt Abbildung 6.1. Bedingt durch den Aufbau der Tandemzelle
(vgl. Abbildungen 5.1a und 5.1b) begrenzt die obere Subzelle den Gesamtstrom.
Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom der simulierten und der experimentel-
len Kennlinie stimmen hervorragend überein, wogegen Füllfaktor und Serien-
widerstand der simulierten Kennlinie geringfügig von den Werten der experi-
mentellen Kennlinie abweichen. Die Abweichung zwischen dem experimentel-
len und simulierten Serienwiderstand ergibt sich aus der Messung der Subzellen
mit Hilfe der ZAO-Mittelelektrode. Für die Subzellenmessung muss der laterale
Widerstand (aus der Zelle heraus) der ZAO-Elektrode berücksichtigt werden, der
insbesondere bei der Messung der Tandemzelle keine Rolle spielt. Aus diesem
Grund ist der Serienwiderstand der gemessenen Subzellen zu hoch und verrin-
gert den Füllfaktor der simulierten Kennlinie.
Trotz der hervorragenden Übereinstimmung der simulierten und experimentel-
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6.1 Strom-Spannungscharakterisierung

Abbildung 6.2: Ersatzschaltbild zur OCC- und SCC-Schaltung während
der Messung einschließlich des Serienwiderstands der ZAO-Mittelelektrode
(RD;S,ZAO). In diesem Beispiel dient die untere Zelle (BC) als nicht zu messende
Subzelle (NMS).

len Tandemzellenkennlinie lässt sich zunächst kein Rückschluss auf eine elektri-
sche Wechselwirkung der Subzellen durch die Verbindung über die gemeinsame
ZAO-Elektrode ziehen. Zur Prüfung des Vorhandenseins einer solchen Wech-
selwirkung wird, wie in Abbildung 6.2 dargestellt, die nicht zu messende Sub-
zelle (NMS) wahlweise unter Leerlaufbedingung (OCC, offene Kontakte) oder
Kurzschlussbedingung (SCC, Kontakte geschlossen) betrieben.
Das Ergebnis einer OCC- und SCC-Kennlinienmessung (hier: obere Subzelle)
zeigt Abbildung 6.3. Wesentlich für diese Messungen unter OCC und SCC ist
die genaue Übereinstimmung der OCC- und SCC-Dunkelkennlinien (Abb. 6.3a)
und die Verschiebung um 40 mV der SCC-Hellkennlinie zu höheren Spannungen
gegenüber der OCC-Hellkennlinie (Abb. 6.3a und 6.3b). Typisch für diese Hell-
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6 Optoelektronische Charakterisierung von Subzellen in 3T-Tandemsolarzellen

(a) Die Dunkelkennlinien unterscheiden sich im Gegensatz zu den Hellkennlinien
nicht voneinander.

(b) Überführung der OCC- in die SCC-Kennlinie mit Hilfe der Verschiebespan-
nung ∆U . Beide Kennlinien sind nach der Überführung im dargestellten Be-
reich kongruent.

Abbildung 6.3: Messung der Kennlinien der oberen Zelle (TC) einer Tandem-
zelle unter OCC und SCC.
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6.1 Strom-Spannungscharakterisierung

kennlinien ist deren Überschneidung relativ weit oberhalb ihrer Leerlaufspan-
nungen. Mit Ausnahme dieses speziellen Bereichs der Kennlinien, dessen Ur-
sprung und Auswirkung noch im Detail erörtert werden, sollten die Eigenschaf-
ten der oberen Zelle (Widerstände, Diode) grundsätzlich unverändert bleiben.
In diesem Szenario würden sich dann zwar die OCC- und SCC-Hellkennlinien
gegeneinander verschieben, deren Steigungen (bzw. deren Form) aber unverän-
dert belassen. Der differentielle Widerstand RD einer Solarzelle beruht auf der
Steigung der Kennlinie

RD(U) =
1

∂I(U,I0,A,...)
∂U

=
∂U(I, I0, A, ...)

∂I
.

und sollte in seiner Form unverändert bleiben. Abbildung 6.4 zeigt in der Form
übereinstimmende differentielle Widerstände beider Messergebnisse, die sich
nur in der Lage unterscheiden und durch Verschiebung um 40 mV ineinander
überführt werden können.Die Eigenschaften der gemessenen Solarzelle haben
sich also durch OCC- und SCC-Schaltung nicht verändert und die Kennlinien
können auf die selbe Art ineinander überführt werden (Abb. 6.3b).
Die Verschiebung der Kennlinien um 40 mV soll genauer betrachtet werden.
Dazu wird die Verschiebespannung ∆U anhand der Subtraktion der Kennlinien-
spannungen UOCC und USCC bei gleichem Strom I bestimmt (Abb. 6.5a, "Ex-
periment"). Zusätzlich werden die Subzelleneigenschaften im Eindiodenmodell
mit Hilfe von Diplot [201] (verfügt über ein solches Modul) bestimmt und als
Eingabewerte für eine Simulation der Gesamtschaltung in "LT Spice IV" [211]
verwendet (Abb. 6.2), die dann als Vergleich herangezogen wird (Abb. 6.5a, "Si-
mulation"). Experiment und Simulation stimmen im Verlauf überein, die nume-
rischen Abweichungen sind Folge der nicht eindeutig bzw. exakt bestimmbaren
Solarzellenparameter im Eindiodenmodell. Ziel ist eine rein qualitative Analyse
und auf numerische Exaktheit wurde deshalb verzichtet. Das Ergebnis lässt sich
in zwei Bereiche einteilen: einen Bereich mit näherungsweise konstanter Ver-
schiebespannung (bis ca. 0,9 V) und einen Bereich der dem Bereich der Über-
schneidung von OCC- und SCC-Hellkennlinien entspricht. Dieser Bereich lässt
sich dadurch erklären, dass für wachsende, positive Spannungen ab einem be-
stimmten Punkt die Diode der NMS nicht mehr sperrt und den differentiellen Wi-
derstand der NMS (RD;NMS(U)) soweit reduziert (der Serienwiderstand der NMS
(in diesem Beispiel: RS,BC ) bildet den Grenzwert, d. h. RD;NMS(U) ≥ RS,BC),
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6 Optoelektronische Charakterisierung von Subzellen in 3T-Tandemsolarzellen

Abbildung 6.4: Differentieller Widerstand RD der OCC- und SCC-Kennlinie.
Der Verlauf des differentiellen Widerstands beider Kennlinie ist im dargestellten
Bereich identisch. Durch Verschiebung um 40 mV können die differentiellen Wi-
derstände ineinander überführt werden. Hieraus folgt, dass die Eigenschaften der
Subzelle unabhängig vom Zustand der NMS sind und die Abweichung der OCC-
und SCC-Messergebnisse allein auf der Wirkung einer Verschiebespannung ∆U
beruht.

dass dieser gegenüber dem Serienwiderstand der ZAO-Elektrode (RS,ZAO) nicht
mehr vernachlässigt werden darf. Der differentielle (bzw. spannungsabhängige)
Ersatzserienwiderstand der ZAO-Elektrode RD;S,ZAO(U) ist

1

RD;S,ZAO(U)
=

1

RD;NMS(U)
+

1

RS,ZAO

=⇒ RD;S,ZAO(U) = RS,ZAO ·
1

1 +
RS,ZAO

RD;NMS(U)

.

Daher wirkt die NMS wie ein zweiter, zu RS,ZAO parallel geschalteter Serienwi-
derstand und verringert den Gesamtserienwiderstand (Abb. 6.5a). Dagegen ist im
ersten Bereich bis 0,9 V die Verschiebung konstant und wird hauptsächlich durch
zwei Faktoren bestimmt: den Photostrom der NMS und dem Serienwiderstand
der ZAO-Mittelelektrode (RS,ZAO, Abb. 6.5b). Der erste Punkt bezüglich des
Photostroms ist offensichtlich: die Dunkelkennlinien stimmen hier unabhängig
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6.1 Strom-Spannungscharakterisierung

(a) Verschiebespannung zwischen OCC- und SCC-Messung aus dem Experiment
und aus der Simulation einschließlich des quasi differentiellen Serienwider-
stands RD;S,ZAO(U) der ZAO-Elektrode.

(b) Simuliert: Einfluss des Serienwiderstands der ZAO-Mittelelektrode auf die
Verschiebung der Kennlinien aus OCC- und SCC-Messung. Die Verschie-
bung verringert sich mit kleiner werdendem RS,ZAO. Inset: Simulierte Ver-
schiebung der Leerlaufspannungen unter SCC (UOC,SCC) gegenüber OCC
(UOC,OCC), aufgetragen gegen den Serienwiderstand der ZAO-Elektrode
(RS,ZAO).

Abbildung 6.5: Verschiebung zwischen den OCC- und SCC-Hellkennlinien auf
Grund des Serienwiderstands der ZAO-Mittelelektrode (RS,ZAO).
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vom Zustand der NMS überein und weichen nur bei Beleuchtung voneinander ab
(Abb. 6.3a). Bei Beleuchtung muss der Photostrom (solange die Diode der NMS
sperrt) über die ZAO-Mittelelektrode fließen (Abb. 6.2). Die dafür nötige Span-
nung folgt aus dem ohmschen Gesetz und ist proportional zum Serienwiderstand
der ZAO-Mittelelektrode. Bei hinreichend kleinen Werten fürRS,ZAO verschwin-
det dann der Unterschied zwischen OCC- und SCC-Hellkennlinien (Abb. 6.5b).
Generell muss dies aber nicht der Fall sein. So kann anhand von Simulationen
mit "LT Spice IV" gezeigt werden, dass derselbe Effekt auch bei Dunkelkenn-
linien beobachtet werden kann. Hier wirkt unter SCC bei ausreichend hohen
Spannungen die NMS ebenfalls wie ein zur Rekombinationsschicht parallelge-
schalteter Widerstand RD;NMS(U).
Die Frage, welche der Messmethoden nun für Strom-Spannungsmessungen die
Richtige ist, lässt sich eindeutig beantworten: OCC, da die SCC-Messung die
Kennlinie wegen des Photostroms der NMS verschiebt und den Serienwider-
stand der gemessenen Zelle verfälscht. Dagegen wird sich im anschließenden
Kapitel herausstellen, dass für die Bestimmung der externen Quanteneffizienz
ohne Biasbeleuchtung die Messung unter SCC korrekt ist.

6.2 Externe Quantenausbeute

Analog zur Messung einfacher Solarzellen wird die externe Quanteneffizienz
(EQE) der Subzellen in 3T-Tandemzellen bestimmt, wobei die Rekombinations-
schicht als Mittelelektrode verwendet wird (vgl. Abb. 5.7a, S. 102). Als Absorber
wurde in der unteren Zelle P3HT (Absorption zwischen ca. 300 nm und 650 nm)
verwendet. Zur Erweiterung des Absorptionsspektrums zu größeren Wellenlän-
gen wurde in der oberen Zelle PSBTBT (Absorption zwischen ca. 300 nm und
900 nm) genutzt. Die Absorption beider Materialien überschneidet sich nicht im
Wellenlängenbereich zwischen 650 nm und 900 nm.
Die detaillierten Ergebnisse beider Subzellen-EQE-Messungen ohne Biasbe-
leuchtung im 3T-Tandemaufbau zeigen für die P3HT-Subzelle die Abbildun-
gen 6.6 (S. 123) und für die PSBTBT-Subzelle die Abbildungen 6.7. Dabei wur-
de während den Messungen die nicht gemessene Zelle (NMS) wahlweise im
Leerlauf (OCC, offene Kontakte) oder im Kurzschluss (SCC, geschlossene Kon-
takte) betrieben.
Die EQE der P3HT-Subzelle (Abb. 6.6a) unter SCC entspricht der Referenz-EQE
einer regulären semitransparenten Zelle (Abb. 5.1c, ohne PEDOT:PSS-Schicht).
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6.2 Externe Quantenausbeute

(a) P3HT-Subzellen-EQE unter OCC und SCC der NMS sowie als Referenz die
EQE einer regulären semitransparenten P3HT-basierten Solarzelle.

(b) Der Unterschied der P3HT-EQE zwischen OCC- und SCC-Messung folgt der
EQE-Kurve von PSBTBT.

Abbildung 6.6: Tandemzelle mit den Absorberpolymeren (vgl. Abb. 5.7a) P3HT
(untere Zelle) und PSBTBT (obere Zelle). EQE der P3HT-Subzelle unter OCC
und SCC der NMS. Die Abweichung zwischen OCC und SCC folgt der EQE der
PSBTBT-Subzelle, deren erzeugtes elektrisches Feld die P3HT-Subzelle aus dem
Kurzschlusspunkt zwingt.
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(a) PSBTBT-Subzellen-EQE unter OCC und SCC der NMS mit vergleichs-
weise (zur P3HT-EQE) geringen Abweichungen

(b) Der Unterschied der PSBTBT-EQE unter OCC und SCC lässt sich auf die EQE
von P3HT unter SCC projezieren.

Abbildung 6.7: Tandemzelle mit den Absorberpolymeren (vgl. Abb. 5.7a) P3HT
(untere Zelle) und PSBTBT (obere Zelle). Zwar ist keine EQE Artefaktbildung
von PSBTBT oberhalb 650 nm Wellenlänge vorhanden (a), jedoch zeigen sich
im Absorptionsbereich von P3HT Differenzen zwischen der OCC- und der SCC-
EQE-Messung. Bei zweiskaliger Auftragung dieser Differenz (b) und der P3HT-
EQE kann deren Korrelation anhand der Überlagerung ihrer Kurven gezeigt wer-
den.
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6.2 Externe Quantenausbeute

Bei Messung unter OCC ist die EQE verringert und zeigt oberhalb einer Wel-
lenlänge von 650 nm (also außerhalb des intrinsischen Absorptionsvermögens)
ein nicht verschwindendes Signal. Eine genauere Betrachtung der Differenz aus
dem unterschiedlichen Verlauf der P3HT-EQE unter OCC und SCC (Abb. 6.6b)
zeigt, dass deren Verlauf der Form, aber nicht dem Betrag der EQE der PSBTBT-
Subzelle folgt. Der nicht äquidistante Unterschied beider Kurven erklärt sich
aus der Variation der wellenlängenabhängigen EQE-Lichtquellenintensität. Die
EQE dient zur Beschreibung von Anteilen, so dass aus einem gleichen EQE-
Wert zweier Wellenlängen nicht auf den tatsächlich erzeugten Strom geschlossen
werden kann. Dies ist dann aufgrund der Verknüpfung von Spannung und Strom
auch für die Photospannung der NMS der Fall.
Der Unterschied zwischen OCC- und SCC-EQE-Messungen der PSBTBT-Zelle
(Abb. 6.7a) ist, im Vergleich zu P3HT, weniger ausgeprägt und im Wellenlän-
gebereich überhalb von 650 nm nicht vorhanden. Die Differenz aus OCC- und
SCC-Messung (Abb. 6.7b) beträgt nur wenige 1/10 Prozentpunkte und ist in der
Form nahezu identisch zur EQE der P3HT-Subzelle unter SCC.
Auch in 2T-Tandemzellen ist es durch Erweiterung des EQE-Messaufbaus
(Abb. 6.8) möglich, individuelle Subzellen-EQE-Messungen durchzuführen.
Voraussetzung einer derartigen Messung ist, dass die NMS am Kurzschlus-
spunkt operiert, wobei zur selben Zeit die zu messende Zelle stets den Ge-
samtstrom begrenzt. Hierzu wird zunächst die NMS mit einem vorzugswei-
se monochromatischen Biaslicht in einem Wellenlängenbereich beleuchtet, der
die zu messende Subzelle im Vergleich zur NMS nur geringfügig beeinflusst,
aber gleichzeitig einen ausreichend großen Kurzschlussstrom der NMS garan-
tiert. Die aus der Biasbeleuchtung resultierende Photospannung der NMS (und
auch der zu messenden Subzelle) muss durch eine an der Tandemzelle angelegte
Biasspannung UBias kompensiert werden, damit Rekombinationsschicht und die
äußeren Elektroden sich auf demselben Potential befinden und beide Subzellen
am Kurzschlusspunkt arbeiten. Für die Messungen wurden zwar ebenfalls 3T-
Tandemzellen verwendet, die EQE aber über die äußeren Elektroden, d.h. im 2T-
Aufbau durchgeführt. Durch den 3T-Aufbau ist es möglich, im Voraus die durch
die Biasbeleuchtung entstehenden Photospannungen (UPhoto) in den einzelnen
Subzellen zu bestimmen und anschließend deren Summe zu kompensieren. Um
einen ausreichend großen Kurzschlussstrom zu sichern, wurde für die EQE-
Messung der P3HT-Subzelle keine monochromatische Beleuchtung, sondern ein
RG-665 nm Bandpassfilter mit einer Halogenlampe als Bias-Lichtquelle ver-
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Abbildung 6.8: Aufbau zur Messung der Subzellen-EQE in einer 2T-
Tandemzelle. Die nicht zu messende Zelle wird mit Biasbeleuchtung und Bi-
asspannung UBias in den Kurzschlusszustand gebracht, während die gemessene
Zelle hierbei den Gesamtstrom der Tandemzelle begrenzt.

wendet. Als Biaslichtquelle während der EQE-Messung der PSBTBT-Subzelle
diente dagegen eine Diode mit 520 nm Wellenlänge. Die gewählten Wellenlän-
gen ergeben sich aus den Absorptionskurven der Subzellen (vgl. Abb. 6.6).
Abbildung 6.9a zeigt das Ergebnis einer 2T-Subzellen-EQE-Messung der P3HT-
Subzelle für verschiedene Biasspannungen, die sich im Rahmen der gemessenen
Photospannung (ca. 535 mV) bewegen. Beide EQE-Messungen unterscheiden
sich voneinander und liegen hinsichtlich der Beträge jeweils über oder unter
der Referenzmessung (3T-Messung unter OCC). Bei diesen Zellen fehlt her-
stellungsbedingt die PEDOT:PSS-Schicht auf ITO und führt zusammen mit der
gesputterten ZAO-Elektrode auf einen geringen Parallelwiderstand RP. Dieser
führt bereits bei geringen Abweichungen zwischen der angelegten Biasspannung
und der Photospannung über die Relation IP = (UBias − UPhoto)/RP zu sicht-
baren Parallelströmen IP. Dieser Effekt sollte für ideale Solarzellen mit hohem
Parallelwiderstand unterdrückt sein.
Die 2T-EQE-Messung der PSBTBT-Subzelle in Abbildung 6.9b stimmt mit
der Referenzmessung überein. Hierfür mitverantwortlich sind sowohl die
PEDOT:PSS-Schicht als auch die thermisch verdampfte Aluminiumkathode, die
den Parallelwiderstand erhöhen. Als Folge des vergrößerten Parallelwiderstands
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(a) P3HT-Subzelle

(b) PSBTBT-Subzelle

Abbildung 6.9: Vergleich der Subzellenmessungen unter OCC bzw. SCC der
NMS mit den Ergebnissen der 2T-Messungen. Bei geringem Parallelwiderstand
sind die Messergebnisse bereits durch im geringen Maße zu große oder zu klei-
ne Biasspannungen UBias fehlerbehaftet (a). Die 2T-Messungen der EQE werden
unter Kurzschlussbedingung ausgeführt und entsprechen damit der 3T-EQE unter
SCC (b).
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kann der ansonsten induzierte Parallelstrom unterdrückt werden. Eine Artefakt-
bildung, wie im Fall einer OCC-Messung, ist zwar nicht erkennbar, dennoch
stimmen die drei unterschiedlichen Messungen nicht überall exakt überein. Die
Abweichung der 2T-Messung von den Referenzmessungen, insbesondere im
langwelligen Bereich, kann auf die Degradation der Subzelle zurückgeführt wer-
den (1. OCC-Messung, 2. 2T-Messung, 3. SCC-Messung). Hier sollten OCC-
und SCC-Messung aufgrund fehlender Wechselwirkung mit der P3HT-Subzelle
eigentlich übereinstimmen.
Unabhängig von den Beträgen der 2T-EQE ist ihre Form gleich der der Referenz-
messung, wobei das Artefakt der OCC-Messung der P3HT-Subzelle im langwel-
ligen Bereich fehlt: die 2T-Messung erfolgt unter Kurzschlussbedingung aller
Zellen, einschließlich der NMS. Deshalb ist die 2T-Messung effektiv einer SCC-
Messung gleichzusetzen, da alle Elektroden und die Rekombinationsschicht auf
dem selben Potential liegen.
Die bisherigen 3T-Subzellen-EQE-Messungen wurden ohne weißes Biaslicht
ausgeführt, da bei Messungen von Einzelzellen hierdurch keine essenziellen Ver-
änderungen auftreten und auch die Werte beider EQE-Methoden sich nicht we-
sentlich unterscheiden. Das Auftreten der Artefakte in 3T- und deren Ausbleiben
bei 2T-Subzellen-EQE-Messungen machen jedoch eine Betrachtung unter rea-
listischen Beleuchtungsbedingungen ähnlich zum Sonnensimulator (AM1.5G)
notwendig. Hierzu wird eine zusätzliche Lichtquelle installiert und die Probe
mit weißem Licht beleuchtet. Ihre Intensität sollte im Optimalfall der einer Son-
ne entsprechen, so dass in etwa der am Sonnensimulator mit AM1.5G-Spektrum
gemessene Kurzschlussstrom erreicht werden kann. Zu hohe Kurzschlussströ-
me können am Verstärker bzw. Strom-Spannungswandler durch einen Offset
kompensiert werden. Für die Auswertung wird das von der EQE-Lichtquelle
stammende AC-Signal verwendet und der durch die Biasbeleuchtung entstan-
dene DC-Offset herausgefiltert. Für Subzellenmessungen mit weißem Biaslicht
verschwindet das Artefakt zwischen 650 und 900 nm in der P3HT-EQE wie bei
2T-Subzellen-EQE- und SCC-Messungen vollständig (Abb. 6.10a). Die Ursa-
che für das Verschwinden des Artefakts kann mit Abbildung 6.10b anschaulich
gemacht werden. Die NMS wird in OCC betrieben und ist aus Sicht der Kenn-
linie am Leerlaufpunkt. Im Vergleich zur Biasbeleuchtung ist die Lichtintensität
der EQE verschwindend gering und wird den erzeugten Photostrom nur unwe-
sentlich ändern. Damit ist auch die von der NMS erzeugte Spannung sowie der
daraus über den Parallelwiderstand induzierte Strom in der gemessenen Zelle im
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(a) Das EQE-Artefakt verschwindet bei Messungen mit weißer Biasbeleuchtung.

(b) Die Steigung m der Kennlinie am Leerlaufpunkt wird für kleinere Photo-
ströme durch den Parallelwiderstand (flache Steigung m ∼ 1/RP) und für
größere Photoströme durch den Diodenstrom (steile Steigung m → 1/RS)
bestimmt.

Abbildung 6.10: Auswirkung der Biasbeleuchtung auf die Artefaktbildung. (b)
Bei Biasbeleuchtung befindet sich die NMS am Leerlaufpunkt. Dort führen auf
Grund der großen Steigung der Kennlinie die von der EQE-generierten Photo-
ströme nur noch zu geringen Spannungsänderungen, wodurch die Artefaktbildung
in (a) unterdrückt wird.
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Vergleich zu Messungen ohne Biasbeleuchtung nun geringer und, bedingt durch
das begrenzte Auflösungsvermögen der Messung, nicht mehr in der EQE sicht-
bar.
Zusammengefasst folgt aus den vorangegangenen Beobachtungen, dass die kor-
rekte EQE-Messung einer Subzelle unter Kurzschlussbedingung erfolgen muss.
Zwar steht dieses Ergebnis zuerst einmal im Gegensatz zu dem der Strom-
Spannungsmessung (hierbei war die Messung unter Leerlaufbedingung die kor-
rekte Messmethode) ist jedoch nicht widersprüchlich, wenn die Messbedin-
gungen berücksichtigt werden. Der wesentliche Unterschied ist die Beleuch-
tung der Tandemzelle und wie im Detail ausgeführt, ist die Artefaktbildung bei
EQE-Messungen mit Biasbeleuchtung unterdrückt. Insofern kann die anfängli-
che Messempfehlung genauer formuliert werden: EQE-Messungen unter realisti-
schen Beleuchtungsbedingungen, d.h. mit Biasbeleuchtung, zeigen keine Abhän-
gigkeit vom elektrischen Zustand der NMS, und OCC- und SCC-EQE-Messung
sind gleichermaßen gültig. Ohne Biasbeleuchtung führen nur Messungen unter
Kurzschlussbedingung zu einem korrekten Ergebnis.

6.2.1 Ursprung des Messartefakts der 3T-Subzellen-EQE

Die nicht ideale Solarzelle verfügt über Defekte, die durch einen Parallelwider-
stand beschrieben werden können (Abb. 3.5, S. 52), über den ein Parallelstrom IP

(Gl. 3.2, S. 52) induziert werden kann. Ohne Beleuchtung gibt es zwischen den
Subzellen keine sichtbare elektrische Wechselwirkung, unabhängig von beliebig
angelegten Spannungen (vgl. Abb. 6.3a, Dunkelkennlinien). Bei monochroma-
tischer Biasbeleuchtung, die nur im Absorptionsbereich der NMS liegt, ändert
sich die Situation grundlegend. Die erzeugten, freien Ladungsträger fließen zu
den jeweiligen Elektroden und akkumulieren dort. Dadurch wird ein elektrisches
Feld erzeugt, das das innere elektrische Feld der NMS kompensiert, so dass eine
weitere Akkumulation verhindert wird. Die in der Mittelelektrode akkumulierten
Löcher führen dabei auf eine Potentialdifferenz zwischen Anode und Kathode in
der gemessenen Zelle. Diese kann mit dem Oszilloskop bestimmt werden und
liegt bei den verwendeten Proben je nach Wellenlänge im Bereich von 0 mV bis
20 mV. Daneben kann mit Hilfe des Oszilloskops auch die erforderliche Überein-
stimmung von Spannungsfrequenz und Chopperfrequenz geprüft werden. Diese
von der NMS erzeugte Spannung induziert nun über den Parallelwiderstand der
gemessenen (faktisch unbeleuchteten) Subzelle den Parallelstrom. Aufgrund des
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6.2 Externe Quantenausbeute

Abbildung 6.11: Rolle der Subzellenflächen während EQE- und IU -Messungen.
Die durch die EQE erzeugten freien Ladungen (positive (Q+) und (negative Q−)
verteilen sich dabei über die gesamte aktive Fläche der NMS. Über die selbe Flä-
che erfolgt dann während der EQE die Induktion des Stroms in der unteren Zelle
(BC). Bei IU -Messungen trägt aber die gesamte Zellfläche der unteren Zelle (BC)
bei.

Aufbaus der Tandemzelle ist die Richtung des induzierten Stroms der norma-
len Photostromrichtung aus der EQE entgegengesetzt. Diese Eigenschaft kann
durch Betrachtung des zeitlichen Verlaufs des Stroms und der Phase gegenüber
der Monitorzelle am Oszilloskop belegt werden. Für EQE-Wellenlängen, die im
Absorptionsbereich der gemessenen Zelle liegen, sind die Ströme von Monitor-
zelle und gemessener Subzelle in Phase. Sobald die EQE-Wellenlänge nur noch
im Absorptionsbereich der NMS liegt, verschiebt sich die Phase zwischen den
Strömen um 180◦. Dieses Verhalten ist gleichbedeutend mit einem Wechsel der
Stromrichtung.
In Tandemzellen hat darüber hinaus auch ihre Probengeometrie Einfluss auf
die Messmethodik. Die EQE wird in Bezug auf eine vorher festgelegte EQE-
Beleuchtungsfläche bestimmt, mit der zuvor mittels einer Si-Referenzsolarzelle
Beleuchtungsintensität und Strom zur Kalibrierung der Monitorzelle bestimmt
wurden. Unter OCC verteilen sich die Ladungen über die gesamte aktive Fläche
der NMS (vgl. Beispiel Abb. 6.11, NMS ist hierbei die obere Zelle (TC)). Die
Schnittfläche aus NMS und der dritten Elektrode der zu messenden Subzelle (un-
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6 Optoelektronische Charakterisierung von Subzellen in 3T-Tandemsolarzellen

tere Zelle, BC) bestimmt nun deren tatsächliche aktive Fläche während der EQE,
über die der Parallelstrom in der unteren Zelle induziert wird. Der induzierte Par-
allelstrom ist ein reines Zeichen der elektrischen Wechselwirkung zwischen den
Subzellen und entspricht keiner realen EQE.
Der Parallelstrom des EQE-Artefakts kann durch den aus IU -Messungen be-
stimmten Parallelwiderstand (Eindiodenmodell) verifiziert werden. Hierzu wer-
den aus der EQE-Messung die an der Zelle abfallenden, von der NMS erzeug-
ten Spannungen UEQE, der durch die EQE erzeugte Photostrom IEQE sowie der
ParallelwiderstandRP bestimmt. Ein entsprechender Strom im Eindiodenmodell
(IIU) wird durch

IIU =
UEQE
RP

= IEQE

beschrieben und stimmt in den Experimenten mit dem Strom der EQE (IEQE)
überein. Diese Relation gilt ganz allgemein, selbst wenn die Zellflächen von
EQE und IU -Messung nicht übereinstimmen (vgl. Abb. 6.11). Bei letzterem
muss der Parallelwiderstand auf die korrekte Zellfläche korrigiert werden. Da-
zu wird der Parallelwiderstand RP,IU der IU -Messung als gleichmäßig auf die
Zellfläche AIU verteilte, spezifische Elementarwiderstände ρP,A aufgefasst (d.h.
je größer die Zellfläche, desto kleiner der Parallelwiderstand).

ρP,A = RP · A

Der wirksame Parallelwiderstand RP,EQE während der EQE-Messung folgt dann
aus dem Verhältnis der Flächen bei EQE- (AEQE) und IU -Messung (AIU)

RP,EQE =
ρP,A

AEQE
=

AIU

AEQE
·RP.
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Kapitel 7

Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Das Ersatzschaltbild einer regulären Solarzelle im Eindiodenmodell soll hier als
Grundlage zur Beschreibung komplexer Systeme von Solarzellen dienen. Die
Verschaltung der Subzellen zu einem komplexen System ist genau dann opti-
mal bzw. elektrisch verlustfrei, wenn zwischen zwei Subzellen keine zusätzli-
chen Bauelemente wie z.B. Widerstände, Dioden oder Kondensatoren (z.B. auf-
grund von Gegendiodenverhalten an Elektrodengrenzflächen, etc.) platziert wer-
den müssen. Die Ersatzschaltbilder der einzelnen Subzellen sind dann zur Be-
schreibung des Systems und seines Verhaltens ausreichend. Im einfachsten Fall
von Tandemzellen werden zwei in Serie verschaltete Solarzellen betrachtet. Zu
den komplexeren Systemen zählen Module aus mehreren seriell verschalteten
Solarzellen. Zwar entsteht auf diese Weise ein neues Schaltbild, jedoch lässt sich
selbst bei genauerer Betrachtung einer Strom-Spannungskennlinie diese nicht
sofort einer regulären Solarzelle, einer Tandemsolarzelle oder einem Modul zu-
ordnen. Hieraus folgt die Fragestellung, ob das Ersatzschaltbild einer Tandem-
zelle oder eines Moduls durch die Einführung effektiver Größen wieder auf das
des Ausgangsmodells abgebildet werden kann. Sofern alle Subzellen durch das
Eindiodenmodell beschrieben werden, müssten auch Tandemzellen oder Module
durch das Eindiodenmodell beschrieben werden können.
Bisher wurde für die optoelektronische Beschreibung in Form der Strom-
Spannungscharakterisierung, ein solches effektives Ersatzschaltbild ad hoc für
Solarzellenmodule [212, 213, 214, 215, 216] verwendet und kann auch bei Tan-
demzellen gefunden werden [217]. Jedoch konnten bisher die Subzellenparame-
ter nicht analytisch miteinander verknüpft werden.
Dagegen kann mit einem effektiven Modell, das auf der analytischen Verknüp-
fung von Subzellen- und den Tandem- bzw. Modulparametern beruht, die Mög-
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Abbildung 7.1: Vollständiges Ersatzschaltbild einer Tandemzelle, aufgebaut aus
seriell verschalteten Einzelzellen des Eindiodenmodells (Abb. 3.5). "Ausgangs-
modell"

lichkeit zur Analyse von Tandemzellen bzw. von Modulen erweitert werden. So
lässt sich auch die Komplexität einiger Rechnungen reduzieren wie sie z.B. für
die Extraktion der Subzellenparameter [218] nötig sind: Hier kann einer der un-
bekannten Parameter durch einen der Kennlinie entnommenen effektiven Para-
meter und den verbleibenden unbekannten Parametern ersetzt werden. Darüber
hinaus ist es möglich, mit den Kenntnissen zu einzelnen Solarzellen deren Ein-
fluss auf die optoelektronische Eigenschaften der aus ihnen aufgebauten kom-
plexen Systemen auf einfachste Art und Weise zu simulieren. Die Anwendbar-
keit eines solchen Modells kann anhand von 3T-Tandemsolarzellen experimen-
tell überprüft werden (vgl. Kapitel 7.5, S. 161).

7.1 Modellentwicklung

Die Grundlage für das Ersatzschaltbild der Tandemzelle bildet das Eindioden-
modell (Abb. 3.5). Die Verschaltung der Solarzellen in Serie (Abb. 7.1) erfordert
wegen der Kontinuitätsgleichung übereinstimmende Ströme in den Subzellen

I1 = I2 = I,
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7.1 Modellentwicklung

wobei die Indizes auf die erste bzw. zweite Zelle verweisen. In gleicher Weise
werden den Subzellen aus Abbildung 7.1 die übrigen Größen zugewiesen. Wei-
ter gilt für gleiche Ströme die Kirchoff’sche Regel, wonach sich die Teilspan-
nungen an den Subzellen addieren müssen. Mit Hilfe von Gleichung 3.3 ergibt
sich die an der Tandemzelle anliegende Gesamtspannung durch die Summierung
der Subzellenteilspannungen:∑

i=1,2

Ui =
∑
i=1,2

(
AikBT

q
ln (Γi) +RS,iI

)
Γi =

Ix,i

I0,i
,

Ix,i = I − IP,i + IPh,i + I0,i.

(7.1)

Ein Teil der Größen kann zu

Ai ln (Γi) = (Ai + Aj) ln

(
Γ

Ai
Ai+Aj

i

)
∑
i=1,2

Ui = U∑
i=1,2

RS,iI = RS,effI

(7.2)

zusammengefasst werden. Damit ändert sich Gleichung 7.1 zu

U −RS,effI =
kBT (A1 + A2)

q
ln

(∏
i=1,2

Γ
Ai

A1+A2

i

)
(7.3)

und es kann ein effektiver Diodenfaktor identifiziert werden:

Aeff = A1 + A2

Aus Gleichung 7.3 folgt dann der Ausdruck

exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
=

(∏
i=1,2

Γ
Ai
Aeff

i

)
. (7.4)
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

An dieser Stelle bietet es sich an zunächst einen vereinfachten Fall zu betrachten:
nur zwei in Serie verschaltete ideale Dioden. Für den Moment wird angenommen

IPh,i = 0

IP,i = 0

=⇒ Ix,i = I + I0,i

womit die rechte Seite von Gleichung 7.4 zu

1

I
A1
Aeff
0,1 I

A2
Aeff
0,2

· (I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff

wird. Gleichung 7.4 kann nun zu

I
A1
Aeff
0,1 I

A2
Aeff
0,2 exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
=

(I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff

umgeformt werden, in der ein Ausdruck für den effektiven Sperrsättigungs-
stroms I0,eff

I0,eff = I
A1
Aeff
0,1 I

A2
Aeff
0,2

identifiziert werden kann. Dieser und der Strom I werden nun auf beiden Seiten
der Gleichung subtrahiert und es folgt

I0,eff

[
exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
− 1

]
− I =

(I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff − I0,eff − I.

(7.5)

Die linke Seite erinnert an den Ausdruck einer Diodengleichung (Gl. 3.2, S. 52)
mit den effektiven Diodenparametern I0,eff , Aeff und RS,eff . Die Gleichung einer
effektiven Diode sollte daher lauten:

I = I0,eff

[
exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
− 1

]
. (7.6)
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7.1 Modellentwicklung

Diese Gleichung kann aber nur dann als effektive Diodengleichung verwendet
werden, wenn die rechte Seite von Gleichung 7.5 verschwindet:

(I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff − I0,eff − I = 0. (7.7)

Diese Gleichung kann nur unter bestimmten Voraussetzungen exakt gelöst wer-
den. Die effektive Diodengleichung stellt also im Allgemeinen nur eine Nähe-
rung dar. Jedoch lässt sich zeigen, dass trotz des Fehlers die effektive Dioden-
gleichung zur Beschreibung von Solarzellen im Eindiodenmodell geeignet ist.
Eine ausführliche Gültigkeitsprüfung der effektiven Diodengleichung erfolgt im
Anhang auf S. 191. An dieser Stelle wird die Entwicklung des effektiven Tan-
demzellenersatzschaltbildes unter Berücksichtigung des im Anhang untersuch-
ten Modellfehlers fortgesetzt.
Zusammengefasst können zwei seriell verschaltete ideale Dioden im Allgemei-
nen durch

I = I0,eff

[
exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
− 1

]
,

Aeff = A1 + A2,

I0,eff = I
A1
Aeff
0,1 · I

A2
Aeff
0,2 ,

RS,eff = RS,1 +RS,2

(7.8)

beschrieben werden.
Hinsichtlich der Definition des effektiven Sperrsättigungstroms lohnt sich ein
genauer Blick auf dessen Eigenschaften. Nach Rau et al. [219] kann der Sperr-
sättigungsstrom einer Diode durch die Gleichung

I0,i = Id0,i · exp

(
− Ea,i

AikBT

)
.

beschrieben werden. Die neu eingeführten Variablen sind ein Vorfaktor Id0,i und
die Aktivierungsenergie Ea,i. Allgemein kann die Aktivierungsenergie in orga-
nischen Solarzellen direkt [220] oder über einen Korrekturfaktor [221, 121] mit
der Bandlücke Eg des Absorbers verknüpft werden. Der im Exponenten erschei-
nende Idealitätsfaktor Ai ändert sich dabei nicht [121, 220], da ein konstanter
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Korrekturfaktor z (z =1 [220, 222], z =2 [121]) verwendet wird.
Ersetzt man nun die Aktivierungsenergie Ea,i durch die entsprechende Band-
lücke mit Korrekturfaktor z (Ea,i = Eg,i/z), kann der effektive Sperrsättigungs-
strom mit

I0,eff = I
A1
A

d0,1I
A2
A

d0,2 · exp

(
− Eg,eff

zAeffkBT

)
angegeben werden, wobei eine effektive Bandlücke definiert wurde:

Eg,eff = Eg,1 + Eg,2.

Das erscheinen einer effektive Bandlücke ist konsistent zum beobachteten Ver-
halten einer Tandemzelle, bei der insbesondere die Leerlaufspannung von der
Summe der einzelnen Bandlücken bestimmt wird. Auch das Ergebnis hinsicht-
lich des effektiven Diodenidealitätsfaktors stimmt mit dem der effektiven Diode
überein. Dagegen kann die Bedeutung der Form des effektiven Vorfaktors nicht
genauer erschlossen werden.
Mit dem Ergebnis der effektiven Diode wird nun erneut Gleichung 7.4 ein-
schließlich der individuellen Parallel- und Photoströme (IP,i 6= 0, IPh,i 6= 0)
betrachtet und die linke Seite der Gleichung in die Form einer effektiven Diode
gebracht:

I0,eff

[
exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
− 1

]
=

[∏
i=1,2

I
Ai
Aeff

x,i

]
− I0,eff .

Auf der rechten der Gleichung sind in den Ix,i-Faktoren nun die Parallel- und
Photoströme der Subzellen enthalten. Anstatt die Rechnung direkt anzugehen,
lohnt es sich zuerst einmal das entsprechende Ersatzschaltbild in Abbildung 7.2
zu betrachten. Die beiden Subzellendioden sind durch eine effektive Diode er-
setzt worden, d. h. die verbleibenden Teilströme IP,i und IPh,i müssen die effek-
tiven Teilströme IP,eff und IPh,eff ergeben. Anstatt die letzte Gleichung weiter zu
bearbeiten, ist es sinnvoller die Teilspannungen im Ersatzschaltbild zu betrach-
ten. Da der Serienwiderstand bekannt ist, kann die Parallelspannung UP aus
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7.1 Modellentwicklung

Abbildung 7.2: Ersatzschaltbild einer Tandemzelle mit effektiver Diode.

U = U1 + U2

UP +RS,effI = UP,1 +RS,1I + UP,2 +RS,2I

UP = UP,1 + UP,2.

bestimmt werden. Die Teilparallelspannungen UP,i können auch durch die zuge-
hörigen Teilströme IP,i und Parallelwiderstände RP,i ausgedrückt werden

UP = RP,effIP,eff = RP,1IP,1 +RP,2IP,2

mit RP,eff als effektivem Parallelwiderstand und IP,eff als effektivem Parallel-
strom. Hieraus folgt unmittelbar der effektive Parallelwiderstand

RP,eff =
IP,1

IP,eff
RP,1 +

IP,2

IP,eff
RP,2 (7.9)

sowie der effektive Parallelstrom

IP,eff =
UP

RP,eff
=
U −RS,effI

RP,eff
. (7.10)
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Abbildung 7.3: Allgemeines, effektives Tandemzellenersatzschaltbild mit effek-
tiver Photostromquelle und effektiver Diode. Der Parallelwiderstand der Tandem-
zelle gleicht einem Photovaristor. "Effektives Modell"

Damit verbleibt nach Gleichung 3.3 für ein effektives Modell nur noch der
effektive Photostrom als Unbekannte, der später bestimmt wird. Die Strom-
Spannungsgleichung des effektiven Modells aus Abbildung 7.3 ist also

I = I0,eff

[
exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
− 1

]
+
U −RS,effI

RP,eff
− IPh,eff .

(7.11)

und entspricht Gleichung 3.3. Allerdings zeigt der effektive Parallelwiderstand
(Gl. 7.9) nun Spannungs- und Beleuchtungsabhängigkeit, da Quotienten aus
Subzellenparallelströmen und effektivem Parallelstrom auftreten. Die Auswir-
kung auf die Gültigkeit des effektiven Modells wird nachfolgend noch ausführ-
lich diskutiert.

7.1.1 Effektiver Parallelwiderstand

Die Definition des Parallelwiderstands ist im effektiven Modell nach Glei-
chung 7.9
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7.1 Modellentwicklung

RP,eff(U) =
IP,1

IP,eff
RP,1 +

IP,2

IP,eff
RP,2

und hängt insbesondere von den Subzellenparallelströmen und dem effektiven
Parallelstrom ab. Diese Gleichung wird bestimmen, ob das effektive Model an-
wendbar ist, da hieraus die Spannungs- und Beleuchtungsabhängigkeit des effek-
tiven Parallelwiderstands folgt. Diese muss ausreichend vernachlässigbar sein,
so dass die effektiven Diodenparameter bestimmt werden können (siehe hierzu
Kapitel 7.2, S. 144).
Hierfür verantwortlich ist die Zusammenschaltung der Subzellendioden, da iden-
tische Subzellendiodenströme bei einer angelegten Spannung U mit den Teil-
spannungen U1 und U2 vorausgesetzt werden. Diese Spannungen bestimmen
gleichzeitig die Parallelströme durch die Subzellen:

ID,1 = ID,2 = ID,eff

=⇒ U1, U2

IP;1,2 =
U1,2 −RS;1,2I

RP;1,2
=
UP;1,2

RP;1,2
.

Das kann dazu führen, dass die Gesamtströme durch die Subzellen nun nicht
mehr gleich sind und die Subzellenparallelströme nicht dem effektiven Parallel-
strom gleichen.

I1 6=I 6= I2

⇐⇒
IP,1 6=IP,eff 6= IP,2.

Damit die Bedingung gleicher Subzellenströme erfüllt werden kann, muss gelten

I1 =I = I2

⇐⇒
IP,1 =IP,eff = IP,2

⇐⇒
RP,1 → R̃P,1

RP,2 → R̃P,2.
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Mit dem effektiven Parallelstrom übereinstimmende Subzellenparallelströme er-
fordern dann (virtuell) variable Subzellenparallelwiderstände R̃P,i:

UP;1,2 = RP;1,2IP;1,2 = R̃P;1,2IP,eff

=⇒ R̃P;1,2 =
IP;1,2

IP,eff
RP;1,2.

Hieraus folgt der effektive Parallelwiderstand in Termen der variablen Subzel-
lenparallelwiderstände

RP,eff(U) =
IP,1

IP,eff
RP,1 +

IP,2

IP,eff
RP,2 = R̃P,1 + R̃P,2.

7.1.2 Effektiver Photostrom

Der effektive Photostrom wird aus

IPh,eff = ID,eff

∣∣∣
U=0

+ IP,eff

∣∣∣
U=0
− ISC. (7.12)

bestimmt. Der Kurzschlussstrom der Tandemzelle wird wie bei Einzelzellen oh-
ne angelegtes Potential bestimmt. Die Subzellen in der Tandemzelle werden sich
aber in der Regel nicht am Kurzschlusspunkt befinden, sondern es gilt vielmehr:

U = 0 = U1 + U2 ⇐⇒ U1 = −U2 = USC ∧ I = ISC. (7.13)

Erneut sind zwei Variablen unbekannt (USC, ISC), daher werden zur Lösung zwei
linear unabhängige Gleichungen benötigt (Gl. 7.15, Gl. 7.14). Aus diesen Rand-
bedingungen folgt mit Gleichung 3.1 für identische Subzellenströme

[ID,1 + IP,1 − IPh,1]U1=USC
= [ID,2 + IP,2 − IPh,2]U2=−USC

der allgemeine Ausdruck für die Subzellenkurzschlussspannung
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USC = − RP,1RP,2

RP,1 +RP,2

(
ID,1

∣∣∣
U1=USC

− ID,2

∣∣∣
U2=−USC

+ IPh,2 − IPh,1 +

(
RS,2

RP,2

− RS,1

RP,1

)
ISC

)
.

(7.14)

In den Diodenströmen ist ebenfalls die Subzellenkurzschlussspannung enthal-
ten, wodurch die vorige Gleichung numerisch für USC gelöst werden muss. Die
so gefundene Lösung wird in die Strom-Spannungsgleichung einer beliebigen
Subzelle eingesetzt, wobei auf das nötige Vorzeichen zu achten ist. Damit ist der
Kurzschlussstrom der Tandemzelle

ISC = I0,i

[
exp

(
q

AikBT

(
−(−1)iUSC −RS,iISC

))
− 1

]
+
−(−1)iUSC −RS,iISC

RP,i

− IPh,i

∣∣∣∣∣
i=1∨2

.

(7.15)

Nachdem der Kurzschlussstrom und der effektive Diodenstrom bekannt sind,
ist noch der effektive Parallelstrom zu bestimmen. Jedoch enthält der allgemei-
ne Ausdruck für den effektiven Parallelstrom bereits den effektiven Photostrom
(Gl. 7.10).

RP,eff(U) =
U −RS,effI

IP,eff
=

U −RS,effI

I − ID,eff + IPh,eff
(7.16)

Beide Größen sind linear abhängig und machen eine alternative Vorgehensweise
notwendig. Der effektive Parallelstrom am Kurzschlusspunkt kann auch aus der
dort bestimmten Steigung m(U = 0) der Strom-Spannungskennlinie bestimmt
werden, analog zu Einzelzellen:

m(0) =
1

R
=
dI(U)

dU

∣∣∣
U=0

=
dISC(USC)

dUSC
. (7.17)

Die Steigung am Kurzschlusspunkt enthält neben dem Parallelwiderstand auch
den Serienwiderstand, der herausgerechnet werden muss.

R = RP,eff(0) +RS,eff

RP,eff(0) =
1

m(0)
−RS,eff .
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Damit folgt der effektive Parallelstrom

IP,eff

∣∣∣
U=0

= − RS,eff

RP,eff(0)
ISC = − m(0)RS,eff

1−m(0)RS,eff
ISC

und schließlich der gesuchte effektive Photostrom aus Gleichung 7.12

IPh,eff = ID,eff

∣∣∣
U=0
− 1

1−m(0)RS,eff
ISC. (7.18)

7.2 Modellanwendung und Gültigkeit

Die Gültigkeit des effektiven Modells soll nun genauer untersucht werden. Dazu
werden zwei Solarzellen mit den Parametern I0,i, Ai, RS,i, RP,i und IPh,i gemäß
dem Schaltkreis aus Abbildung 3.5 als gegeben angenommen und die Strom-
Spannungskennlinie der Tandemzelle (Abb. 7.1) exakt berechnet. Des weiteren
wird nach dem Schaltbild aus Abbildung 7.3 eine effektive Solarzelle angenom-
men und an die exakte generierte Tandemzellen-Kennlinie angepasst. Aus die-
ser werden die effektiven Parameter entnommen. Außerdem werden auf analy-
tischem Wege aus den Ausgangsdaten zur Generierung der Tandemzellekennli-
nie ebenfalls die Parameter im effektiven Modell bestimmt. Die Parameter des
effektiven Modells aus den beiden unterschiedlichen Methoden werden schließ-
lich miteinander verglichen. Sofern das effektive Modell anwendbar ist, sollten
diese übereinstimmen. Das gesamte Verfahren ist schematisch in Abbildung 7.4
zusammengefasst.
Zunächst wird aus dem Ausgangsmodell die Tandemzellenkennlinie bestimmt.
Dazu müssen die Strom-Spannungsgleichungen (Gl. 3.3) beider Subzellen gelöst
werden.

I(U1) = ID,1(U1) + IP,1(U1)− IPh,1

I(U2) = ID,2(U2) + IP,2(U2)− IPh,2

(7.19)

Mit der Identität

U = U1 + U2 =⇒ U2 = U − U1

wird U2 ersetzt und es verbleiben bei zwei Gleichung zwei Unbekannte: U1
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7.2 Modellanwendung und Gültigkeit

Abbildung 7.4: Schematische Erklärung zum Vergleich des Ausgangsmodells
mit dem effektiven Modell.
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

und I für die die Gleichungen numerisch für jede Spannung U gelöst werden
müssen. Die numerische Lösung von Gleichung 7.19 erfolgt mit Mathemati-
ca. Zur Prüfung der Methodik wurde ein entsprechendes vollständiges Ersatz-
schaltbild des Ausgangsmodells mit "LT Spice IV" [211] nachgebildet und die
Strom-Spannungskennlinie generiert. Zusätzlich wurde die Tandemzellenkenn-
linie graphisch durch Addition der in Diplot generierten Einzelzellen simuliert.
Das Ergebnis aller drei Lösungswege ist identisch (ohne Abbildung). Für das
effektive Modell wird ebenfalls Gleichung 3.3 verwendet

I = ID,eff + IP,eff − IPh,eff

wobei der effektive Parallelwiderstand auf Grund fehlender Kenntnis der Span-
nungsabhängigkeit für den Anfang als Summe der Subzellenparallelwiderstände
gewählt wird.

RP,eff = RP,1 +RP,2 (7.20)

Diese Relation gilt stets bei Sperrspannung wegen vernachlässigbar kleinen Sub-
zellendiodenströmen ID;1,2 und ohne Beleuchtung (ohne Photoströme).
Das Ergebnis aus Gleichung 7.19 wird als Eingabe für Diplot [201] verwendet,
das Kennlinien an das Eindiodenmodell über die Parameter I0, A, RS, RP und
IPh anpasst. Die Parameter aus Diplot können anschließend mit den analytisch
bestimmten Parametern des effektiven Modells verglichen werden. Dies erfolgt
nach

effektive Größe Subzelle 1 Subzelle 2 Gleichung
Nr.

Aeff = A1 + A2 (7.8)

I0,eff = I
A1
Aeff
0,1 · I

A2
Aeff
0,2 (7.8)

RS,eff = RS,1 + RS,2 (7.8)
RP,eff = RP,1 + RP,2 (7.20)

und
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7.2 Modellanwendung und Gültigkeit

effektiver Photostrom Gleichung
Nr.

IPh,eff = ID,eff(0)− 1
1−m(0)RS,eff

ISC (7.18).

Für den Anfang ist es einfacher, eine Tandemzelle ohne Beleuchtung zu betrach-
ten und sich auf die Bestimmung der Dioden- und Widerstandsparameter zu be-
schränken. Die Ergebnisse werden anschließend im Fall mit Beleuchtung be-
nötigt. Anhand zweier Beispiele soll allgemein motiviert werden: Das effektive
Modell gilt, sofern die Diodenparameter in ausreichender Genauigkeit aus der
Dunkelkennlinie bestimmt werden können, d.h. der Diodenstrom kann ausrei-
chend genau und in Abhängigkeit der angelegten Spannung U bestimmt werden.
Ist dies der Fall, kann das effektive Modell auch bei Beleuchtung angewandt wer-
den. Eine allgemeine Beschreibung zum Test des effektiven Modells und seiner
Anwendung ist in Kapitel 7.3 auf S. 157 zusammengefasst.

7.2.1 Ohne Beleuchtung

Zum Vergleich der Modelle ist es sinnvoll anschauliche Größen zu entwickeln.
Hierzu zählt die Abweichung der Ströme ratioI beider Modelle (Ausgangsmodell
Iinitial, effektives Modell Ieff)

ratioI =
Iinitial

Ieff
− 1 (7.21)

sowie das Verhältnis des spannungsabhängigen effektiven Parallelwiderstands

ratioR =

∣∣∣∣∣∣
IP,1

IP,eff
RP,1 +

IP,2

IP,eff
RP,2

RP,1 +RP,2
− 1

∣∣∣∣∣∣ (7.22)

zum spannungsunabhängigen effektiven Parallelwiderstand in Sperrrichtung
nach Gleichung 7.20

RP,eff = RP,1 +RP,2.

In Sperrrichtung stimmen spannungsunabhängiger und spannungsabhängiger ef-
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

fektiver Parallelwiderstand überein, d.h. für die Ströme über die Parallelwider-
stände gilt:

IP,1 = IP,2 = IP,eff =⇒ ratioR = 0.

Die Subzellenparameter1 des ersten Beispiels sind im oberen Teil der Tabel-
le 7.1a aufgelistet. Die effektiven Parameter aus dem Anpassen der Kennlinie
an das Eindiodenmodell sowie die analytisch bestimmten Parameter des effek-
tiven Modells befinden sich im unteren Teil der Tabelle. Zusätzlich wird für die
betrachteten Fälle auch die Summe der Fehlerquadrate f 2 aus dem Anpassen
der Kennlinien mitangegeben. Aus diesen Daten wurden mit Hilfe der vorher
definierten Gleichungen die Abbildungen 7.5a (Gl. 7.21) und 7.5b (Gl. 7.22)
erzeugt und die vier Szenarien a1, b1, c1 und d1 hervorgehoben. Der in Ab-
bildung 7.5b genutzte Farbcode wird zur Codierung der Oberfläche von Abbil-
dung 7.5a übernommen. Zusammen mit dem Farbcode wird aus Abbildung 7.5a
ersichtlich, dass die Abweichung der Modellströme mit der Spannungsabhän-
gigkeit (entspricht Änderung der Farbe entlang einer Linie, z. B. a1) des effek-
tiven Parallelwiderstands korreliert. Darüber hinaus spielt der Endwert des ef-
fektiven Parallelwiderstands nach Einsetzen der Diodenströme keine Rolle, da
in diesem Spannungsbereich der Gesamtstrom hauptsächlich durch die Dioden-
ströme (ID,i � IP,i) bestimmt wird. Die Abbildungen 7.6 zeigen die Kennlinien
der vorgestellten Szenarien. Bei linearer Auftragung (Abb. 7.6a) ist zwischen
den Modellen nur in den Szenarien a1 und b1 im Bereich von 0,4 bis 0,8 V
ein sichtbarer Unterschied festzustellen. Zur genaueren Analyse bietet sich die
semilogarithmische Auftragung der Kennlinien an (Abb. 7.6b), die die Abwei-
chungen leichter sichtbar werden lässt. Hier zeigt sich in Konsistenz zu den f 2-
Werten und Abbildung 7.5 eine genauere Übereinstimmung für größere Paral-
lelwiderstände RP,2 bzw. für Bereiche ohne signifikante Spannungsabhängigkeit
des effektiven Parallelwiderstands. Um den Einfluss der Diodeneigenschaften
aufzuzeigen, wird anstatt RP,2 nun RP,1 variiert (Tab. 7.1b) während RP,2 mit
8 kΩ konstant verbleibt. Die Analyse erfolgt wie zuvor. Die Ergebnisse hin-
sichtlich der Modellstromabweichungen und des effektiven Parallelwiderstands
sind in Abbildung 7.7 gezeigt. Wie im ersten Beispiel korrelieren die Modell-
stromabweichungen mit der Spannungsabhängigkeit des effektiven Parallelwi-

1Die Subzellenparameter orientieren sich zwar an den Werten organischer Solarzellen, sind aber bewusst stel-
lenweise derart abgeändert, dass die Problematik des effektiven Modells anschaulich hervorgehoben werden kann.
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7.2 Modellanwendung und Gültigkeit

I0,i

[nA]
Ai

RS,i

[Ω]
RP,i

[kΩ]
f2

Subzelle 1 10 1,2 20 8 -/-

Subzelle 2

a1

b1

c1

d1

1 1,7 15

1,2
5
8
16

-/-

I0,eff

[nA]
Aeff

RS,eff

[Ω]
RP,eff

[kΩ]
f2

analytisch

a1

b1

c1

d1

2,6 2,9 35

9,2
13
16
24

-/-

fit

a1

b1

c1

d1

26
3,1
2,7
2,6

3,5
2,9
2,9
2,9

34
35
35
35

8,3
13
16
24

4,0 ·10−7

3,4 ·10−9

1,8 ·10−10

4,0 ·10−13

(a) Daten zur Erstellung der Abbildungen 7.5 und der Tandemzellenkennlinie
(Abb. 7.6).

I0,i

[nA]
Ai

RS,i

[Ω]
RP,i

[kΩ]
f2

Subzelle 2 1 1,7 15 8 -/-

Subzelle 1

a2

b2

c2

d2

10 1,2 20

1,2
5
8

16

-/-

I0,eff

[nA]
Aeff

RS,eff

[Ω]
RP,eff

[kΩ]
f2

analytisch

a2

b2

c2

d2

2,6 2,9 35

9,2
13
16
24

-/-

fit

a2

b2

c2

d2

5,1
2,6
2,7
3,0

3,0
2,9
2,9
2,9

35
35
35
35

9
13
16
23

2,6 ·10−8

4,8 ·10−13

1,8 ·10−10

2,3 ·10−9

(b) Daten zur Erstellung der Abbildungen 7.7.

Tabelle 7.1: Jeweils oben: Ausgangswerte der Subzellen zur Erstellung der Kennlinien.
Jeweils unten: Analytisch berechnete und aus dem Fit bestimmte Parameter des effektiven Mo-
dells.
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

(a) Relative Abweichung ratioI (Gl. 7.21) des Stroms im Ausgangsmo-
dell Iinitial gegenüber dem Strom des effektiven Modells Ieff .

(b) Relative Abweichung ratioR des spannungsabhängigen effektiven Parallel-
widerstands (Gl. 7.22) vom effektiven Parallelwiderstand in Sperrrichtung
(Gl. 7.20).

Abbildung 7.5: Korrelation der Abweichung der Ströme aus dem Ausgangsmo-
dell und dem effektiven Modell durch die Spannungsabhängigkeit des effektiven
Parallelwiderstands (Werte aus Tabelle 7.1a). Für große Abweichung wie im Fall
a1 kann das effektive Modell nicht verwendet werden.
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7.2 Modellanwendung und Gültigkeit

(a) Linear aufgetragene Kennlinie. Nur im Fall a1 sind Abweichungen zwischen den
Modellen wahrnehmbar.

(b) Semilogarithmische Auftragung. Selbst geringe Abweichungen zwischen den Mo-
dellströmen sind sichtbar.

Abbildung 7.6: Linear und semilogarithmisch aufgetragene Kennlinien der Beispiele aus Tabelle 7.1a.
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

(a) Relative Abweichung ratioI (Gl. 7.21) des Stroms im Ausgangsmo-
dell Iinitial gegenüber dem Strom des effektiven Modells Ieff .

(b) Relative Abweichung ratioR des spannungsabhängigen effektiven Parallel-
widerstands (Gl. 7.22) vom effektiven Parallelwiderstand in Sperrrichtung
(Gl. 7.20).

Abbildung 7.7: Korrelation der Abweichung der Ströme aus dem Ausgangsmo-
dell und dem effektiven Modell durch die Spannungsabhängigkeit des effektiven
Parallelwiderstands (Werte aus Tabelle 7.1b). Gegenüber Abbildung 7.5a, führen
in diesem Beispiel große, abweichende Subzellenparallelwiderständen zu Fehlern
des Stroms im effektiven Modell.
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7.2 Modellanwendung und Gültigkeit

RP,i [kΩ]
IPh,i

[mA]
f2

Subzelle 1 8 -/- -/- 1,5 -/-

Subzelle 2
bill,1.0

1

bill,1.5
1

bill,2.0
1

5 -/- -/-
1,0
1,5
2,0

-/-

RP,eff(U) [kΩ]
konstant bei -2 V bei 0 V

IPh,eff

[mA]
f2

analytisch
bill,1.0

1

bill,1.5
1

bill,2.0
1

-/-
-/-
-/-

5,2
13
8,2

5,1
12,9
8,1

1,07
1,50
1,57

-/-

fit
bill,1.0

1

bill,1.5
1

bill,2.0
1

5,2
13
8,2

-/-
-/-
-/-

-/-
-/-
-/-

1,07
1,50
1,57

2,5 ·10−7

7,2 ·10−9

3,5 ·10−7

Tabelle 7.2: Oben: Ausgangswerte der Subzellen zur Erstellung der Tandemzellenkennlinien aus
Abbildung 7.8. Die Werte für I0,i, Ai und RS,i wurden aus Tabelle 7.1a (b1) entnommen.
Unten: Analytisch berechnete und aus dem Fit bestimmte Parameter des effektiven Modells.

derstands. Allerdings ist die in den Abbildungen 7.7 dargestellte Situation ver-
schieden: signifikante Abweichungen der Modellströme treten auch für weiter
wachsende Widerstände RP,1 auf. Somit wird klar, dass ein klarer Rahmen be-
zogen auf die Gültigkeit des effektiven Modells nicht existiert und der Übergang
zwischen "gültig" und "ungültig" fließend ist. Allerdings kann anhand semilo-
garithmischer Kennlinien wie in Abbildung 7.6 die Anwendbarkeit des Modells
leicht überprüft werden. Daneben gilt es zu bemerken, dass geringe Spannungs-
abhängigkeiten des effektiven Parallelwiderstands die Gültigkeit des effektiven
Modells nicht wesentlich beeinflussen, so dass die Eigenschaften der effektiven
Diode hinreichend genau bestimmt werden können.

7.2.2 Mit Beleuchtung

Der Fall mit Beleuchtung lässt sich auf die Betrachtung zweier Szenarien redu-
zieren: gleiche und ungleiche Subzellenphotoströme. Wesentlich hieran ist, dass
der effektive Parallelwiderstand in Sperrrichtung bei Beleuchtung nicht mit dem
ohne Beleuchtung übereinstimmen muss. Diese beleuchtungsabhängige Eigen-
schaft des effektiven Parallelwiderstands wird im Folgenden nun ausführlich in
Bezug auf die Gültigkeit des effektiven Modells erörtert.
Als Grundlage werden die Subzellenparameter für I0,i, Ai, RS,i und RP,i aus Ta-
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

belle 7.1a für das Szenario b1 übernommen. Die relevanten Werte (Subzellenpar-
allelwiderstände und Subzellenphotoströme) für das betrachtete Szenario sind im
oberen Teil von Tabelle 7.2 zusammengefasst. Im unteren Teil der Tabelle befin-
den sich die aus dem Anpassen der Kennlinie gewonnenen sowie die analytisch
errechneten Werte des zugehörigen effektiven Modells. Abbildung 7.8 zeigt die
Kennlinien der betrachteten Szenarien. Als Ausgangswerte für die Photoströme
wurde für Subzelle 1 ein Strom von 1,5 mA und für Subzelle 2 ein Strom von
1,0 / 1,5 / 2,0 mA gewählt. Unabhängig vom Szenario stimmen die analytischen
Parameter des effektiven Modells hervorragend mit denen aus dem Anpassen
der Kennlinie an das Eindiodenmodell gewonnenen Parameter überein. Jedoch
zeigt der effektive Parallelwiderstand nun eine Beleuchtungsabhängigkeit, die
auf voneinander abweichenden Subzellenphotoströmen beruht. Dieses Verhalten
ist die Folge der Strombegrenzung durch eine der Subzellen. Hierzu soll zur Er-
klärung Abbildung 7.9 betrachtet werden. Subzelle 2 befindet sich zwischen den
Punkten A und B in Sperrrichtung und begrenzt dort den Strom der Tandemzelle
während Subzelle 1 in Vorwärtsrichtung nahe ihrer Leerlaufspannung betrieben
wird.
Die Strombegrenzung der Tandemzelle durch Subzelle 2 führt dazu, dass die
Steigung der Tandemzellenkennlinie in etwa der von Subzelle 2 entspricht. Dem-
nach ist zwischen zwei passend gewählten Punkten A und B der effektive Par-
allelwiderstand nach Addition der Teilspannung zur Gesamtspannung der Tan-
demzelle (UT,A;B) bei jeweils gleichen Strömen IA und IB

RP,eff =
UT,B − UT,A

IB − IA
=

(U2,B + U1,B)− (U2,A + U1,A)

IB − IA

=
U2,B − U2,A + (U1,B − U1,A)

IB − IA
&
U2,B − U2,A

IB − IA
= RP,2.

(7.23)

Sofern der Spannungsabfall an Subzelle 1 (|U1,B − U1,A|) gegenüber dem von
Subzelle 2 (|U2,B − U2,A|) klein ist, wird die Kennliniensteigung im Wesentli-
chen von Subzelle 2 bestimmt. Jedoch führt der nicht vollständig vernachläs-
sigbare Spannungsabfall an Subzelle 1 zu einer leichten Spannungsabhängigkeit
des effektiven Parallelwiderstands.
Im Fall gleicher Photoströme (bill,1,51 ) kann der Spannungsabfall |U1,B−U1,A| an
Subzelle 1 nicht mehr vernachlässigt werden, da diese nun nicht mehr wie im
vorigen Fall zwangsläufig nahe ihres Leerlaufpunktes arbeiten muss. Damit er-
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7.2 Modellanwendung und Gültigkeit

(a) Effektives Modell mit spannungsunabhängigem effektivem Parallelwiderstand.

(b) Effektives Modell mit korrigiertem effektivem Parallelwiderstand nach Glei-
chung 7.16

Abbildung 7.8: Ausgangsmodell und effektives Modell bei Beleuchtung.
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Abbildung 7.9: Konstruktion des effektiven Parallelwiderstands bei Beleuchtung
aus den Subzellenkennlinien. Für negative Spannungen dominiert der Parallel-
widerstand der strombegrenzenden Subzelle den der Tandemzelle, da die an der
anderen Zelle anliegende Spannung sich nur geringfügig ändert (Gl. 7.23).

gibt sich der selbe Fall wie ohne Beleuchtung: bei Sperrspannung2 addieren sich
die Subzellenparallelwiderstände zum effektiven Parallelwiderstand (Gl. 7.20):

RP,eff =
U2,B − U2,A + (U1,B − U1,A)

IB − IA

⇓

RP,eff =
U1,B − U1,A

IB − IA
+
U2,B − U2,A

IB − IA

≈ RP,1 +RP,2

Die Kennlinien beider Modelle stimmen zum Großteil überein (Abb. 7.8a),
jedoch ist bei 0,8 V ein sichtbarer Unterschied zwischen den Modellströmen
durch die Spannungsabhängigkeit des effektiven Parallelwiderstands erkennbar.
Diese Diskrepanz kann durch die Kenntnis der effektiven Diodenparameter (aus

2Bzw. Spannungen U1;2 die ausreichend kleiner als die Leerlaufspannung UOC,1;2 sind, bei denen die Steigung
der Subzellenkennlinien ausschließlich durch deren jeweiligen Subzellenparallelwiderstand bestimmt wird.
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7.3 Anleitung zur Anwendung des effektiven Modells

Tabelle 7.1a, b1) und des effektiven Photostroms (Tabelle 7.2, bzw. Gl. 7.18)
korrigiert werden. Diese werden zunächst in Gleichung 7.16 eingesetzt, mit
der anschließend für jedes Strom-Spannungswertepaar (aus der Kennlinie des
Ausgangsmodells) der effektive Parallelwiderstand berechnet wird. Der so
bestimmte spannungsabhängige effektive Parallelwiderstand wird nun zusam-
men mit den effektiven Diodenparametern und dem effektiven Photostrom in
Gleichung 7.8 eingesetzt, die dann für die Spannungen U numerisch gelöst wird.
Nach dieser Prozedur wurde Abbildung 7.8b erstellt, die nun eine hervorragende
Übereinstimmung der Kennlinien aus dem Ausgangsmodell und dem effektiven
Modell zeigt.
Die Eigenschaften des effektiven Parallelwiderstands haben einen interessanten
Aspekt: sofern die Subzellenkurzschlussströme im Wesentlichen von ihren
zugehörigen Photoströmen bestimmt werden, kann anhand des effektiven
Parallelwiderstands die Übereinstimmung der Subzellenphotoströme über-
prüft werden. Weicht dieser von dem aus der Dunkelkennlinie bestimmten
ab, deutet dies auf nicht übereinstimmende Subzellenphotoströme hin. Bei
beleuchtungsunabhängigen effektiven Parallelwiderständen stimmen die Sub-
zellenphotoströme überein.
Zusammengefasst gilt: das effektive Modell ist immer anwendbar wenn:

1. Die Parameter der effektiven Diode in ausreichender Genauigkeit ohne Be-
leuchtung bestimmt werden können, d.h. Ausgangskennlinie und Kennlinie
des effektiven Modells stimmen bei semilogarithmischer Stromauftragung
gut überein,

2. Der effektive Photostrom bekannt ist.

7.3 Anleitung zur Anwendung des effektiven Modells

Die allgemeine Methodik zum Test und zur Anwendung des effektiven Modells
kann in 5 Schritte zusammengefasst werden. Dabei ist die Voraussetzung
für die Anwendbarkeit des effektiven Modells, dass die Parameter der Diode
hinreichend genau (vorwiegend aus der Dunkelkennlinie) bestimmt werden
können.
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1. Notwendige Ausgangsdaten

(a) Experimentelle Dunkelkennlinie und Hellkennlinie der Tandemzelle
oder des Moduls oder

(b) Vollständiger Parametersatz der Subzellen, aus dem Dunkel- und Hell-
kennlinien generiert werden können

2. Bestimmung der effektiven Diodenparameter aus der Dunkelkennlinie

(a) Aus Kennlinie: Anpassen (d.h. Fitten der Kennlinie, z. B. Diplot) des
effektiven Modells an die experimentelle (oder generierte) Dunkel-
kennlinie. Hieraus folgen dann die Werte für I0,eff ,Aeff ,RS,eff undRP,eff

(spannungsunabhängig!).

(b) Rechnerisch aus den Subzellenparametern: Nutzung von Gleichung 7.8
um die Werte für I0,eff , Aeff , RS,eff und Gleichung 7.20 um die den
Wert für RP,eff (spannungsunabhängig!) zu bestimmen:

effektiv Subzelle 1 Subzelle 2
Aeff = A1 + A2

I0,eff = I
A1
Aeff
0,1 · I

A2
Aeff
0,2

RS,eff = RS,1 + RS,2

RP,eff = RP,1 + RP,2.

3. Überprüfung der Genauigkeit der Kennlinie im effektiven Modell anhand
der experimentellen oder der im Ausgangsmodell generierten Kennlinie
bei semilogarithmischer Auftragung der Stromachse (vgl. Abb. 7.6b). Bei
Übereinstimmung beider Kurven: das Modell gilt, ansonsten: das Modell
ist nicht anwendbar.

4. Bestimmung des Photostroms

(a) Aus Kennlinie: Anpassen des effektiven Modells an die experimentelle
(oder generierte) Hellkennlinie. Hieraus folgt dann der Wert für IPh,eff .

(b) Rechnerisch aus den Subzellenparametern: nutze Gleichung 7.18, um
den Wert von IPh,eff zu bestimmen wobei für den Diodenstrom ID,eff

(Gl. 7.8) die bereits bestimmten Werte von oben eingesetzt werden.
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7.4 Solarzellenmodule

Die Steigung der Kennlinie am Kurzschlusspunkt m(0) und der Kurz-
schlussstrom ISC können aus der erzeugten Kennlinie bei U =0 V be-
stimmt werden. Alternativ kann ISC aus den Gleichungen 7.14 und 7.15
bestimmt werden sowie m(0) durch lösen von Gleichung 7.17 mit den
zuvor bestimmten Werten für ISC und USC.

5. Bestimmung des beleuchtungs- und spannungsabhängigen effektiven Par-
allelwiderstands.

(a) Aus Kennlinie: Strom- und Spannungswerte der entsprechenden ex-
perimentellen (oder generierten) Hellkennlinie werden zusammen mit
den Parametern der effektiven Diode sowie dem effektiven Photostrom
in Gleichung 7.16 eingesetzt. RP,eff(U) wird dann für jedes Strom-
Spannungswertepaar bestimmt (vgl. Abb. 7.8).

(b) Rechnerisch aus den Subzellenparametern: wie 5(a), wobei hier die aus
den Subzellenparametern generierte Hellkennlinie verwendet werden
muss.

7.4 Solarzellenmodule

Die Ergebnisse für zwei in Serie verschaltete Solarzellen können ohne weiteres
auf Module angewandt werden. Betrachtet werden soll ein Beispielmodul aus 8
ähnlichen (nicht identischen!) in Serie geschalteten Solarzellen. Die Ausgangs-
werte befinden sich in Tabelle 7.3. Nach Gleichungen 7.8, 7.18 und 7.20 sind die
effektiven Parameter eines solchen Moduls

Aeff =
8∑
i=1

Ai, I0,eff =
8∏
i=1

I
Ai
Aeff

0,i

RS,eff =
8∑
i=1

RS,i, RP,eff =
8∑
i=1

RP,i

IPh,eff = ID,eff(0)− 1

1−m(0)RS,eff
ISC.

Die Prozedur zum Vergleich des Ausgangsmodells mit dem effektiven Modell ist
ähnlich wie die in Abbildung 7.4 dargestellt, wenngleich aus technischen Grün-
den zur Erzeugung der Kennlinie des Ausgangsmodells "LT Spice IV" verwendet
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

wurde. Die durch Anpassen der Kennlinie an Abbildung 3.5 und die analytisch
bestimmten effektiven Parameter sind im unteren Teil von Tabelle 7.3 aufgeli-
stet und stimmen hervorragend überein. Mit den analytischen Diodenparametern
des effektiven Modells wurde die Korrektur des effektiven Parallelwiderstands
durchgeführt (siehe S. 157). Die Dunkel- und Hellkennlinien beider Modelle
sind in Abbildung 7.10 gezeigt. Um Abweichungen leichter zu verdeutlichen
wurde eine logarithmische Stromskala gewählt. Unabhängig von der Beleuch-
tung stimmen die Kennlinien beider Modelle hervorragend überein.
Insgesamt ist diese Übereinstimmung wenig überraschend: die Ähnlichkeit der
einzelnen Subzellen beinhaltet auch die Ähnlichkeit der Parallelwiderstände, die
die Spannungsabhängigkeit des effektiven Parallelwiderstands reduziert. Dar-
über hinaus ist ein Modul nichts anderes als die sukzessive Verschaltung zweier
Subzellen. Daher spielt in dieser Hinsicht die tatsächliche Zahl von Subzellen in
einem Modul keine Rolle, solange jeweils zwei Subzellen im effektiven Modell
dargestellt werden können.

Subzelle
Nr.

I0,i

[nA]
Ai

RS,i

[Ω]
RP,i

[kΩ]
IPh,i

[mA]
f 2

1 1,00 1,95 4,9 10,5 2,80 -/-
2 1,20 1,80 5,2 9,50 3,00 -/-
3 1,15 2,10 5,4 9,70 3,05 -/-
4 0,95 2,00 5,1 10,1 3,10 -/-
5 1,05 1,90 4,7 10,2 2,90 -/-
6 0,90 2,05 4,8 9,60 3,20 -/-
7 0,85 2,15 5,0 10,0 2,95 -/-
8 1,10 1,85 5,3 9,80 2,85 -/-

I0,eff

[nA]
Aeff

RS,eff

[Ω]
RP,eff

[kΩ]
IPh,eff

[mA]
f 2

[10−9]

Fit (dunkel)
Fit (hell)

analytisch

1,02
-/-

1,01

15,9
-/-

15,8

40,4
-/-

40,4

79,1
51,1
79,4

-/-
2,93
2,93

1,35
133
-/-

Tabelle 7.3: Oben: Ausgangsparameter der Subzellen zur Berechnung der Modulkennlinie
(Abb. 7.10).
unten: Analytische berechnete und durch Anpassen der Kennlinie an das Eindiodenmodell ge-
wonnene Parameter des effektiven Modells.
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Abbildung 7.10: Semilogarithmisch aufgetragene Kennlinien eines Moduls im
Ausgangsmodell aus den Daten von Tabelle 7.3 und dem zugehörigen Modell
(Abb. 3.5) zum anpassen der Kennlinie.

7.5 Experimentelle Validierung des effektiven Ersatzschalt-
bildes

Die Ergebnisse zum effektiven Ersatzschaltbild einer Tandemzelle sollen anhand
einer experimentellen 3T-Tandemzelle im optimierten Aufbau (vgl. Kap. 5.3)
über die bisherige, rein theoretische Betrachtung hinaus belegt werden. Zu Be-
ginn werden die Dunkel- und Hellkennlinien der Subzellen und der Tandemzelle
aufgenommen. Die Subzellenkennlinien werden mit Diplot an das Ersatzschalt-
bild einer Solarzelle im Eindiodenmodell (vgl. Abb. 3.5, S. 52) angepasst und die
Subzellenfitparameter in Tabelle 7.4 jeweils als BC (untere Zelle) und TC (obe-
re Zelle) aufgelistet. Diese Werte werden nun genutzt, um auf analytischem
Wege die Parameter im effektiven Modell zu bestimmen (vgl. Kap. 7.3, S. 157).
Durch die Verwendung der ZAO-Rekombinationsschicht als Elektrode wäre der
Serienwiderstand im effektiven Modell allerdings zu groß und muss nach unten
korrigiert werden. Je nach Position in der Sputteranlage variiert der Serienwider-
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

dunkel I0 [nA] A RS [Ω] RP [kΩ] IPh [mA]
BC 119 2,33 90,0 (40,0) 60,1 (0,002)
TC 2,21 1,80 91,9 (41,9) 95,3 (0,000)

Tandem
analytisch

experimentell
21,0
20,9

4,13
4,14

182 (82,9)
79,9

155
126

(0,001)
(0,001)

hell I0 [nA] A RS [Ω] RP [kΩ] IPh [mA]
BC 873 2,85 82,3 (32,3) 2,04 0,885
TC 1520 3,44 74,5 (24,5) 3,32 1,030

Tandem
analytisch

experimentell
1242
1224

6,29
6,34

156,8 (56,8)
57,1

4,15∗)

4,21
0,970
0,971

Tabelle 7.4: Subzellenparameter im Eindiodenmodell sowie die hieraus berechneten Parameter
einer Tandemzelle im effektiven Ersatzschaltbild. Geklammerte Serienwiderstände: Serienwi-
derstand abzüglich des abgeschätzten Serienwiderstands der ZAO-Elektrode. Die Photoströme
(ca. 1 µA) der Dunkelkennlinien sind die Folge von geringem Streulicht während der Messung.
∗) Bei U = 0 V bestimmt.

stand der ZAO-Elektrode. Auf Teststreifen sind bei 300 nm ZAO-Schichtdicke
einschließlich der Aluminiumzwischenschicht Werte zwischen etwa 30 Ω und
40 Ω gemessen worden und können auf dem Substrat aus vielerlei Gründen hö-
her sein. Der Serienwiderstand der ZAO-Elektrode wurde daher auf etwa 50 Ω
abgeschätzt. Dieser wird für die analytische Berechnung der Werte im effekti-
ven Modell immer abgezogen. Mit dem korrigierten Serienwiderstand und den
restlichen Parametern werden die effektiven Parameter berechnet, aus denen an-
schließend eine Tandemzellenkennlinie im effektiven Modell erzeugt wird (Ta-
belle 7.4, Tandem analytisch). Diese wird mit der experimentellen Tandemzel-
lenkennlinie verglichen und auf Basis der berechneten effektiven Parameter mit
Diplot noch genauer im Bereich der vorgegebenen Werte angepasst (Tabelle 7.4,
Tandem experimentell).
Die experimentellen Dunkel- und Hellkennlinien mit logarithmischer Stromach-
se zeigen die Abbildungen 7.11. Die Dunkelkennlinien in Abbildung 7.11a aus
Experiment und dem Eindiodenmodell stimmen sehr gut, wenn auch nicht exakt,
überein. Insbesondere die Dunkelkennlinie der unteren Zelle (BC) zeigt wach-
sende Abweichungen bei zunehmender Sperrspannung. Dieses Verhalten ver-
deutlicht den Näherungscharakter des Eindiodenmodells einer Solarzelle. Des-
sen Gültigkeit bleibt bestehen, wenn sich dennoch die relevanten Kennlinien-
bereiche für Dioden-, Widerstand- und Photostromparameter ausreichend genau
nähern lassen. In Hinsicht auf die analytische Bestimmung der Parallelwiderstän-

162
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(a) Dunkelkennlinien bei logarithmischer Stromauftragung

(b) Hellkennlinien bei logarithmischer Stromauftragung

Abbildung 7.11: Experimentelle Subzellenkennlinien und Tandemzellenkenn-
linien im Vergleich mit dem effektiven Modell. Die Tandemzellenkennlinie im
effektiven Modell wurde anhand der Subzellenparameter und den hieraus berech-
neten Parametern des effektiven Modells bestimmt.
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

de kann dieses Verhalten (des BC-Parallelwiderstands) jedoch zu Ungenauigkei-
ten führen, so dass berechneter und experimenteller effektiver Parallelwiderstand
nicht übereinstimmen können, wenngleich die übrigen Parameter dies in her-
vorragender Weise tun. Trotz der Ungenauigkeiten des effektiven Parallelwider-
stands stimmt die experimentelle Tandem-Dunkelkennlinie mit der aus den ana-
lytisch berechneten effektiven Parametern generierten Tandem-Dunkelkennlinie
hervorragend überein (Tabelle 7.4) und unterstreicht die experimentelle Gültig-
keit des effektiven Modells.
In den Hellkennlinien aus Abbildung 7.11b sind dagegen keinerlei Abweichun-
gen zwischen den experimentellen Kennlinien und den Kennlinien im Eindi-
odenmodell (Subzellen) bzw. der des effektiven Modells zu beobachten. Hieraus
begründet sich die herausragende Übereinstimmung der berechneten Werte mit
den experimentellen Werten (Tabelle 7.4) und belegt die Anwendbarkeit des ef-
fektiven Modells bei Beleuchtung. Das effektive Modell berücksichtigt im Üb-
rigen keine elektrischen Verluste durch die Verschaltung der Subzellen. So folgt
im Umkehrschluss, dass bei Anwendbarkeit des effektiven Modells keine signi-
fikanten Verluste durch die Verschaltung der Subzellen vorhanden sind können.
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Kapitel 8

Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war die Entwicklung und Optimierung semitransparenter
Solarzellen sowie 3-Terminal-Tandemsolarzellen (3T-Tandemzellen) anhand
verschiedener funktionaler Zwischenschichten. Dabei auftretende Fragestellun-
gen zur optoelektronischen Charakterisierung von Subzellen in 3T-Tandemzellen
wurden untersucht und beantwortet. Darüber hinaus konnte gezeigt werden, dass
sich das Ersatzschaltbild einer Tandemzelle unter bestimmten Voraussetzungen
zu einem effektiven Eindiodenschaltbild vereinfachen lässt.
Auf Basis semitransparenter Zellen mit gesputterter, transparenter Aluminium-
dotierter Zinkoxid (ZAO) Kathode mit Aluminiumzwischenschicht wurden
3T-Tandemzellen mit einer dritten, mittleren Elektrode entwickelt. Diese kann
auch als Rekombinationsschicht verwendet werden. Der wesentliche Vorteil
von 3T-Tandemzellen ist die Möglichkeit des elektrischen Zugangs zu den
einzelnen Subzellen. Damit besteht die Möglichkeit ihrer optoelektronischen
Charakterisierung durch Strom-Spannungsmessungen und die Bestimmung der
externen Quanteneffizienz, aber auch Impedanzmessungen oder anderweitige
Verfahren. Dabei auftretenden Probleme wie Sputterschäden an organischen
Schichten und die Inkompatibilität der PEDOT:PSS-Lochleiterschichten auf
Zinn-dotiertem Indiumoxid (ITO) und ZAO konnten gelöst werden.
Für die semitransparente Kathode wurden eine Reihe von Metalloxiden als
Zwischenschicht analysiert und optimiert. Die Schädigung der organischen
Schicht durch Ionenbeschuss beim Sputtern der Kathode konnte durch die
Verwendung einer aus der Lösung abgeschiedenen Metalloxidpufferschicht aus
TiO2 bzw. ZnO-Nanopartikel vollständig unterbunden werden. Die zusätzliche
Einführung von ZnO-Nanopartikeln erfolgte, da für P3HT:PCBM-basierte
Solarzellen zu deren vollständigen Bedeckung zu dicke TiO2-Schichten nötig
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8 Zusammenfassung

gewesen wären. Die schadensfreie Abscheidung der semitransparenten Kathode
macht ein Ausheizen der Proben zum Entfernen von Sputterschäden überflüssig
und erlaubt deren Verwendung in Kombination beliebiger, auch thermisch
empfindlicher organischer Materialien in semitransparenten Solarzellen und
3T-Tandemzellen.
Auf Grundlage der TiO2-Puffer-Schicht wurden hocheffiziente semitransparente
Solarzellen mit durchschnittlichen Wirkungsgraden von 4% demonstriert. Hier-
bei kann über die Al-Schichtdicke (zwischen der TiO2- und der ZAO-Schicht)
die Reflexion an der Kathode gesteuert werden, was insbesondere bei Solarzel-
len mit dünnen Absorbern die Steigerung des erzeugten Photostroms und der
Effizenz auf bis zu 4% ermöglicht. Die Transparenz nimmt dabei jedoch mit
wachsender Al-Schichtdicke ab. Alternativ zur Maximierung der Transparenz,
insbesondere in Richtung des langwelligen Spektralbereichs in Hinblick auf
Tandemzellen, kann statt der Al-Schichtdicke die Absorberschichtdicke erhöht
werden. Dies führt dann selbst bei dünnsten Al-Schichten zu vergleichbaren
Effizienzen von ebenfalls 3,9%. Die Variation der ZAO-Schichtdicke führt
dagegen auf keine messbare Steigerung der Photoströme in semitransparenten
Solarzellen, da sich hierbei im Wesentlichen nur das Reflexionsspektrum ändert
und weniger die Stärke der Reflexion. Allerdings kann das Reflexionsspektrum
der Al/ZAO-Kathode dennoch von Relevanz sein, da sich hierdurch Reflexi-
onsmaxima (und Minima) verschieben lassen. Letztere können gegebenenfalls
zur Optimierung des Photostroms an die Maxima und Minima des exter-
nen Quanteneffizienz-Spektrums angepasst werden. Darüber hinaus können
Reflexionsspektrum bzw. das Transmissionsspektrum der gesamten semitrans-
parenten Zelle abhängig von ihrem Einsatzort, z.B. Fenster, hinsichtlich der
Farbgebung bzw. farbneutraler Transparenz relevant werden. Insgesamt öffnen
sich semitransparenten Solarzellen weitreichende neue Anwedungsgebiete
in Architektur bzw. in gebäudeintegrierten Anwedungen, über Fenster zu
Automobilen bis hin zur Kombination mit anderen Technologien wie z.B.
(O)LEDs. Die Ergebnisse zu sputterschadenfreien Kathoden sollten auch auf
andere organische Technologien wie z.B. OLEDs und OTFTs übertragen werden
können. So ließen sich z.B. semitransparente/transparente OTFTs als Displays
in Fenstern/Windschutzscheiben (o. ä.), an Hausfassaden, in/an Automobilen
und vielen anderen Orten einsetzen.
Die aus der Entwicklung semitransparenter Zellen hervorgegangenen
TiO2/Al/ZAO- bzw. ZnO-Nanopartikel/Al/ZAO-Kathode wurde für die
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Herstellung von 3T-Tandemsolarzellen verwendet. Hierbei musste zusätz-
lich die Wechselwirkung zwischen dem üblicherweise verwendeten, sauren
PEDOT:PSS-Lochleiter mit der ZAO-Schicht untersucht werden. Es wurde
festgestellt, dass abhängig vom pH-Wert der PEDOT:PSS-Lösung zwar ein
Teil der ZAO-Schicht heruntergeätzt wird, diese aber dennoch prinzipiell als
Rekombinationsschicht und Mittelelektrode verwendet werden kann. Dies
erlaubt demnach die Verwendung saurer Materialien in Kombination mit ZAO,
sofern der Materialverlust durch eine größere Anfangsschichtdicke ausgeglichen
wird. Ab etwa 45 nm oder weniger ZAO-Restschichtdicke bilden sich in der
Tandemzellen-Hellkennlinie S-Kurven aus, die auf eine Elektronenakkumu-
lation an der Kathode der semitransparenten Zelle hindeuten. Daher ist die
minimale ZAO-Schichtdicke, die für den Betrieb einer 2T-Tandemzelle erforder-
lich ist, im Bereich von etwa 45 nm anzusiedeln. Abschließend konnte die saure
PEDOT:PSS-Lösung erfolgreich durch eine pH-neutrale PEDOT:PSS-Lösung
ersetzt werden. Außerdem zeigte sich anhand struktureller Schäden an der
ZAO-Schicht in Form von Rissen, dass in Tandemzellen die Verwendung von
PEDOT:PSS sowohl auf ITO als auch ZAO nicht möglich ist. Daher musste in
Tandemzellen auf die PEDOT:PSS-Schicht auf ITO verzichtet werden. Bei rein
gesputterten Kathoden aus LiCoO2/Al/ZAO stellt dies bei semitransparenten
P3HT:PCBM-Zellen kein Problem dar. Jedoch zeigte sich im Zusammenhang
mit TiO2-Pufferschichten, dass aufgrund von Phasensegregationsprozessen bei
P3HT:PCBM-Absorbern bzw. Barrieren bei PCDTBT:PC70BM-Absorbern,
zwingend ein alternativer, wasserunlöslicher p-Leiter auf ITO nötig wird. Hierzu
wird eine aus der Lösung abgeschiedene MoO3-Lochleiterschicht verwendet.
Die Verwendung der MoO3-Schicht sollte außerdem die Langzeitstabilität der
Tandemzelle erhöhen. Insgesamt konnte mit Hilfe des optimierten Aufbaus die
hervorragende Funktionalität dieses 3T-Aufbaus belegt werden, was durch die
Betrachtung im effektiven Ersatzschaltbild einer Tandemsolarzelle bestätigt
wird.
Das effektive Ersatzschaltbild (ESB) geht davon aus, dass die serielle Verschal-
tung zweier jeweils durch das Eindiodenmodell beschreibbaren Solarzellen
prinzipiell wieder durch ein Eindiodenmodell mit effektiven Parametern be-
schrieben werden kann. Wenn das Eindiodenmodell also die Definition einer
Solarzelle darstellt heißt das: zwei in Serie geschaltete Solarzellen verhalten
sich wieder wie eine Solarzelle. Eine solche Situation wird allgemein durch
Tandemsolarzellen repräsentiert. Im Rahmen der Modellentwicklung konnten
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zwei einzelne und in Serie geschaltete Dioden durch eine einzelne, effektive
Ersatzdiode analytisch beschrieben werden. Auf Basis dieses Ergebnisses wurde
die Entwicklung des ESB vervollständigt und dessen Gültigkeit untersucht, die
im Allgemeinen gegeben ist. Das ESB wurde darüber hinaus anhand experimen-
teller Daten überprüft und bestätigt. Darüber hinaus wurde die Anwendbarkeit
des ESB auf Module untersucht und gezeigt, dass die Anwendbarkeit auch in
diesem Fall gegeben ist. Schlussendlich erlaubt die analytische Verknüpfung
der Subzellenparameter bei serieller Verschaltung die Vorhersage der Kennlinie
und die ihr zugrundeliegenden effektiven Parameter. Dies ist nicht nur für
Tandemzellen, sondern vielmehr auch für die Analytik an Solarzellenmodulen
hilfreich.
Neben der Schaltbildanalyse wurden detaillierte Kennlinien- und Quantenef-
fizienzanalysen an Subzellen von 3T-Tandemzellen durchgeführt. Hierbei
war der elektrische Zustand der nicht zu charakterisierenden Subzelle (NMS)
entscheidend. Bei Strom-Spannungsmessungen muss die NMS unter Leerlauf-
bedingung, d.h. mit offenen Kontakten betrieben werden, um eine korrekte
Messung durchzuführen. Dieser Fall gilt nur bei Beleuchtung, ohne Beleuch-
tung spielt der elektrische Zustand der NMS keine Rolle. Bei Bestimmung
der externen Quanteneffizienz ohne Biasbeleuchtung führt die Messung unter
Leerlaufbedingung dagegen zu einem fehlerhaften Ergebnis. Hier muss die
NMS bei Kurzschlussbedingung, d.h. mit geschlossenen Kontakten betrieben
werden oder die Messung muss mit Biasbeleuchtung erfolgen, wobei dann der
elektrische Zustand der NMS ohne Bedeutung ist.
Die weitere Entwicklung der organischen Solarzellen zu marktkompetitiven
Produkten wird in der Zukunft vermehrt von der Entwicklung und Synthese
neuartiger, hocheffizienter Donor-Polymere (bzw. auch Akzeptoren) abhän-
gen. Daher ist es bereits jetzt erforderlich, neue Solarzellenarchitekturen zu
entwickeln und zu optimieren, um später für die kommenden Generationen
hocheffizienter organischer Absorber eine geeignete Plattform zu bieten. Auf
Grundlage dieses Zusammenspiels sollten Polymersolarzellen schon bald in der
Lage sein, gegenüber den etablierten Solarzellentechnologien konkurrenzfähig
zu werden.
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Anhang

Fehlerbetrachtung der effektiven Diodengleichung

Ausgehend von Gleichung 7.1 folgt aus der Addition der Subzellenteilspannun-
gen die Gleichung

I0,eff

[
exp

(
q

AeffkBT
(U −RS,effI)

)
− 1

]
− I =

(I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff − I0,eff − I, mit∑

i=1,2

RS,iI = RS,effI

Aeff = A1 + A2

I0,eff = I
A1
Aeff
0,1 I

A2
Aeff
0,2 .

Hierbei entspricht die linke Seite der Gleichung dem Ausdruck für eine effektive
Diodengleichung. Dies kann nur dann gelten, wenn die rechte Seite der Glei-
chung verschwindet oder vernachlässigt werden darf. Damit ist zu zeigen:

(I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff − I0,eff − I = 0.

Diese Gleichung hat zwei leicht zu findende Lösungen: für I = 0 A und I0,1 =
I0,2. Für die weitere Betrachtung wird zunächst die linke Seite der Gleichung als
Funktion des Stroms übernommen und zur vereinfachten Darstellung werden die
Ix,i = I + I0,i benutzt:

f(I) = (I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff − I0,eff − I

= I
A1
Aeff
x,1 I

A2
Aeff
x,2 − I0,eff − I.

(8.1)
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Abbildung 8.1: Der Fehler des effektiven Modells entspricht einer Hyperbel und
ist durch den minimalen Sperrsättigungsstrom sowie durch die zweite Asymptote
εmax für I →∞ begrenzt. Für identische Subzellen-Sperrsättigungsströme ist das
effektive Modell exakt.

Diese Gleichung entspricht einer Hyperbel mit zwei Asymptoten (vgl. Abb. 8.1)
und kann höchstens zwei Nullstellen besitzen, die die Lösung der Gleichung dar-
stellen. Da bereits eine Nullstelle (I = 0 A) gefunden wurde, kann eine zweite
Nullstelle nur existieren, sofern die Steigung f ′(I) ihr Vorzeichen wechselt und
der Wendepunkt der Hyperbel nicht bei I = 0 A liegt. Im Folgenden soll gezeigt
werden, dass die Steigung f ′(I) ≥ 0 ist. Für die weitere Rechnung ist es nötig
zu zeigen, dass die Ix,i positive reelle Zahlen sind:

I + I0,i = I0,i

[
exp

(
q

AikBT
(Ui −RS,iI)

)]
Ix,i = I0,i [exp δi]

I0,i > 0A, exp δi > 0

⇓
Ix,i > 0⇒ I > −I0,i ⇒ I > −min(I0,1, I0,2).

192



ANHANG

Nun ist zu zeigen, dass entsprechend der Voraussetzung die Ableitung von Glei-
chung 8.1

f ′(I) =
d

dI

[
I

A1
Aeff
x,1 I

A2
Aeff
x,2 − I0,eff − I

]
=

A1

Aeff

(
Ix,2

Ix,1

) A1
Aeff

+
A2

Aeff

(
Ix,1

Ix,2

) A1
Aeff

− 1 ≥ 0

ist. Nach Umformen folgt die "Youngsche Ungleichung"

A1

Aeff
Ix,2 +

A2

Aeff
Ix,1 ≥ I

A1
Aeff
x,2 I

A2
Aeff
x,1

die immer gilt1, da die Ix,i positive reelle Zahlen sind und außerdem die Bedin-
gung

A1

Aeff
+

A2

Aeff
= 1, Aeff = A1 + A2

durch die Definition vonAeff erfüllt ist. Aus der bekannten Nullstelle bei I = 0 A
und der stets positiven Steigung folgt, dass Gleichung 7.7 nur für I = 0A gelöst
werden kann (vgl. Abb. 8.1). Hinsichtlich der möglichen Stromwerte I einer
Diode (von −I0 bis +∞) wird Gleichung 7.7 nicht exakt sondern bestenfalls in
ausreichender Näherung gelöst:

(I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff − I0,eff − I = 0⇔ I0,1 = I0,2 ∨ I = 0

(I + I0,1)
A1
Aeff (I + I0,2)

A2
Aeff − I0,eff − I = ε 6= 0⇔ I0,1 6= I0,2 ∧ I 6= 0

(8.2)

Daher soll der Fehler ε der unteren Gleichung (oder die Güte der Näherung)
genauer bestimmt werden. Hierzu können die beiden Asymptoten der Hyperbel
verwendet werden, die die Grenzen des maximal möglichen Fehlers εmax dar-
stellen (vgl. Abb. 8.1). Die Grenzwerte für den minimalen und den maximalen
Strom bei seriell verschalteten Dioden sind

1Das Gleichheitszeichen gilt nur, sofern Ix,1 = Ix,2 bzw. I0,1 = I0,2 ist.
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I → −min(I0,1, I0,2)

I → +∞

und führen mit Gleichung 8.1 auf die Grenzwertbetrachtung

εmax (I0,1, I0,2) = lim
I→a

[
I

A1
Aeff
x,1 I

A2
Aeff
x,2 − I0,eff − I

]
, a ∈ {−min(I0,1, I0,2),+∞}.

(8.3)

Ein Beispiel für die Größenordnung des Fehlers beider Grenzwerte zeigen die
Abbildungen 8.2. Die Fehlerwerte liegen im Bereich < 10−6A und ihre Größen-
ordnung entspricht in etwa der Größenordnung des größeren der beiden Sperr-
sättigungsströme. Damit sind die Fehler nahe 0, so dass Gleichung 8.2 (bzw.
Gl. 7.7) in einer sehr guten Näherung erfüllt ist und darüber hinaus theoretisch
auch die Verwendung von Gleichung 7.6 erlaubt. Allerdings muss berücksichtigt
werden, dass für große Sperrsättigungsströme (z.B. > 10−3A) die Fehler größer
werden und ab einer gewissen Größe nicht mehr unbedeutend sind. Vielmehr
entscheidend ist jedoch die Größe des Fehlers εmax in Sperrrichtung: dieser ent-
spricht in seiner Größe dem minimalen Sperrsättigungsstrom (−min(I0,1, I0,2)),
so dass die Gleichung hier nicht gilt! Jedoch stellt dies im Zusammenhang mit
dem verwendeten Ersatzschaltbild einer Solarzelle kein Problem dar, da der
Sperrsättigungstromüberschuss (I0,1 − I0,2, I0,1 > I0,2) der einen Diode über
den Parallelwiderstand RP,2 der anderen Diode fließen kann. Dadurch entsteht
zwar eine Spannungsverschiebung UV, die sich über

UV = RP,2 · (I0,1 − I0,2)

bestimmen lässt, aber im Allgemeinen wegen des geringen Spannungsbetrags
UV (z.B. I0,1 − I0,2 = 10−8A und RP,2 = 10kΩ führen auf UV = 100µV) ver-
nachlässigt werden kann.
Neben diesem Ansatz zur Bestimmung einer effektiven Diodengleichung exi-
stiert noch ein weiterer Ansatz. Dieser führt zwar auf eine exakte Diodenglei-
chung, welche in ihrer Form nicht mehr ganzheitlich mit der üblichen Dioden-
gleichung übereinstimmt.
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(a) Grenzwert des Fehlers εmax für I → +∞.

(b) Grenzwert des Fehlers εmax für I → −min(I0,1, I0,2). Anmerkung: aus praktischen
Gründen wurde −ε aufgetragen.

Abbildung 8.2: Grenzwert des Fehlers εmax(I0,1, I0,2) aus Gleichung 8.3 bzw.
Abweichung der Gleichung 7.7 von 0. In beiden Beispielen sind die Fehler von
der Größenordnung 10−7 und vernachlässigbar klein. Die verwendeten Dioden-
faktoren sind A1 = 2 and A2 = 1.
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Alternative Herleitung einer exakten effektiven Diodengleichung

Als Ausgangspunkt zur Ableitung der effektiven Diodengleichung wird erneut
Gleichung 7.1 auf S. 135 verwendet

∑
i=1,2

Ui =
∑
i=1,2

(
AikBT

q
ln (Γi) +RS,iI

)
Γi =

I + I0,i

I0,i

und führt mit U = U1 + U2 auf:

q (U −RS,effI)

kBT
= A1 ln

(
I + I0,1

I0,1

)
+ A2 ln

(
I + I0,2

I0,2

)
.

Die neue Idee ist, den zweiten Sperrsättigungsstrom (I0,2) durch den ersten
Sperrsättigungsstrom (I0,1) auszudrücken, wobei ohne Beschränkung der Allge-
meinheit I0,1 ≤ I0,2 gilt. Damit lassen sich die Logarithmen leichter vereinfachen

I0,2 = x · I0,1, x ≥ 1

=⇒ ln

(
I + I0,2

I0,2

)
= ln

(
I + xI0,1

xI0,1

)
=

ln

(
I + I0,1

I0,1

)
+ ln

(
I + xI0,1

xI + xI0,1

)
=

ln

(
I + I0,1

I0,1

)
+ ln

(
I0,1

I0,2

I + I0,2

I + I0,1

)

und zusammen mit der Identität des effektiven Diodenfaktors in die vorangegan-
gene Gleichung einsetzen:
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q (U −RS,effI)

kBT
=

(A1 + A2)

(
ln

(
I + I0,1

I0,1

))
+ A2 ln

(
I0,1

I0,2

I + I0,2

I + I0,1

)
=

Aeff ·
(

ln

(
I + I0,1

I0,1

)
+

A2

Aeff
ln

(
I0,1

I0,2

I + I0,2

I + I0,1

))
=

Aeff ·

(
ln

(
I + I0,1

I0,1

)
+ ln

[(
I0,1

I0,2

I + I0,2

I + I0,1

) A2
Aeff

])
=

Aeff ln

[
I + I0,1

I0,1
·
(
I0,1

I0,2

I + I0,2

I + I0,1

) A2
Aeff

]
=

Aeff ln

 I + I0,1

I
A1
Aeff
0,1 I

A2
Aeff
0,2

·
(
I + I0,2

I + I0,1

) A2
Aeff

 .
Mit dem Ausdruck für den effektiven Sperrsättigungsstrom folgt die Gleichung

q (U −RS,effI)

AeffkBT
= ln

[
I + I0,1

I0,eff
·
(
I + I0,2

I + I0,1

) A2
Aeff

]
⇓

exp

(
q (U −RS,effI)

AeffkBT

)
=
I + I0,1

I0,eff
·
(
I + I0,2

I + I0,1

) A2
Aeff

,

die derart umgeformt werden kann, dass eine Gleichung erscheint, die in ihrer
Form wieder einer effektiven Diodengleichung ähnelt (vgl. Gl. 7.8, S. 137):

I =

(
I + I0,1

I + I0,2

) A2
Aeff

· I0,eff exp

(
q (U −RS,effI)

AeffkBT

)
− I0,1.

Hier sind die zwei wesentlichen Unterschiede sofort ersichtlich: der bisher kon-
stante effektive Sperrsättigungsstromfaktor vor der Exponentialfunktion durch

einen Stromvorfaktor (
(
I+I0,1
I+I0,2

) A2
Aeff ) ergänzt und es gibt nun einen konstanten
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Sperrsättigungsterm, der vom kleineren der beiden Sperrsättigungsströme be-
stimmt wird (hier I0,1).
In Sperrrichtung wird der Gesamtstrom I durch den minimalen Sperrsättigungs-
strom (I0,1) bestimmt, so dass gilt(

I + I0,1

I + I0,2

) A2
Aeff I≈−I0,1→ 0.

Bei ausreichend hohen positiven Spannungen übersteigt der Gesamtstrom die
Sperrsättigungsströme und der Vorfaktor wird(

I + I0,1

I + I0,2

) A2
Aeff I�I0,1;2→ 1.

Diese Näherung führt wieder auf den bekannten Ausdruck für die effektive Di-
ode aus Gleichung 7.8, sofern der konstante effektive Sperrsättigungsterm ver-
nachlässigt werden darf. Damit stellt Gleichung 7.8 eine Näherung dar, die stets
bei den gezeigten Voraussetzungen gilt: 1) positive Spannung, so dass 2) die
Subzellen-Sperrsättigungsströme gegenüber dem Gesamtstrom I vernachlässig-
bar klein sind.
Abschließend kann der Ausdruck für die effektive Diode in eine Form gebracht
werden, die für Rechnungen evtl. besser geeignet sein könnte:

(I + I0,1)
A1 · (I + I0,2)

A2 = exp

(
q (U −RS,effI)

kBT

)
.
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Durch ihr geringes Gewicht bei gleichzeitig hoher 
Flexibilität werden organische Dünnschichtsolar-
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gebiete zu erschließen. Die äußerst geringe Dicke 
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wendet und durch Sputtern auf die organischen 
Schichten abgeschieden. Die optischen Eigen-
schaften der transparenten Elektroden werden 
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kung auf das Lichtmanagement innerhalb dieses 
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