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Kapitel 1

Einleitung

Der weltweite Energiebedarf wéchst mit dem Aufkommen neuer Technologien
und mit der fortschreitenden Industrialisierung der bevolkerungsreichsten
Schwellenlédnder China und Indien. Diese hatten im Jahr 2010 einen vergleichs-
weise geringen pro Kopf Primirenergiebedarf (China 1,8 Tonnen Oliquivalent,
Indien 0,5 Tonnen Oléiquivalent; [1, 2]) im Vergleich zu Europa (3,4 Tonnen
Oldquivalent; [1, 3]) oder den USA (7,4 Tonnen Oliquivalent; [1, 2]), der
zweifellos zunehmend steigen wird. Die momentan genutzten Hauptenergie-
tridger sind nur begrenzt vorhanden und werden folglich verstirkt Gegenstand
politischer und wirtschaftlicher Interessen sein.

Gegenwdrtig bilden fossile Brennstoffe das Fundament zur Energieerzeugung.
Hierbei handelt es sich bekanntlich um die chemische Umsetzung urzeitlicher
organischer Substanzen zu den Hauptenergietrigern Kohle, Erdgas und Erdol.
Diese Ausgangsstoffe entstanden zu ihrer Zeit aus dem Wachstum von Pflanzen
(und Tieren), die abhingig vom Schein der Sonne, Kohlenstoffdioxid aus der
Atmosphire 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 Primirenergiebedarf 518 - 10*® J/a der einer
(elektrischen) Leistung von 144-10'2 kWh/a [1] entspricht. Wenngleich diese Be-
trige astronomisch hoch erscheinen, sind diese beim Vergleich mit der pro Jahr
eingestrahlten Sonnenenergie von 5.400.000 - 10'8 J (1.500.000 - 10'2 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 fiir ein ganzes Jahr gedeckt werden kann.

Bei der Photovoltaik hat sich bereits ein Markt fiir fest installierte Systeme
etabliert, bei denen es sich mehrheitlich um Silizium-basierte Technologien
handelt. Zunehmend wird auf vergleichbar effiziente aber materialsparende
Diinnschichttechnologien gesetzt, die vor allem in der Herstellung durch
geringeren Material- und Energieverbrauch das Potential zur Kosteneinsparung
bieten. Zu diesen neuen Technologien zidhlen die organischen Solarzellen,
deren Absorber sich aus Polymeren oder anderen organischen Verbindungen
zusammensetzt. Die Verwendung diinner, organischer Schichten lidsst die
Fertigung flexibler Solarzellen zu, die aulerdem ein geringeres Gewicht (z.B.
im Extremfall nur 4 Gramm pro Quadratmeter bei etwa 4% Wirkungsgrad [5])
im Vergleich zu anderen Technologien aufweisen. Fiir die Fertigung vorteilhaft
erweist sich die Moglichkeit, die organischen Materialien aus der Losung
bei Raumtemperatur und normaler Umgebungsatmosphire bzw. Reinrau-
mumgebung zu verarbeiten. Mit ihren Eigenschaften konnen die organischen
Solarzellen neue Anwendungsgebiete erschlieBen, fiir die sich noch keine
geeigneten Technologien gefunden haben. Durch ihr geringes Gewicht, Fle-
xibilitdt, ausgezeichnetes Schwachlichtverhalten und die Moglichkeit bei der
Synthese der verwendeten Polymere die Farbgebung der organischen Solarzelle
einzustellen, sind sie hervorragend fiir gebidude- oder Kfz-bezogene Anwen-
dungen geeignet. Unabhédngig vom spiteren Einsatzort miissen fiir organische
Solarzellen noch grundlegende Probleme, wie ungeniigender Wirkungsgrad und
Langzeitstabilitit, gelost werden. Das bisherige Referenzsystem, gemessen an
der Zahl der Publikation wihrend der letzten Jahre [6], besteht aus P3HT:PCBM
und erfiillt keine der genannten Bedingungen fiir die Marktreife der organischen
Solarzellen. Anhand dieses Referenzsystems war es aber moglich 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 Langzeitstabilitdt ebenfalls groBBe Fortschritte erzielt, die zu mittleren
Lebensdauern PCDTBT:PC;yBM-basierter Solarzellen von etwa 7 Jahren
fiilhren [8]. Neben der Entwicklung neuer, leistungsfihigerer 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 iibereinander
gestapelten Solarzellen mit idealerweise komplementéiren Absorptionsspektren
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zusammensetzen.

Mit organischen Tandemzellen werden seit kurzem hohere Effizienzen als
bei Einschicht-Solarzellen erreicht. Diese liegen bei rein fliissigprozessierten
Absorbern bei 10,6% (zertifiziert, NREL) [9] und mit Absorbern aus kleinen
Molekiilen bei 10,7% (zertifiziert, SGS) [10]. Dabei werden zunehmend
tatsdchlich komplementidr 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 eingeschrinkten Absorptionsbereich
und die Verwendung diinner Schichten moglich. Dies fiithrt zu vielfiltigen
Anwendungsmoglichkeiten, die sich nicht nur auf die Verwendung in Tan-
demsolarzellen beschrinken. Hierzu zdhlen vor allem die oben genannten
moglichen Anwendungsgebiete der organischen Photovoltaik in der Gebiude-
und Kfz-Intergration, wobei es moglich 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. Hierfiir eignen sich auf Grund ihrer hohen Transparenz und Leitfdhigkeit
transparente, leitende Oxide. Geeignete Materialen sind z.B. Zinn-dotiertes Indi-
umoxid oder das kostengiinstigere 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 miissen 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 Einfiihrung in die experimentellen Metho-
den in Kapitel 3 vervollstindigt. 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 erldautert werden. AnschlieBend
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-
leitfahige ZnO:Al-Zwischenschicht, die die optoelektronische Charakterisierung
der Subzellen innerhalb der Tandemzelle ermoglicht. Deren elektrische Wech-
selwirkung wihrend 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 verkniipft werden kénnen. AbschlieBend
fasst Kapitel 8 die gewonnenen Erkenntnisse zusammen und diskutiert deren
Auswirkung und Moglichkeiten auf die weitere Entwicklung der organischen
(Tandem)-Solarzellen.



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 iibernehmen konnen, 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 Halogenddimpfen die
elektrische Leitfdhigkeit 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%) priasentieren 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 Anfingen ein facettenreiches und rasant wachsen-
des Forschungsfeld entwickelt. Dieses erfreut sich seitdem stetig steigendem In-
teresse begriindet durch vielfdltige Anwendungs- und Gestaltungsmoglichkeiten
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. Wihrend bisher hauptsdchlich Solarzellen
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Abbildung 2.1: Abhingig von der Lage der Fermienergie relativ zu den vor-
handenen Béndern und den besetzten Zustinden ergeben sich entartete, p- und
n-Halbleiter. In Metallen liegt die Fermienergie innerhalb eines Bandes.

auf Basis von Silizium, III-V-Verbindungshalbleitern, CdTe und CulnSe, bzw.
Cu(In,Ga)(S,Se)- hergestellt werden, schreitet die Entwicklung organischer So-
larzellen voran. Deren Absorber besteht aus kleinen Molekiilen 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. Dariiber
hinaus bildet in Tandemzellen ein p- und n-Halbleiterheteroiibergang 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 zdhlen Materialien, die eine iiber den Festkorper ausgedehnte
Bandstruktur aufweisen und deren Fermienergie innerhalb der Bandliicke zwi-
schen einem besetzten und einem unbesetzten Band liegt (Abb. 2.1). Die Band-
struktur von Halbleitern entsteht aus der Periodizitit der Anordnung der Atome
im Festkorper. Dabei werden die Atomkerne als positiv geladene Potentialtop-
fe betrachtet, mit denen alle Elektronen wechselwirken. Die Wellenfunktionen,
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2.1 Halbleiter

die die Schrodingergleichung dieser Problemstellung 16sen, heilen Blochwel-
len. Aus der Wechselwirkung der Elektronen mit den Atomriimpfen folgt die
Aufspaltung der Energieniveaus in Bander mit einem Kontinuum an besetzbaren
Zustinden, wobei die Biander durch eine zustandsfreie Zone (Bandliicke) von-
einander getrennt sind.

Fiir Halbleiter von besonderer Bedeutung sind das Valenzband, dem energetisch
hochsten, bei 0 K vollstindig mit Elektronen gefiillten Band, und das Leitungs-
band, dem energetisch niedrigsten, unbesetzten Band. Vollstindig gefiillte Bén-
der ermoglichen durch fehlende besetzbare Zustinde keinen Ladungstrigertrans-
port. Daher miissen Ladungstriger zuerst vom Valenz- in das Leitungsband ange-
regt werden. Analog zu Metallen ist hier dann innerhalb des Leitungsbandes die
thermische Energie der Ladungstriger ausreichend um freie Zustinde innerhalb
des Zustandskontinuums zu besetzten und begriindet deren (hohe) Leitfdhigkeit.
Anhand der energetischen Lage der Fermienergie in Bezug auf die Bander wird
zwischen vier verschiedenen Typen von Halbleitern unterschieden (Abb. 2.1):
intrinsische (d.h. die Elektronendichte gleicht der Locherdichte, nicht aufge-
fiihrt), 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 hiufig in organischen Solarzellen verwendeten (Metalloxid)Halbleitern
zdhlen als n-Halbleiter TiO, oder ZnO-Nanopartikel sowie V,05 oder MoOs
als p-Halbleiter. Zwar kann MoO3; wegen seinem in Bezug auf das HOMO von
P3HT sowie auf die ITO-Anode energetisch giinstig gelegenen Leitungsband als
p-Halbleiter verwendet werden, zdhlt 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 zusétzliches 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

7



2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

sich hierbei auch der Bandabstand verringert [19]. Als Konsequenz der Band-
tiberlagerung liegt die Fermienergie nun innerhalb eines Bandkontinuums [20]
aus Leitungs- und Donatorenband und ermdoglicht bereits durch eine rein thermi-
sche Anregung von Elektronen Stromfluss. Zusammen mit der hohen Konzen-
tration an Ladungstriigern (typische GroBenordnung 101 - 102! 1/cm?) ergeben
sich Eigenschaften, die den Eigenschaften eines metallischen Leiters dhneln.
Bekannte Vertreter dieser Halbleiterklasse und fiir 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 Schiadigung organischer Verbindungen fiihrt. Dies ist insbesondere bei der
Herstellung semitransparenter Solarzellen problematisch, deren Kathode eben-
falls aus einem TCO besteht. Ein hierfiir geeignetes Material ist Aluminium-
dotiertes Zinkoxid (ZAQO), das bereits in semitransparenten Solarzellen verwen-
det wurde [21, 22]. Eine weiterfithrende 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 stationéren,
raumlich kontinuierlichen Zustinden, die als Binder bezeichnet werden. In anor-
ganischen Halbleitern entstehen diese Binder durch die Uberlagerung der Elek-
tronenwellenfunktionen hoherer Energieorbitale (die Wellenfunktionen sind hier
delokalisierter) zwischen den Atomen. Je nach Lage der Binder relativ zur Fer-
mienergie spricht man von p- bzw. n-Halbleitern. Durch Dotierung kann die
Ladungstrigerdichte im Halbleiter gesteigert werden, findet aber bei den in or-
ganischen Solarzellen hiufig 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 Bindern vom Konzept (Uber-
lagerung delokalisierter Elektronenwellenfunktionen) her identisch, wenngleich
der Mechanismus verschieden ist. Ausgehend von einer Kohlenwasserstoffket-
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Abbildung 2.2: Aufspaltung eines diskreten pz-Orbitalenergieniveaus durch die
Wechselwirkung mit weiteren pz-Orbitalen in bindende 7-Orbitale und anitbin-
dende 7*-Orbitalen. Mit zunehmender Anzahl beteiligter pz-Orbitale nimmt der
energetische Abstand zwischen LUMO und HOMO (£, Bandliicke) ab. Auf-
grund der Peierlsverzerrung [23] kénnen LUMO und HOMO aber nicht zusam-
menfallen, so dass eine Bandliicke bestehen bleibt.

te (CH-Kette) mit nur jeweils einem an ein Kohlenstoffatom (C) gebundenem
Wasserstoffatom (H) und einer anfidnglichen Einzelbindung zwischen den C-
Atomen, ist ein Elektron im pz-Orbital pro C-Atom noch frei verfiigbar. Die
Uberlagerung zweier pz-Elektronenwellenfunktionen fiihrt zur Aufspaltung der
Energieniveaus in ein bindendes, vollstindig gefiilltes 7-Orbital und ein leeres,
antibindendes 7*-Orbital (vgl. Abb. 2.2). Mit zunehmender Anzahl beteiligter
pz-Orbitale verfeinert sich die Aufspaltung der 7*- und 7w-Orbitale weiter bis
hin zu einer Halbleiter-dhnlichen Bandstruktur in Form eines 7*- und w-Bandes.
Hierbei heit das hochste m-Orbital HOMO und das niedrigste 7*-Orbital LU-
MO. HOMO und LUMO sind durch eine Bandliicke (£,) voneinander getrennt,
wobei die Bandliicke mit zunehmender CH-Kettenldnge abnimmt. Fiir ausrei-
chend lange CH-Ketten verschwiénde schlieflich die Bandliicke, so dass HOMO
und LUMO zusammenfallen wiirden. In diesem Fall bildeten 7*- und 7-Band
ein zusammenhéngendes Band, das aufgrund der gleichen Anzahl an Zustinden
in den jeweiligen Bindern nur noch zur Hilfte mit Elektronen gefiillt wire. Ein
solcher Zustand entspriache einem eindimensionalen metallischen Leiter. Jedoch
ist ist die Konjugation der CH-Kette energetisch giinstiger und fiihrt stattdes-
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

sen zu einer alternierenden Dimerisation der C-Atome [23]. Hierdurch wird die
Hilfte der Einfachbindungen durch eine o- und eine m-Doppelbindung ersetzt,
deren Bindungslinge geringer als die der Einfachbindung ist. Die Anderung der
Gitterperiodizitit fiihrt zur sogenannten Peierlsverzerrung [23] und zur zwangs-
laufigen Bildung einer Bandliicke in konjugierten CH-Ketten. Dadurch erhilt
das Polymer seine halbleitendenden Eigenschaften und die Differenzenergie aus
LUMO und HOMO entspricht der Bandliicke eines Halbleiters.

Zum Transport von Ladungstrigern iiber einen ausgedehnten Polymerhalblei-
ter miissen Ladungstriger zwischen einzelnen Polymeren ausgetauscht werden.
Benachbarte Polymere stehen dabei in elektrischer Wechselwirkung in Abhin-
gigkeit von threm Abstand und ihrer raumlichen Orientierung. Zusammen mit
den Eigenschaften ihrer Seitenketten bzw. Materialkombinationen fiihrt diese
Wechselwirkung zur Aufspaltung der intramolekularen m-Béander und zu den in-
termolekularen Ladungstransfer-Zustinden an den Grenzflichen [24]. Uber die
Ladungstransferzustinde erfolgt dann der Transport zwischen den Molekiilen.
Der Mechanismus zur eigentlichen Ubertragung von Ladungstriigern zwischen
zwel Polymeren lédsst sich nicht trivial beschreiben. Zum Ladungstransport exi-
stieren zahlreiche Modelle, von denen das bekannteste das "Hopping-Modell"
ist, das den Transport durch Springen der Ladungstriger zwischen lokalisier-
ten Zustdnden beschreibt. Im Poole-Frenkel Modell sind lokalisierte Zustinde
ebenfalls ein wesentlicher Bestandteil des Ladungstrigertransports, dienen aber
in ithrer Funktion hauptsidchlich dazu, Ladungstriger einzufangen. Der geringe
energetische Abstand zwischen lokalisierten Zustinden und den Transportzu-
stinden ermoglicht eine thermische oder elektrische Anregung der Ladungstri-
ger, so dass nun der eigentliche Transport analog zum anorganischen Halbleiter
erfolgt. Basierend auf diesen Ladungstransportmodellen fiihren die lokalisierten
Zustinde selbst wieder zu einer bandartigen Struktur, sofern Spriinge zwischen
lokalisierten Zustidnden regelméfBiger Natur sind und die Ladungstrigermobilitit
ausreicht.

2.1.3 Halbleiter-Grenzflichen

Der Aufbau der Solarzelle fiihrt zu verschiedenartigen Grenzflichen, an denen
Halbleiter beteiligt sind (Abb. 2.3). Hierzu zdhlen Halbleiter-Metall- bzw. ent-
arte Halbleiter-Grenzflachen (z.B. TiOs/Al oder ITO/PEDOT:PSS), rein orga-
nische Grenzflichen (z.B. Donor/Akzeptor) und Grenzflaichen von organischen
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Abbildung 2.3: Aufbau einer organischen Solarzelle einschlieflich der vor-
kommenden Halbleitergrenzflichen. ETL: Elektronentransportschicht, HTL:
Lochtransportschicht, EHL: Entarteter Halbleiter

und anorganischen Halbleitern (z.B. TiOo/PEDOT:PSS), von denen letztere als
Rekombinationsschicht in Tandemsolarzellen verwendet werden [25]. Je nach
den intrinsischen Eigenschaften der Halbleiter und Metalle, der Lage der Binder,
den Bandliicken sowie der Lage der Fermienergie bzw. der Ladungstransferzu-
stinde bei organischen Halbleitern, sind die Prozesse, die zu einem thermody-
namischen Gleichgewicht zwischen den Materialien fiithren, unterschiedlich. In

den Grenzfillen handelt es sich entweder um Fermi-Level-Pinning (FLP) oder
Vakuum-Level-Alignment (VLA).

2.1.3.1 Donor-Akzeptor-Heteroiibergang

Die physikalische Interpretation des Donor-Akzeptoriibergangs unterscheidet
sich in der Methodologie vom anorganischen p-n-Ubergang. Beim klassischen
anorganischen p-n-Ubergang gleichen sich die Ferminiveaus beider Halbleiter
aneinander an. In organischen Halbleitern wird die Wechselwirkung zwischen
Donor und Akzeptor iiber die sogenannten Ladungstransferzustinde (CTS) be-
schrieben, die durch eine Rotverschiebung des Elektrolumineszenz-Spektrums
des Absorbers [26, 27] nachgewiesen werden konnen.

Abbildung 2.4 zeigt die durch Beleuchtung hervorgerufene Anregung eines
Elektrons vom HOMOy, des Donors (Absorber) auf das LUMOp-Niveau zu
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Abbildung 2.4: Ladungstransferzustinde zwischen Donor und Akzeptor und de-
ren Rolle bei der Erzeugung freier Ladungstriger bei Beleuchtung (nach [28]).

einem gebunden Elektron-Loch Paar, das sogenannte Exziton. Wegen der all-
gemein geringen Dielektrizitdtskonstanten des Donors und der damit verbun-
denen schwachen Abschirmung konnen Exzitonen bei Raumtemperatur nicht
thermisch aufgebrochen werden. Typische Bindungsenergien von Exzitonen lie-
gen z.B. bei P3BHT:PCBM im Bereich von 0,3-0,4 eV [29]. Damit ist fiir die
Trennung von Exzitonen eine Akzeptorkomponente erforderlich, deren LUMO
(Erumo,) tiefer als das der Donorkomponente Eryyo,, liegen muss. Daneben
fiihrt 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 stédrksten gebundenen Zustand (CTS;) ist eine Trennung des Ex-
zitons unwahrscheinlich und fiihrt zur Rekombination [30]. Dagegen befinden
sich heifle Exzitonen in einem weniger stark gebundenen Zustand und eine Tren-
nung ist wahrscheinlicher [31, 30]. Die Ausbildung heifler Exzitonen erfordert
eine ausreichend grof3e Differenz zwischen Donor- und Akzeptor-LUMO, damit
geniigend Energie vorhanden ist, um hohere CTS besetzen zu konnen. Schein-
bar stehen dann Leerlaufspannung und Photostromerzeugung durch die Lage
der CTS in direkter Konkurrenz - fiir hohe Leerlaufspannung sollte die LUMO-
Differenz so gering wie moglich sein, fiir gréBere Strome dagegen hoher - 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] fithren konnen.

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

Die Art der Wechselwirkung an der organisch-metallischen Grenzflachen wird
im wesentlichen durch die Beschaffenheit der Metalloberfliche bestimmt. Bei
Verunreinigung der Metalloberfliche mit Kohlenstoff oder anderen Stoffen ent-
steht eine diinne, passivierte Schicht, die die Uberlappung der 7-Wellenfunktion
mit den Wellenfunktionen der Metallelektronen reduziert. Die Wechselwirkung
zwischen organischem Halbleiter und Metall ist daher nur schwach ausgeprigt
und kann mit Hilfe des CTS-Modells beschrieben werden [33]. Hierfiir werden
die /C'T-Zustinde (/CT": inter-charge-transfer) der organischen Halbleiter ein-
gefiihrt, bei denen zwischen positiven /CT*-Zustdnden und negativen /CT -
Zustinden unterschieden werden kann. Die /CT'*-Zustinde beschreiben die un-
ter Beriicksichtigung des Substrats notwendige Energie, um ein Elektron aus
dem organischen Halbleiter zu entfernen und in einen raumlich wie elektrisch
relaxierten Zustand zu bringen. Auf gleiche Weise werden die /C'T'~-Zusténde
definiert, die die Energie beschreiben die nétig ist, um ein Elektron einem organi-
schen Halbleiter hinzuzufiigen. So gesehen beschreiben der /C'T*-Zustinde ein
modifiziertes lonisationspotential und /C'T'~-Zustidnde eine modifizierte Elek-
tronenaffinitit. An der Grenzfliche werden dann abhéngig von der Lage der Fer-
mienergie des Metalls relativ zu den /CT"- und ICT~-Zustinden, zwei Me-
chanismen unterschieden: Vakuum-Level-Alignment (VLA) und Fermi-Level-
Pinning (FLP).

Abbildung 2.5 zeigt beide moglichen Mechanismen. FLP tritt immer dann an
der organisch-metallischen Grenzfliche auf, wenn die Fermienergie des Me-
talls iiber der Energie des /CT~-Zustands oder unter der Energie des ICT*-
Zustands liegt. Durch das Vorhandensein von energetisch giinstigeren Zustinden
fiir die Elektronen und den damit einhergehenden Austausch von Ladungstrigern
verschieben sich die beteiligten Energieniveaus bis Fermienergie und die Ener-
gie des beteiligten CTS iibereinstimmen und ein thermodynamisches Gleichge-
wicht vorherrscht. Liegt die Fermienergie des Metalls zwischen den Energien des
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Abbildung 2.5: Wechselwirkung der CTS an einer Metall/OHL Grenzfliche.
Abhiingig von der Lage der ICT - und ICT~-Zustinde relativ zur Fermiener-
gie By des Metalls tritt Fermi-Level-Pinning auf, wenn Ladungstriger zwischen
den Schichten ausgetauscht werden konnen, ansonsten bleibt das Vakuumniveau
beider Schichten unverindert auf einem identischen Niveau (nach [33]).
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Abbildung 2.6: Grenzfliche zwischen einer anorganischen p- bzw. n-
Halbleiterschicht und einer Metallschicht (Schottky-Kontakt).

ICT*-Zustands und des /CT~-Zustands, kann kein Austausch von Ladungstri-
gern erfolgen, da keine besetzbaren, energetisch giinstiger gelegene Energienive-
aus vorhanden sind und man spricht aufgrund der unverdnderten Vakuumenergie
von VLA.

Ahnlich verhilt es sich bei einem sogenannten Schottky-Kontakt an Grenzfli-
chen zwischen anorganischen Halbleitern und Metallen (Abb. 2.6). Bei FLP stellt
sich an der Grenzflache Ladungstrigerneutralitit ein, d.h. dem Halbleiter zuge-
fihrte bzw. daraus entfernte Ladung wird durch Grenzflichenzustinde wieder
kompensiert. Das Resultat dieses Vorgangs ist ein Bandverbiegung im Halbleiter
nahe der Grenzflichen. Typisch fiir einen solchen Ubergang ist die Ausbildung
einer Schottky-Barriere, die in Abhédngigkeit ithrer Hohe die Injektion und Ex-
traktion von Ladungstriger 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. Zunéchst einmal unter-
scheiden sich die Prozesse, die an der Grenzfliache auftreten voneinander: bei an-
organischen Halbleitern tritt FLP auf, wihrend sich bei organischen Halbleitern
ein /C'T-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 Grenzflaiche ohmsch. Braun ez al. [33] haben bereits
genau hierauf hingewiesen und ergiinzt, dass sich an der Grenzfliche selbst keine
Barriere bilden muss. Stattdessen kann eine fiir einen Schottky-Kontakt typische
Barriere auch erst im organischen Halbleiter zwischen den /C'T'-Zustidnden mit
zunehmender Entfernung (z.B. durch Verschiebung der /CT-Zustinde in die
Bandliicke durch Spiegelladung, die mit zunehmender Distanz zur Grenzflidche
abnimmt) zur Grenzfliche auftreten [33].

2.1.3.3 Heteroiibergang organischer und anorganischer Halbleiter

Die vorhergehende Darstellung der Wechselwirkung zwischen organischen
Halbleitern und Metallen macht die Anwendung des selben Prinzips auf einen
organisch/anorganischen Halbleiterheteroiibergang schliissig, ist aber hinsicht-
lich Metalloxidhalbleiter nicht ganz korrekt [34]. Malgeblich ist bei dieser Art
von Grenzflachen der Ausgleich des chemischen Potentials eines Elektrons aus
der Substratoberfliche durch das Oxidations- bzw. Reduktionspotentials eines
adsorbierten Molekiils/Polymers. Fiir die Beschreibung des Ausgleichsprozesses
sind die elektronischen Eigenschaften des Metalloxids belanglos, vielmehr ist
die Betrachtung des Ionisationspotentials des Molekiils/Polymers und der Aus-
trittsarbeit des Metalloxids ausreichend. FLP tritt genau dann auf, wenn das Ioni-
sationspotential des Molekiils/Polymers groBer als die Austrittsarbeit des Metal-
loxids ist und zur Ionisation des Molekiils/Polymers fiihrt. Zu genaueren Studie
iber die reine Phiinomenologie 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 tiberwunden werden kann, wird die Verwendung einer wei-
teren Komponente nétig: dem (Fulleren-)Akzeptor. Historisch erwies sich die
Synthese des Cgy-Buckminsterfullerens durch Kroto et al. [35] als Gliicksfall,
da Cgp die notwendigen Akzeptoreigenschaften aufwies und bis heute (2012!)
der Standardakzeptor der OPV in Form seiner Derivate PCBM und PC,¢(BM ist.
Sariciftci et al. [36] nutzten 1992 die Kombination aus MEH-PPV und Cg, 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 fiinf, 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 fiir die funktionel-
len Zwischenschichten hiufig 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-
guldren 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). Moglich wird die freie und vom n- oder p-Charakter unabhingige
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.), diinne Metallschich-
ten vorwiegend aus Gold [37, 38] oder Silber[39, 40, 41, 42] und Schichten aus
hochleitfahigem PEDOT:PSS [43]. Dariiber hinaus konnen auch Kombinatio-
nen aus diinnen, 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 gegeniiber dem eingestrahlten verdndert.
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Abbildung 2.7: Schichtaufbau regulirer 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 Ladungstriagerpaare,
sogenannte Exzitonen, die mit Hilfe eines Fullerens (Akzeptor) dissoziiert
werden. In Folge der Dissoziation wird das Elektron eines Exzitons auf das
LUMO des Fullerens iibertragen, wihrend das Loch im HOMO des Donors
verbleibt. Anschlieend erfolgt der Transport der Ladungstriager in Donor und
Akzeptor zu den jeweiligen Elektroden.

Von besonderer Bedeutung fiir die Funktionsweise der organischen Solarzellen
ist die rdumliche Anordnung der photoaktiven Schicht. Im Gegensatz zu
anorganischen Solarzellen mit Absorbern in Form einer p-n- oder p-i-n-Struktur,
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D/A-Grenzflache -------------

Akzeptorphase

Donorphase

Bilayer BHJ

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

kommt fiir organische Solarzellen zur Erzeugung freier Ladungstrigerpaare
ausschlieBlich ein quasi p-n-Halbleiterheteroiibergang zwischen Donor und
Akzeptor (im weiteren D/A-Grenzfliche) in Frage. Im klassischen Aufbau
wiirden sich getrennte Phasen von Donor und Akzeptor gegeniiberliegen
(Bilayer-Struktur, Abb. 2.8) und die D/A-Grenzfliche wire von der GroBen-
ordnung der Zellfliche. Allerdings ist die experimentelle Realisierung eines
diskreten Ubergangs, zum Beispiel zwischen P3HT und PCBM, nicht moglich,
da sich beide Phasen entweder an ihrer Grenzfliche [47] oder im gesamten
Absorbervolumen [48] (z.B. nach heizen) durchmischen. Daneben wird fiir
die Dissoziation der Exzitonen die D/A-Grenzfliche benotigt und erfordert,
wegen ihrer geringen Diffusionsldnge (Exzitondiffusionslinge) von etwa 10 nm,
raumlich nahe beieinander liegende Donor- und Akzeptorphasen. Deshalb wird
zur gleichzeitigen Maximierung der D/A-Grenzflichen, der Durchmischung
von Donor- und Akzeptorphase und der einfacheren Abscheidung der Ab-
sorberschicht fiir Polymersolarzellen das "bulk-heterojunction" Prinzip (BHJ,
Abb. 2.8) verwendet. Das BHJ-Konzept nutzt dabei aus, dass beide Absorber-
komponenten gemeinsam aus der Losung abgeschieden werden konnen 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 Grenzfldche zwischen Donor und Akzeptor aus der Ebene in das
Volumen der Zelle erweitert. Nachteilig an dieser Absorberstruktur gegeniiber
dem Bilayerkonzept sind einerseits der verlingerte Weg der Ladungstriger
zu den Elektroden und die Entstehung von im Bulk isolierten Doménen ohne
Kontakt zu den Elektroden. Das Vorhandensein isolierter Doménen lésst sich
durch den Vergleich von Elektroluminenszenz (EL) und Photolumineszenz (PL)
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Abbildung 2.9: Strukturformeln von P3HT und PCBM.

Spektren beweisen. In isolierte Doménen konnen wegen des fehlenden Kontakts
zu einer Elektrode keine Ladungstriger zur (strahlenden) Rekombination
injiziert werden wodurch dort keine ELL beobachtet werden kann [27]. Bei PL
sind diese Bereiche durch ihre kleinere Struktur und schnellere Rekombination
aktiver und fiihren, bei Betrachtung der gesamten Zelle, zu einer Diskrepanz
zwischen PL und EL Messungen.

Generell beschrianken die geringe Beweglichkeit der Ladungstriger und die
damit verbundene geringe Diffusionslinge die praktikable Absorberschicht-
dicke. Bei zu dicken Schichten rekombinieren deshalb viele der Ladungstriger
bevor sie die Elektroden erreicht haben. Aufgrund der hohen Absorptions-
koeffizienten organischer Materialien konnen organische Absorber in extrem
diinnen Schichten im Bereich von 70 nm bis 200 nm verarbeitet werden.
Damit liegen die Absorberschichtdicken im Bereich der Diffusionsldngen der
Ladungstriger, so dass diese die Elektroden erreichen konnen und eine effiziente
Photostromerzeugung moglich 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 Cg. In der BHJ hat die rdumliche und strukturelle
Anordnung, die Morphologie, der Absorbermaterialien einen entscheidenden
Einfluss auf die elementaren Prozesse wie Erzeugung freier Ladungstriagerpaare
und Ladungstrigertransport und wird kontrovers in der Literatur diskutiert. Uber
das Gesamtabsorbervolumen ist der lokale Anteil an P3HT (oder PCBM) nicht
homogen, sondern dndert sich durch Segregationsprozesse. Diese werden durch
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die Wahl des Substrats [S0] und dessen Oberflichenenergie beeinflusst [51, 52].
So weist die Grenzfliche zwischen P3HT:PCBM und PEDOT:PSS einen
geringfiigig erhohten 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 diinne, reine
P3HT-Schicht an der Substratoberfliche bildet. Parnell et al. [54] zufolge ist
die Substratoberfliche 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 P3BHT:PCBM dahingehend #ndert, dass nicht P3HT zur
Kathode wandert, sondern wie gewiinscht PCBM. Aufgrund des gegeniiber
P3HT tiefliegenden HOMO von PCBM konnen nun weniger Locher die
Grenzfliche zur Al-Kathode erreichen, womit der Sperrsittigungsstrom sinkt
und die Leerlaufspannung steigt.

Die Auswirkung des Ausheizens! von Absorberschichten auf Morphologie
und Leistung von P3HT:PCBM-Polymersolarzellen untersuchten erstmalig
zeitgleich Yang et al. [58] und Li ef 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-Grenzfliche weiter
vergéBern und Ladungstrennung sowie Ladungstransport innerhalb der Pha-
sen verbessern [58]. Insbesondere die Ausbildung ausgedehnter kristalliner
P3HT-Nanodrihten erhoht die Lochmobilitit auf bis zu 0,06 cm?/(V-s)~!. Die
GroBe der PCBM-Nano-KTristallite und die Kristallinitdt sind dabei abhingig
von der Temperatur und nehmen mit steigender Temperatur zu [61]. Neben der
Temperatur wird die Kristallisation durch die Dauer des Ausheizens bestimmit,
die sich in zwei Phasen einteilen ldasst [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

'Ergiinzend sei bemerkt, dass auch die Kiihlrate mit der die Absorberschichten wieder auf Raumtemperatur ge-
bracht werden, einen nicht unerheblichen Einfluss auf die Segregation und Ausbildung kristalliner PAHT-Doménen
hat: bei schnellerer Kiihlung ist die Kristallinitdt der PAHT-Doménen 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 Ladungstriger wird mal3geb-
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 dariiber hinaus
auch effizienter, wie sich anhand einer hoheren internen Quanteneffizienz
belegen lidsst [66]. Als mogliche 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 "heilen" Zustand befindet
und seine Dissoziationwahrscheinlichkeit vergroflert ist [67]. Guo et al. [66]
haben auBlerdem die Effizienzen der notwendigen Prozesse zur Erzeugung
freier Ladungstriager ndher untersucht und bestimmt. So steigt die Effizienz zur
Trennung der Exzitonen von 80% bei ungeheizten P3BHT:PCBM-Absorbern auf
93% und die Effizienz zur Sammlung der freien Ladungstriger von 57-74%
auf 91-100%. Die Effizienz des Ladungstransfers selbst ist vom Heizen un-
abhingig. Keivanidis et al. [68] beobachten ebenfalls eine groBere Zahl freier
Ladungstrdager in zuvor geheizten P3HT:PCBM-Absorbern und fiithren dies
auf die Bildung groBerer P3HT- und PCBM-Doménen zuriick, wobei die Zahl
isolierter Doménen abnimmt und die Zahl moglicher Pfade zu den Elektroden
zunimmt [69], die es ermoglichen freie Ladungstriger aus der Dissoziation der
Exzitonen effizient von der D/A-Grenzfliche abzutransportieren und die dort
sonst auftretende paarweise Rekombination verhindert. Damit iibereinstim-
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 schlieBlich auch in der Solarzellenkennlinie
durch einen geringeren Serienwiderstand bemerkbar [72], insbesondere bei
P3HT:PCBM-Schichtdicken die die Ladungstriagerdiffusionsldnge iibersteigen.
Neben dem Einfluss der thermischen Verfahren auf die Absorbermorphologie
kann diese bereits wihrend der Schichtabscheidung durch die Wahl des Lo-
sungsmittels gesteuert werden. Zum Einfluss der Losungsmittel und Heizen auf
die vertikale Segregation von P3HT und PCBM haben Ruderer et al. [73] eine
ausfiihrliche Studie vorgelegt. Eventuelle Reste von Losungsmittel im Absorber
konnen nachtriglich zu Agglomeration des PCBMs fiihren und kénnen trotz
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Ausheizen in geringen Konzentrationen im Absorber verbleiben [74], wogegen
Wang et al. [56] Restlosemittel im Absorber durch Heizen iiberhalb der Glas-
ibergangstemperatur entfernen konnten. Die Ausbildung und GroBe kristalliner
P3HT-Phasen wird schon vorab durch die Trocknung bzw. das Verdampfen
des Losungsmittels gesteuert [75]. Bei langsamer Trocknung ist die Trennung
zwischen P3HT- und PCBM-Phasen ausgeprigter 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 fiir
niedrige Umgebungstemperaturen (10 °C) sehen und mit einer geringeren
Verdampfungsrate des Losungsmittels und langsameren Trocknung einhergehen
sollte.

2.2.1.2 Zwischenschichten

Die Anforderung an halbleitende Schichten, die Absorber und Elektroden ver-
binden, umfassen ausreichende Leitfahigkeit, geeignete Lage der Bandenergi-
en [78] und, in Abhéngigkeit vom Solarzellenaufbau (regulidr oder invertiert),
Transparenz. Zu diesen Materialien zdhlen vor allem Metalloxide (MO) wie
7Zn0, MoO3, W03, V505 und TiO,. Insbesondere bei Metalloxiden sollte nach
Hadipour et al. [79] dariiber hinaus der Brechungsindex miteinbezogen werden,
da der Ubergang zwischen ITO/MO (hier: MoOj3) zu durchaus signifikanten Re-
flexionen und geringerem Photostrom fiihren kann.

Die Einkopplung des Lichts durch transparente Zwischenschichten spielt be-
sonders bei diinnen Absorberschichten [80] eine bedeutende Rolle. In diinnen
Schichten ist die Lage des optischen-elektrischen Feldes und seines Maximums
fiir die effiziente Stromerzeugung im besonderen MaBle 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 diinne Absorberschicht aus Sicht der elektrischen Eigenschaften vorteilhafter
sein und macht die Anpassung des optisch-elektrischen Feldes iiber eine opti-
sche Distanzschicht notwendig [80]. Als optische Distanzschicht geeignet sind
Materialien wie TiOs [82, 83] und ZnO [80], die auBBerdem héufig ein Bestand-
teil (n-Halbleiter) von Rekombinationsschichten in Tandemsolarzellen sind. Bei

23



2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

A A
T T
5] 0]
(I (IS oI
o = = = =
£ s 0z g2l R E S
Q = i Q@ Q=
w P ~ L o2 =
(2]
o & 2 N <_(
< @ Q< >
© —
o = L
&= o (m] ~—
© [} )
X o o
5 o)
@ =
e} ©
< ¥
(a) Polymersolarzelle ohne optische Di- (b) Polymersolarzelle mit eingefiigter op-
stanzschicht. 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 zusétzlich in bzw. an der Rekombinationsschicht ein opti-
scher Spacer verwendet werden, um die Subzellenstrome 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. Fiir den inver-
tierten Aufbau werden zum Beispiel Metalloxidschichten wie MoQOj3, sowohl
thermisch verdampft [85], als auch aus der Losung prozessiertes [86] oder ther-
misch verdampftes [41] V205 als p-Halbleiter verwendet. Letzteres ist aber we-
gen seiner Toxizitdt und mutagenen Eigenschaften bedenklich.

In regulédren Polymersolarzellen wird im Allgemeinen PEDOT:PSS als HTL ver-
wendet, wobei zunehmend zur Verbesserung der Stabilitéit auch auf Metalloxide,
insbesondere MoQOj3 [87, 88], V205 [89] und NiO [90], zuriickgegriffen wird.
Ein sehr hdufig verwendeter Lochleiter und geeigneter PEDOT:PSS-Ersatz [18]
1st MoQOs, welches daneben auch die Stabilitit der Solarzelle erhoht [85]. MoOj3
kann aus der Fiissigphase 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 MoOs-Schichtdicke kann der Literatur entnommen werden und
betrdgt fiir aus der Losung abgeschiedene Schichten wenige Nanometer. Mu-
rase et al. [93] geben wegen der Schwierigkeit, die Schichtdicke diinner
MoOs-Schichten (weniger als 10 nm) zuverlidssig anzugeben, die Konzentra-
tion der Losung an und finden das Optimum in der geringsten verwende-
ten (0,2 Gewichtsprozent) Konzentration. Insbesondere der Kurzschlussstrom
zeigt sich im besonderen Malle von der MoOs-Schichtdicke abhingig und
nimmt bereits ab 0,5 Gewichtsprozent deutlich ab [93]. Daneben steigt ab
10 nm MoOs-Schichtdicke der Serienwiderstand signifikant an und redu-
ziert den Fillfaktor [93]. Andere Gruppen kommen ebenfalls zu Zhnlichen
Ergebnissen, wenngleich diese sich auf eine MoOs-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 MoOs von 3 nm [95] und 5 nm [96]
Dicke. In [93] wird ebenfalls eine thermisch verdampfte, 5 nm dicke MoOj3-
Referenzschicht verwendet, mit der aber nicht die Bestwerte fliissigprozessier-
ter MoOj3-Schichten erreicht werden konnen. AbschlieBend sei noch angemerkt,
dass nach Liu et al. [96] der Schleuderprozess (genauer: die Rotationsgeschwin-
digkeit) selbst einen hochsignifikanten Einfluss auf die spiteren Eigenschaften
der Solarzelle, insbesondere den Fiillfaktor?, haben kann.

Die Auswahl an Zwischenschichten auf der Kathodenseite umfasst neben den
transparenten n-Halbleitern TiOs [97] und ZnO [98, 99] auch Alkalifluorid-
Schichten, wobei hier LiF als Referenzmaterial auf Grund seiner hiufigen Ver-
wendung genannt werden kann. LiF verbessert die Leistung der Solarzelle durch
Steigerung der Leerlaufspannung und des Fiillfaktors, jedoch sind die Mechanis-
men, die dahinter liegen nicht eindeutig geklart: so wird vermutet, dass sich an
der Grenzfliche eine Dipolschicht ausbildet [100]. Zur ausfiihrlichen Diskussion
von Modellen, Ursachen und Prozesse an dieser Art von Grenzflache 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 hierfiir sind jedoch sehr unterschiedlich [103]. Als Alternative zu
LiF kann, insbesondere im Rahmen von Sputterprozessen, LiCoO, verwendet
werden ohne dass sich die Leistung der Zellen verringert [22].

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

Ein geeignetes Material fiir Anoden in Polymersolarzellen ist auf Grund der gu-
ten elektrischen Eigenschaften und gleichzeitig hoher Transparenz Zinn dotiertes
Indiumoxid (ITO). Daneben existieren alternative transparente, leitfihige Me-
talloxide (TCO) wie Aluminium-dotiertes Zinkoxid (ZAQO) oder Fluor-dotiertes
Zinnoxid, werden aber bisher nur sehr selten als Ersatz verwendet.

Wegen seiner hohen elektrischen Leitfdhigkeit, hohem Reflexionsvermégen und
seiner geringen Austrittsarbeit eignet sich Aluminium in Kombination mit geeig-
neter Zwischenschicht zum Absorber als Kathode. Besonders die Reflexionsei-
genschaften der Aluminiumschicht vergroBern durch Riickstreuung den erzeug-
ten Photostrom und die Effizienz [104, 105]. Die Abscheidung von Aluminium
erfolgt durch thermisches Verdampfen oder Sputtern. Obwohl letzterer Prozess
zur Schiadigung der organischen Schichten fiihrt, konnen durch geeignete Mal3-
nahmen wie Ausheizen durchaus hohere Effizienzen gegeniiber Referenzbauele-
menten mit thermisch verdampftem Aluminium erreicht werden [106]. Hierbei
lasst die Zunahme der Effizienz im wesentlichen auf eine Zunahme der Leer-
laufspannung zuriickfiihren [106]. Zur Erkldarung der vergroerten Leerlaufspan-
nung existieren diverse Ansitze. Zhang et al. [107] verwenden durch Elektronen-
strahl abgeschiedene Aluminiumschichten und argumentieren, dass hierdurch,
wie bei Sputtern [106], energetisch tiefliegende Lochstorstellen entstehen, die
zur Ausbildung von Dipolen an der P3HT/Al-Grenzflache fithren und die Leer-
laufspannung erhthen. Das Ausheizen der Aluminiumschicht auf dem Absorber
fiihrt zur Durchmischung des Aluminiums mit dem P3HT:PCBM-Absorber und
zu einem verbesserten elektrischen Kontakt zur Aluminiumkathode [53, 108].
Zhang et al. [109] fiihren mit der Phinomenologie aus den Referenzen [53, 108]
die Eigenschaften des verbesserten Kontakts der Kathode zur Absorberschicht
auf die Ausbildung von Al-O-C Komplexen zuriick. Eine ratenabhéngige Bil-
dung von Al-C und AI-C-O Komplexen und die thermisch geférderte Durchmi-
schung des Absorbers mit Aluminium konnte auch bei thermisch verdampften
Aluminiumkathoden beobachtet werden [110].

Fiir semitransparente Solarzellen muss eine zweite transparente Elektrode ver-
wendet werden. Geeignete metallische Materialien sind Gold und Silber, die auf
Grund ihrer hohen Leitfdhigkeit die Verwendung extrem diinner, optisch teil-
durchléssigen Schichten erlauben. Daneben konnen TCO-Schichten (z.B. ZAO)
verwendet werden, die jedoch gesputtert werden miissen. Das Sputtern auf or-
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Abbildung 2.11: Beispiele fiir normale Kennlinien und Kennlinien mit S-Form.

ganische Schichten fiihrt zu deren Schiadigung, die ein noch zu iiberwindendes
Problem darstellt. Eine Moglichkeit zur Beseitigung bzw. Minderung von Sput-
terschiden, die sich als S-Kurve (vgl. Abb. 2.11) in den Kennlinien darstellen
konnen, besteht im Ausheizen der Proben nach Abscheidung der Elektrode [22].
Die Ausbildung einer S-Kurve in der Kennlinie ist charakteristisch fiir Barrie-
renbildung und die Akkumulation von Elektronen an der Absorber/Kathoden-
Grenzflache [111]. Zur Minimierung der Schiden wihrend des Sputterprozes-
ses wurden bereits verschiedene Ansdtze aufgezeigt: die Verwendung schwe-
rerer Edelgase als Sputtergas (Krypton [112]) oder die Erhohung 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 fliissigphase
(Sol-Gel, Nanopartikel) abgeschieden werden konnen. Schmidt ez al. [114] ha-
ben diesen Ansatz in einer Kombination aus thermisch verdampftem MoOs3 und
gesputterter ITO-Schicht erfolgreich verwirklicht, wenngleich bei einer diinnen
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

MoOs-Zwischenschicht mit 5 nm Schichtdicke die fiir Sputterschidigung typi-
sche S-Kurve in der Kennlinie erscheint und erst bei dickeren Schichten ver-
schwindet. Die Reduktion von Sputterschiden an organischen Schichten mit Hil-
fe 8 nm diinner Metalloxidpufferschichten aus TiOs ist Gegenstand von Kapitel 4
(siehe S. 57).

2.2.2 Wirkungsgrad

Unter dem Wirkungsgrad einer Solarzelle versteht man das Verhiéltnis ihrer Lei-
stung zur eingestrahlten Leistung. Der theoretische maximale Wirkungsgrad ei-
ner Solarzelle mit nur einer definierten Bandliicke wurde von Shockley und
Queisser [115] bereits 1961 bestimmt und betrdagt 30% fiir eine Bandliicke 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 gegeniiber regulidren Solarzellen um einen Faktor 1,4 groer
und betrigt 42% [116]. Hinsichtlich der Polymersolarzellen ergibt sich ein ma-
ximal moglicher 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 iiber die
letzten Jahre hinweg in der Fachliteratur ausfiihrlich diskutiert und erortert. Als
Leerlaufspannung einer Solarzelle kann der Punkt in der /U-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]. Hauptsédchlich 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 (LUMO,) und HOMO des Donors (HOMOp) sieht
(Abb. 2.12, linke und mittlere Abbildung). Bei letzterem ist die Akzeptorstir-
ke mafgeblich [119] (wobei die Kathode wegen des FLPs hierbei keine Rolle
spielt) sowie das Oxidationspotential [120] bzw. das Ionisationspotential [121]
des Donors.

Allerdings miissen sich beide Modelle nicht gegenseitig ausschlieBen. Vielmehr
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Abbildung 2.12: Verschiedene Modelle zum Ursprung der Leerlaufspannung.
links: Ohmsches Modell - der Kontakt zwischen Elektroden und den Béndern
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 Bindern geringer als im ohmschen Modell. rechts: ICT-Modell - entspricht
dem ohmschen Modell, auBer dass der Kontakt zwischen den ICT-Niveaus und
den Elektroden erfolgt und die Leerlaufspannung nun aus der Differenz der ICT-
Zustinde.

konnten Lo et al. [122] an CuPC/Cg 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 LUMOp und
HOMO, unter Beriicksichtigung der Exzitonbindungsenergie erreicht im zwei-
ten Bereich die Leerlaufspannung schlielich ihren Siattigungswert (ohmscher
Kontakt). Mihailetchi et al. [123] konnten ebenfalls zeigen, dass beide Mo-
delle ineinander iibergehen, da bei ohmschem Kontakt die Differenz der Aus-
trittsarbeiten der Elektroden der Energiedifferenz aus LUMOp und HOMO 4
entspricht, wenn Spannungsverluste durch Bandverbiegung an den ohmschen
Kontakten beriicksichtigt werden. Ansonsten ist bei einem nicht-ohmschen Kon-
takt von Elektroden und isolierender Schicht die Differenz aus den Elektroden-
austrittsarbeiten maf3geblich. Ebenfalls beobachtet wurde ein numerischer Offset
von 0,2 eV [123, 124] pro Elektrode bei der Leerlaufspannung. Weitere Arbei-
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

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 giiltig ist. Garcia-
Belmonte und Bisquert [126] konnten ebenfalls den von Scharber et al. [125]
beobachteten numerischen 0,3 eV Offset erkliren, bezogen sich hierbei jedoch
auf die Zustandsdichte der Locher und Elektronen in HOMO bzw. LUMO von
Donor bzw. Akzeptor. In den Bidndern thermalisieren die Ladungstriger in die
jeweils energetisch giinstigeren Zustdnde unter gleichzeitiger Reduktion des Ab-
stands zwischen den Quasi-Ferminiveaus Fr und Ep, (in den Bdndern), 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 Elektronenaffinititen wei-
ter verfeinert worden. Zur Beschreibung der Wechselwirkung an der organisch-
metallischen Grenzfliche werden die /C'T'-Zustinde genutzt, an deren Energie-
niveau (und nicht HOMO, LUMO, Ionisationspotential oder Elektronenaffini-
tdat) sich im Falle von FLP die Fermienergie der Elektrode angleicht. Ma3geb-
lich ist nun die Differenz zwischen den /CT-Zustinden 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)? [128].

Zusammengefasst gibt es drei Ansitze, die sich zwar in den Details unter-
scheiden, im Mechanismus aber identisch sind. Nach Stand der gegenwirti-
gen Forschung erscheint die Beschreibung der effektiven Bandliicke in Poly-
mersolarzelle anhand der /C'T'-Zustdnde am sinnvollsten. Der energetische Off-
set der Leerlaufspannung wird auf zwei Mechanismen zuriickgefiihrt (Anderung
der Zustandsdichte und Quasifermienergie, Rekombinationsprozesse), wobei die
Beschreibung durch Rekombinationsprozesse klarer und durch die Ergebnisse
zweier unabhédngiger Arbeiten belegt ist. Die Entstehung der Leerlaufspannung
ist unabhingig von den duBeren Kontakten. Im Fall ohmscher Kontakte bleibt
die Leerlaufspannung unverindert wogegen im MIM-Modell die Barrieren an
den Kontakten mitberiicksichtigt werden miissen und die Leerlaufspannung da-
bei mindern konnen, aber nicht miissen.

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 fiir So-
larzellen im idealen Arbeitspunkt beide in dem Sinne maximiert werden, dass ihr
Produkt maximal wird. Der Photostrom folgt hauptsichlich aus der Lichtabsorp-
tion des Donor-Polymers und der Erzeugung eines Exzitons, das an der D/A-
Grenzfliche getrennt wird. Die Trennung des Exzitons und die Bildung freier
Ladungstrigerpaare in P3BHT:PCBM-Solarzellen erfolgt unabhiingig von ange-
legten elektrischen Feldern [129] und der Temperatur [129, 130]. Die Extraktion
der erzeugten Ladungstriager hingt dagegen von der angelegten Spannung ab und
konkurriert mit der Rekombination freier Ladungstriger [129]. Neben der zum
internen elektrischen Feld proportionalen Ladungstriagerextraktion hat die Mo-
bilitidt der Ladungstrdager einen nicht vernachlédssigbaren Einfluss und kann die
Extraktion begrenzen [131].

2.2.3 Degradation

Ein wesentlicher Nachteil der Polymersolarzellen ist deren hohe Empfindlich-
keit gegeniiber Sauerstoff und Feuchtigkeit. Diese fiihrt, sofern Herstellung und
Messung nicht unter Inert-Atmosphére erfolgen, zur schnellen Degradation un-
verkapselter Zellen und macht eine im Anschluss an die Herstellung ziigige Mes-
sung notig. Hierbei kann zwischen der Degradation der Grenzfliche zwischen
Elektrode und Absorber und dem Absorber selbst unterschieden werden.

Bei P3HT-basierten Absorbern fiihrt die Exposition an Sauerstoff zur Dotierung
von P3HT sowie der energetischen Vertiefung vorhandener Storstellen [132]
und einer Verbreiterung der effektiven Zustandsdichten [133]. Der Vorgang
wird durch Beleuchtung [132] und damit einhergehender Photooxidation von
P3HT [134] beschleunigt, wobei hauptsichlich der UV-Anteil des Spektrums
(A < 370 nm) fiir die (irreversible [134]) Degradation von P3HT verantwortlich
ist [135]. Durch die sauerstoffbezogene Degradation verringert sich auflerdem
die Ladungstriagermobilitit in der Absorberschicht [132, 133], die auch den Se-
rienwiderstand der Solarzelle erhoht [133]. Damit resultiert trotz unverianderter
Exzitonerzeugung und Exzitontrennung ein verringerter Solarzellenstrom [136].
Zur Minderung der Degradation der aktiven Schicht ist eine Schicht aus TiOs
geeignet, die wegen ihrer Eigenschaften an der Grenzfliche zwischen aktiver
Schicht und Elektrode (hauptsidchlich Kathode) verwendet werden kann [137].
Die Grenzflichen sind besonders anfillig fiir Degradationsprozesse, da sie je
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nach Herstellungsprozess direkt mit der Umgebungsatmosphére (Sauerstoff und
Luftfeuchtigkeit) in Kontakt kommen konnen. Mit LiF und Aluminium sowie
PEDOT:PSS werden mitunter die besten Ergebnisse bei der Effizienz von Po-
lymersolarzellen erzielt. Beide Grenzflichen sind jedoch aus Sicht der Stabilitét
weniger geeignet. Insbesondere das saure PEDOT:PSS fiihrt zur Degradation der
ITO/PEDOT:PSS-Grenzfliche [138], wie sich auch aus dem direkten Vergleich
von MoOjs [85] bzw. V505 [89] und PEDOT:PSS ergibt. Voroshazi et al. [88]
kamen zu einem &dhnlichen Ergebnis, wenn PEDOT:PSS mit MoOj ersetzt wor-
den war, jedoch konnten sie in einer weiteren Arbeit [87] zeigen, dass weniger
die Sdaure von PEDOT:PSS problematisch ist, als seine hygroskopischen Eigen-
schaften, die eine Degradation der Kathodengrenzfliche verursacht. Dies betrifft
vor allem Aluminium, das auch in Gegenwart einer LiF-Zwischenschicht an sei-
ner Grenzflache hin zur organischen Schicht mit Sauerstoff zu einer isolierenden
AlyO3-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 Ladungstriagerpaaren und Ladungstriagertransport durch Verwendung neu-
er, alternativer Komponenten wie Zwischenschichten und Materialien fiir Ab-
sorber und Elektroden. Der maximale Wirkungsgrad von Solarzellen im reguli-
ren Aufbau, unabhingig von normaler oder invertierter Struktur, wird durch das
Shockley-Queisser Limit festgelegt [115] und betridgt 30% bei einer Bandliicke
von 1,1 eV und ausschlieBlich strahlender Rekombination der Ladungstriager.
Die Bandliicke bestimmt die maximal mogliche Leerlaufspannung der Solarzel-
le woraus unmittelbar folgt, dass mit groflerer Bandliicke hohere Leerlaufspan-
nungen erzielt werden konnen, sich aber gleichzeitig der Anteil des nutzbaren
Sonnenspektrums reduziert und fiir die Photostromgenerierung verloren ist.

Eine simultane Erhéhung von Leerlaufspannung und Photostrom kann durch
die Kombination zweier Solarzellen mit komplementidren Absorptionspektren
erreicht werden. Diese Solarzellen werden monolithisch aufeinander gestapelt*
und durch eine Rekombinationsschicht, bzw. Mittelelektrode, elektrisch mitein-

“Ein solcher Aufbau ist nicht zwingend notwendig, vielmehr kénnen sich in einer geeigneten Struktur low-
und wide-band-gap Material auch gegeniiberliegen [140], wobei die Strome eines solchen Konzepts mit denen
monolithischer Tandemzellen mit Rekombinationsschicht vergleichbar wire [141].
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Abbildung 2.13: Allgemeiner schematischer Aufbau einer Tandemzelle mit
seriell verschalteten Subzellen. Die vorhandene Mittelelektrode in 3-Terminal-
Tandemzellen ermdglicht die Kontaktierung der beiden Subzellen.

ander verbunden (vgl. Abb. 2.13). Dieser Solarzellenaufbau heil3t Tandemzelle.
Daneben kann das Tandemzellenkonzept auch fiir Materialien verwendet wer-
den, die aufgrund ihrer begrenzten elektrischen Transporteigenschaften nur in
sehr diinnen Schichten mir geringer Absorption hohe Effizienzen liefern kon-
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 iibertragen werden und
wiirde bei konzentrierter Lichteinstrahlung Wirkungsgrade von 86% ermogli-
chen und dem maximal moglichen, thermodynamischen Wirkungsgrad von 85%
nach Wiirfel [4] entsprechen.

Bei organischen Tandemsolarzellen sind wegen der Materialeigenschaften von
Polymeren und Fullerenen bisher nur vergleichsweise geringere Effizienzen zu
erwarten und iiberschreiten 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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PC7yBM befassen, haben fiir deren Kombination in einer Tandemzelle einen
theoretisch erreichbaren Wirkungsgrad von 9% vorhergesagt. Bisher konnte je-
doch experimentell nur ein Wirkungsgrad von 6,5% fiir eine solche Tandemzel-
le mit P3BHT:PC;,BM- und PCPDTBT:PCBM-Absorber erreicht werden [25].
Dieser Wert wurde iiber ldngere Zeit hinweg nicht tibertroffen und erst mit neu-
en Absorberkomponenten auf 7% (P3HT:IC¢BA> und PSBTBT:PC,,BM [148],
PCDTBT:PC7,BM und PDPP5T®:PCBM [12]) bzw. erst kiirzlich auf 8,6% (zer-
tifiziert von NREL)(P3HT:IC40BA und PBDTT-DPP:PC;,BM) erhoht [11]. Ak-
tuell konnte dieser Wert von der Gruppe um Prof. Yang-Yang (UCLA) noch
weiter auf nunmehr 10,6% erhoht werden, jedoch sind noch keine Informatio-
nen iiber die von Sumitomo Chemical bereitgestellten Materialien verfiigbar [9].

2.3.1 Aufbau

Ublicherweise werden die monolithisch aufeinander gestapelten Solarzellen in
der Tandemzelle seriell verschaltet (Abb. 2.13), da hierbei keine Mittelelektrode
benotigt wird und die duBeren Kontakte ausreichen. Im Vergleich zu regulédren
Solarzellen stehen bei Tandemzellen die Subzellen in optischer und elektrischer
Wechselwirkung, die im Allgemeinen nicht vernachlédssigt werden kann. Gerade
hier haben die jeweiligen Absorberschichtdicken und elektrischen Eigenschaf-
ten [150, 151] sowie die Rekombinationsschichtdicke [152] einen maf3geblichen
Einfluss auf die Lage der Intensititsmaximas des Lichts innerhalb der photo-
aktiven Schichten und auf den Transport der Ladungstrdager durch die Tandem-
zelle. Hier zeigt sich, dass es vorteilhaft ist, wenn die Ladungstrigermobilita-
ten in beiden Subzellen identisch sind [153], wobei diese durch die jeweiligen
Absorberschichtdicken variiert werden konnen. Daneben muss in Tandemzel-
len mit seriell verschalteten Subzellen besonders darauf geachtet werden, dass
die Photostrome der Subzellen iibereinstimmen. Dies wird in erster Linie durch
das Einstellen der Absorberschichtdicken erreicht, was evtl. die elektrischen Ei-
genschaften nachteilig abdndert. Eine andere Moglichkeit ist die Verwendung
optischer Distanzschichten [152]. In einem alternativen Ansatz [154] wird in der
Rekombinationsschicht ein Reflektor integriert, der Licht zuriickstreut.

Die elektrische Verbindung der Subzellen untereinander erfolgt mit Hilfe einer

SIC¢oBA: indene-Cg bisadduct [147].
®Diketopyrrolopyrrole-Quinquethiophene[ 149].
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sogenannten Rekombinationsschicht’, 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 heif3t 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 kon-
nen und ihre optoelektronischen Eigenschaften bestimmt werden konnen.

2.3.2 Rekombinationsschicht

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

"Bemerkung: eine Rekombinationsschicht ist nicht immer zwingend erforderlich, tatsichlich kann durch einen
geeigneten Aufbau der photoaktiven Schichten eine quasi parallel verschaltete Tandemzelle konstruiert wer-
den [150].
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N M P 1nzeurg)e:l‘ier Quellen
TiOq keine PEDOT:PSS, nein [25, 145, 153, 156]
TiO,  keine®™  PEDOT:PSS,, ja [148]
TiOy Al PEDOT:PSS, nein [157]
TiOo Al MoOs; nein [158]
Zn0O keine PEDOT:PSS, 1 nein [155]
ZnO keine PEDOT:PSS,, ja [11]
Zn0O keine PEDOT:PSS,, nein [142, 159]
ZnO Al MoOs; ja [160]
Zn0O Al V305 ja [160]
ZnO Ag V505 ja [161]

LiF Al WO;5 nein [162]
LiF Al MoOs; nein [163]
LiF Al/Au ohne nein [162]
LiF Al/Au PEDOT:PSS, nein [164]
LiF ITO MoOs; nein [165]
LiCoO, Al/ZAO PEDOT:PSS, i nein [166]

Sm Au PEDOT:PSS, nein [167]

Ca Al/Ag MoOs; ja [168, 169]
Keine ITO PEDOT:PSS, nein [170]

Al MoOs; [171]

Tabelle 2.1: Verschiedene in Tandemzellen als Rekombinationsschicht verwendete Materialkom-
binationen. Abkiirzungen: 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 angefiihrt. 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]. Hierfiir eignen sich Materialkombinationen
aus PEDOT:PSS und TiO; [25], ZnO-Nanopartikel mit einer pH-neutralen
PEDOT:PSS-Losung [155, 173] oder rein organische Halbleiter [174, 175], um
einen Tunnelkontakt bzw. quasi-ohmschen Kontakt zwischen den Subzellen zu
formen. Generell sind fiir einen derartigen Tunnelkontakt ausreichend hohe La-
dungstrigerdichten in beiden Halbleitermaterialen notwendig, die auBerdem die
Ausdehnung der Raumladungszonen innerhalb der Halbleiter auf wenige Na-
nometer beschrinken. Nebeneffekte der hohen Ladungstrigerkonzentration sind
eine schnelle Ladungstrigerrekombination, die Unterdriickung des Quasifermi-
levelsplittings und ein damit ermoglichter 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 diinne Aluminiumschicht verwendet wer-
den [160], die einen ohmschen Kontakt statt eines Tunnelkontakts herstellt. Hier-
durch vergroBert sich die Zahl der Rekombinationszentren [158, 176] und fiihrt
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 Ansitze verwenden eine Kathode aus
LiF/Al [162, 163] oder Ca/Al [168] in Kombination mit einem p-leitenden Me-
talloxid aus WO3 oder MoOs.

In 2T-Tandemzellen sind die Eigenschaften der Subzellen weitgehend unzuging-
lich, wenngleich zumindest die Kurzschlussstrome der Subzellen mit Hilfe ei-
ner geeigneten EQE-Messmethode bestimmt werden konnen. Aus den regulédren
Strom-Spannungsmessungen sind nur die angelegte Spannung und der gemesse-
ne Strom zugédnglich wihrend der Spannungsabfall in den einzelnen Subzellen
nicht bestimmt werden kann. Gilot et al. [177] konnten durch Einfithrung ei-
ner weiteren Elektrode auBBerhalb der aktiven Fliche 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 konnen aus der Auftragung von Gesamtstrom gegen die
jeweilige Teilspannung erzeugt werden.
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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 zusitzlichen 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 vielféltigsten erweisen sich
4T-Tandemzellen [167], wobei die Elektroden in der Rekombinationsschicht
durch einen transparenten Isolator voneinander getrennt werden miissen, die
Subzellen aber in jeder beliebigen Weise verschaltet werden konnen. In 37T-
Tandemzellen muss bereits bei der Herstellung festgelegt werden, ob eine Elek-
trode als Anode, Kathode (parallel) oder beides (seriell) dient. Als Materi-
al fiir Mittelelektroden kommen diinne, hochleitfihige Edelmetallschichten aus
Gold [37, 164, 178] oder Silber [179], Kohlenstoffnanoréhren [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 fiir jede Subzelle individuell durch-
gefiihrt werden. Damit ist es moglich, die Subzellen mit ihren entsprechenden
Gegenstiicken als Einzelzellen zu vergleichen, wobei je nach Einzelzelle ein Fil-
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2.3 Polymer-Tandemsolarzellen

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 anschlieBend mit dem ex-
perimentellen Ergebnis der Tandemzelle verglichen werden.

2.3.2.3 Zum Begriff ''Rekombinationsschicht"

In der Literatur wird ausschlieBlich 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 Locher betrachtet werden. Letztere sind Quasiteilchen und dienen zur Be-
schreibung unbesetzter Zustinde im Festkorper. In so einem Bild ist die Rekom-
binationsschicht tdtsdchlich eine solche, da hier die gegensitzlichen Ladungstré-
ger rekombinieren miissen, damit durch eine Tandemzelle Strom flieBen kann.
Allerdings gibt es zwei Arten der Rekombination von Ladungstrigern: strahlen-
de und nicht strahlende. Unabhingig vom Rekombinationsmechanismus ist die
potentielle Energie, die die Teilchen hatten, verloren, jedoch konnte bei strah-
lender Rekombination das emittierte Photon erneut absorbiert werden. Um die
verloren gegangene Energie zu bestimmen, ist es notig die Aufspaltung in die
Quasi-Fermienergien am p-n-Ubergang der Rekombinationsschicht zu betrach-
ten. Die Aufspaltung findet auf Grund hoher Ladungstrigerdichten und der auf
wenige Nanometer begrenzten Raumladungszonen nicht statt, so dass bei strah-
lender Rekombination quasi ein Photon ohne Energie emittiert werden wiirde.
Prinzipiell wiirde demnach z.B. ein Loch oder Elektron nicht durch ein Band
transportiert, sondern wiirde durch dieses emissionslos hindurch-rekombinieren.
So gesehen ist der Name Rekombinationsschicht sicherlich nicht falsch, aber zu-
mindest etwas irrefithrend.

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 Ladungstrigertransfer (2) und zur La-
dungstrigerinjektion (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 Ladungstrigerdichten beiden
Halbleiterkomponenten liegt die Fermienergie nahe der Bénder, so dass nach An-
gleichung der Fermienergien Fr das Leitungsband des n-Halbleiters (ZnO) und
das Valenzband bzw. HOMO des p-Halbleiters (PEDOT) energetisch auf glei-
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2 Solarzellen aus organischen Halbleitern

cher Hohe liegen. Daher konnen aufgrund der geringen Breite der Tunnelbarrie-
re Elektronen direkt vom ZnO-Leitungsband in das PEDOT-HOMO tunneln.
Damit ein Stromfluss durch die gesamte Tandemzelle moglich ist, miissen fiir
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 fiir jedes Elektron einer Subzelle in der an-
deren ein freier, besetzbarer Zustand (4) verfiigbar 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 fiihren
dessen Besonderheiten zu neuen Fragestellungen, physikalisch wie technisch.
Im Allgemeinen wird wegen der einfacheren Umsetzbarkeit fiir die Verschal-
tung der Subzellen in einer Tandemzelle der serielle Ansatz gewéhlt, welcher
fiir den optimalen Betrieb iibereinstimmende Subzellen-Strome erfordert. Zur
gleichzeitigen Maximierung von Strom und Leerlaufspannung (und damit des
Wirkungsgrads) ist eine Aufteilung in Polymere mit groBer und kleiner Band-
liicke erforderlich. Hierbei muss darauf geachtet werden, dass die Breite der je-
weiligen Absorptionsfenster so gewéhlt wird, dass nachher die in den Subzellen
generierten Photostrome iibereinstimmen. Nach einer theoretischen Betrachtung
von Minnaert et al. [183] wire fiir organische Tandemzellen eine Bandliicken-
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 dariiber hinaus Subzellen-Absorptionsspektren, die sich nur minimal
und im Rahmen der Notwendigkeit iberschneiden. Erst vor kurzem wurden mit
PBDTT-DPP [11] und PDPPST [149] hierfiir geeignete Polymere mit einem zu
P3HT komplementidren Absorptionsspektrum vorgestellt. Dadurch ist im Ge-
gensatz zu gewohnlichen Solarzellen die Effizienz von Tandemzellen durch die
spektrale Aufteilung der Subzellen im besonderen Malle von der Verteilung der
Intensitdten bzw. des Photonenflusses im Spektrums abhéngig.

Aus Sicht der Herstellung miissen die Prozesse aufeinander abgestimmt werden,
damit die Abscheidung der Schichten der oberen Zelle nicht die bereits aufgetra-

40
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genen schidigt. Dieses Problem wird bereits durch die Rekombinationsschicht
gelost, die diese schiitzende Funktion iibernimmt (bzw. iibernehmen muss). Bei
der Herstellung von Tandemzellen sollte auch beriicksichtigt werden, dass anstatt
der iiblichen 5 Schichten mindestens 8 Schichten abgeschieden werden miissen.
Dabei kann der Wirkungsgrad hochstens um 40% von 30% auf 42% steigen.
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Kapitel 3

Experimentelle Verfahren

Zur Herstellung der organischen Solarzellen werden unterschiedliche Metal-
loxidschichten benétigt, die aus der Losung abgeschieden werden sollen. Hierfiir
miissen die Metalloxide entweder in Form eines Sol-Gel-Precursors oder einer
Nanopartikelsuspension aufgearbeitet werden. Neben den Metalloxiden werden
auch die organischen Schichten aus der Fliissigphase abgeschieden. Die Auftra-
gung erfolgt dabei unabhédngig vom Material durch Rotationsbeschichtung bzw.
Spin-Coating (kurz: aufschleudern). Andere Materialen wie z.B. LiF, LiCoOs, Al
und ZnO:Al werden durch Vakuumprozesse wie thermisches Verdampfen oder
Sputtern abgeschieden.

Zur Charakterisierung der Solarzellen stehen mehrere ineinander iibergreifende
Verfahren zur Verfiigung. Das Standardverfahren zur optoelektronischen Cha-
rakterisierung von Solarzellen (bzw. Dioden) ist das Erstellen ihrer Kennlinie
aus einer Strom-Spannungsmessung. Sie gibt Aufschluss iiber die elektrischen
Eigenschaften, insbesondere der Photostromgenerierung, sowie die zu erwarten-
de Effizienz der Solarzelle. Dariiber hinaus konnen aus der Kennlinie die Eigen-
schaften der Bauteile eines Solarzellen-Ersatzschaltbildes bestimmt werden. Die
spektral aufgeloste optoelektronische Charakterisierung ist durch die Bestim-
mung der externen Quanteneffizienz moglich. Weitere Solarzelleneigenschaften
wie Schichtdicken und Oberflichenerscheinung werden durch hochauflésende
Rasterelektronenmikroskopie (REM) bestimmt. Die rein optischen Eigenschaf-
ten der Solarzelle, insbesondere des semitransparenten Riickkontakts, werden
mit Hilfe von Transmissions- und Reflexionsmessungen untersucht.
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Abbildung 3.1: Aufbau zur Synthese des TiO»-Precursors.

3.1 Synthese der Oxide

Metalloxidzwischenschichten mit Halbleitereigenschaften konnen in Form eines
Sol-Gels oder geloster Nanopartikel als Ausgangsmaterial aus der Fliissigphase
abgeschieden werden. Dabei sind fiir die Herstellung von semitransparenten und
Tandemsolarzellen TiOs- und ZnO-Nanopartikel-Schichten von Interesse, wobei
TiO5-Schichten als Teil der Rekombinationsschicht oder als Pufferschicht beim
Sputtern verwendet werden.

3.1.1 TiO,-Sol-Gel-Synthese

Die Herstellung des TiO,-Precursors erfolgt nach dem von Kim [184] gezeigten
Verfahren. Dazu wird ein Dreihalskolben (Abb. 3.1) mit Salzsédure gereinigt und
gespiilt. Damit kein Hydrolyseprozess bereits wihrend der Sol-Gel-Herstellung
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Ti-Precursor-Hydrolyse (nach [185]).

erfolgen kann, miissen sdmtliche 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%) befiillt (1) und verschlossen. Der Stickstofffluss (2)
wird miBig eingestellt und der Teil der Apparatur mit den Edukten in einem
Olbad (Polyethylenglycol) positioniert (3). Unter Riicklaufkiihlung, rithren und
Stickstofffluss werden die Edukte fiir vier Stunden im 80 °C warmen Olbad be-
lassen und verbleiben nachfolgend noch zwei weitere Stunden im auf 120 °C er-
wirmten Olbad. Zur Destillation wird der Hals zum Befiillen (1) wieder ge6ffnet,
die Temperatur des Olbads auf 150 °C erhoht und der Stickstofffluss vergroBert.
Nach Abschluss der Destillation wird das Produkt unter Rithren auf Raumtem-
peratur abgekiihlt bis eine zéhe, rotliche Masse am Boden des Kolbens zuriick-
bleibt. Diese wird mit Isopropanol auf den gewiinschten Titangehalt verdiinnt
und kann direkt verwendet werden. Nach dem Aufschleudern der Schicht aus
der Losung und nach verdampfen des Isopropanols, beginnt die Hydrolyse (vgl.
Abb. 3.2) durch das in der Raumluft enthaltene Wasser und fiihrt zur Umsetzung
in die TiO,-Schicht.

3.1.2 ZnO-Nanopartikel-Synthese

Die Synthese [186] sphirischer ZnO-Nanopartikel mit 4 bis 7 nm Durchmesser
erfolgt nach Pacholski et al. [187]. Hierzu wird Zinkacetatdihydrat bei 60 °C in
Methanol unter andauerndem Riihren gelost. Anschlieend wird KOH zugege-
ben und die Dispersion fiir weitere zwei Stunden bei 60 °C geriihrt. Die Disper-
sion wird nun beiseite gestellt und abgewartet, bis die ZnO-Nanopartikel ausge-
fallen sind. Zum Waschen wird das iiberschiissige Methanol abgegossen, durch
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frisches Methanol ersetzt und erneut abgewartet bis die ZnO-Nanopartikel aus-
gefallen sind. Der Uberstand von Methanol wird im Anschluss abgegossen, die
hochkonzentrierte ZnO-Nanopartikeldispersion in Kiivetten abgefiillt und zentri-
fugiert. Vor Verwendung zur Abscheidung von ZnO-Nanopartikelschichten wird
das feuchte Pulver mit Aceton auf die gewiinschte Massenkonzentration ver-
diinnt (typischerweise 10 bis 30 mg/ml) und im Ultraschallbad homogenisiert.
Das Ergebnis ist eine leicht weiBllich getriibte, aber transparente Dispersion.

3.1.3 MoO;-Nanopartikel-Synthese

Die Synthese der MoOs-Nanopartikel erfolgt auf Grundlage der Arbeit von
Lin et al. [91]. Als Edukte der Synthese wurden 1,5 g MoOs als Pulver mit
11,5 ml HoO4 (30%-tige, wissrige Losung) in einem Rundkolben vermengt (es
bildet sich eine gelbe, intransparente Suspension) und anschlieend mit Riick-
flusskiihlung unter stéindigem Riihren fiir zwei Stunden in einem 80 °C warmen
Olbad belassen. Mit Erreichen der Endtemperatur von 80 °C beginnt die Reak-
tion der Edukte unter Bldschenbildung sowie der Ausbildung einer zunehmend
klarer werdenden, aber immer noch gelblichen Suspension. Nach dem vollstéin-
digen Ablauf der zwei Stunden ruht die Suspension fiir 24 Stunden. Eine solche
Ruhephase erfolgt nach jedem Syntheseschritt. AnschlieBend werden 2,375 ml
PEG (Polyethylenglycol) hinzugegeben und bei 70 °C unter stetem Riihren fiir
30 Minuten erwédrmt. Im niichsten Schritt werden 14,4 ml 2-Methoxyethanol hin-
zugefiigt und die Suspension unter Riihren fiir 30 Minuten im 60 °C warmen Ol-
bad belassen. Vor Verwendung der Suspension wird diese filtriert und mit Etha-
nol verdiinnt. Als Aufschleuderparameter haben sich folgende Werte bewihrt:
150 pl bet 5000 rpm fiir 40 s. AbschlieBend wird das beschichtete Substrat un-
ter Umgebungsatmosphire auf eine 300 °C heile Heizplatte gelegt und dort fiir
10 Minuten belassen wodurch sich dessen anfangs blduliche Oberflachenféarbung
zu einer leicht gelblichen Erscheinung dndert. An dieser Stelle sei ergéinzend be-
merkt, dass bei Lagerung der Suspension deren gelbliche Farbe zuerst in Griin
und schlieBlich in Blau iibergeht. Auf deren Verwendbarkeit scheint dies aber
keinen Einfluss zu haben und scheint eine Folge des Kontakts mit der Umge-
bungsatmosphire bzw. des Sauerstoffs darin zu sein.
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3.2 Praparative Verfahren

Abhingig vom verwendeten Material kommen verschiedene Verfahren zur
Schichtabscheidung zum FEinsatz. Losungsbasierte Schichten werden in dieser
Arbeit durch Rotationsbeschichtung abgeschieden und fiir feste Stoffe, sofern
diese sich nicht in geeigneter Weise 10sen lassen, miissen vakuumbasierte Ver-
fahren angewandt werden. Zu den verwendeten Vakuumverfahren gehoren ther-
misches Verdampfen und Sputtern (auch als Kathodenzerstdaubung bekannt).

3.2.1 Rotationsbeschichtung

Zur Abscheidung 16sungsbasierter Schichten wird ausschlieBlich das Rotations-
beschichtungsverfahren verwendet. In diesem Verfahren wird das abzuscheiden-
de Material auf ein mit Unterdruck auf einem Drehteller fixiertes Substrat aufge-
bracht. AnschlieBend wird der Drehteller in Rotation versetzt, wodurch die auf
das Material wirkende Fliehkraft dieses radial beschleunigt und iiber das Sub-
strat verteilt. Uberschiissiges, nicht haftendes Material wird vom Substrat her-
untergeschleudert. Letzteres stellt den wesentlichsten Nachteil der Rotationsbe-
schichtung dar, da zur Beschichtung kleiner Substratflichen eine vergleichswei-
se grolle Materialmenge notig ist. Dieser Nachteil wird durch die Moglichkeit,
diinne und gleichzeitig homogene Schichten herzustellen, ausgeglichen. Neben
diesen grundsitzlichen Eigenheiten der Rotationsbeschichtung spielen auch Vis-
kositdt und besonders die durch Substratoberfliche und Losungsmittel beein-
flusste Benetzungseigenschaften eine entscheidende Rolle. Die Einstellung der
Schichtdicke erfolgt {iber die Rotationsgeschwindigkeit und der Massenkonzen-
tration der Losung.

Nach der Abscheidung des Materials werden die Schichten durch Verdampfen
des Losungsmittels getrocknet. Dieser Vorgang stellt den kritischsten Schritt
bei der Herstellung dar, da hierbei Faktoren wie Trocknungsdauer und Um-
gebungsatmosphire maflgeblich die morphologischen und die damit verbunde-
nen optoelektronischen Eigenschaften, insbesondere die der Polymer:Fulleren-
Gemische, prigen. Li ef al. [59] haben gezeigt, dass fiir PAHT:PCBM-Gemische
eine langsame Trocknung zu einem ausgeglichenerem Ladungstrigertransport
und damit zu einer besseren Leistung der Solarzelle fiihrt. Eine solche langsa-
mere Trocknung lédsst sich durch die Verwendung von hochsiedenden Losungs-
mitteln [188] wie Dichlorbenzol erreichen.
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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 (0.4.) und der eigentlichen Elektrode aus Alumi-
nium oder dem transparenten ZAQO. Die Abscheidung solcher Schichten erfolgt
im Vakuum durch thermisches Verdampfen (LiF, Al) oder Sputtern (LiCoOs, Al,
ZA0).

3.2.2.1 Thermisches Verdampfen

Thermisches Verdampfen (Abb. 3.3a) erfolgt im Hochvakuum (HV) bei einem
Basiskammerdruck von weniger als 10~° mbar. Im HYV ist sichergestellt, dass das
verdampfte Material nicht mit anderen Stoffen (insbesondere Restsauerstoff) auf
dem Weg zum Substrat reagiert und letzteres auch tiberhaupt erreicht. Das zu ver-
dampfende Material wird in einen Tiegel (1) gegeben und gegeniiber 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 Wirme umsetzt. Die zu
verdampfenden Materialien werden zur Abscheidung bis iiber den Siedepunkt
erwidrmt und kondensieren anschlieend auf dem Substrat. Zur Bestimmung der
Schichtdicke wird ein Schwingquarz (5) verwendet, der in-situ die Bestimmung
von Aufdampfrate und zeitaufgeloster Schichtdicke auf dem Substrat ermog-
licht.
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3.2.2.2 Sputtern

Sputtern (Abb. 3.3b) ist ein Prozess im HV und ermoglicht die Abscheidung
von ZAO, die in einem thermischen Verfahren nicht moéglich ist. Die Katho-
denabscheidung erfolgt bei einem Basiskammerdruck kleiner 10~% mbar, wobei
als Prozessgas Argon verwendet wird. Zur Steigerung der Sputterrate wird ein
Magnetron-Sputtersystem verwendet. In diesem System werden iiber dem Tar-
get radial angerichtete Magnete angebracht, die iiber der Targetoberfliche ein
schlauchformiges Magnetfeld erzeugen, in dem Elektronen und Ionen eingefan-
gen werden. Dadurch ist die Elektronen- bzw. Ionendichte nahe der Targetober-
flache vergroBert und erhoht die Ionisationswahrscheinlichkeit naher Argonato-
me. lonisierte Argonatome (1) werden in Richtung des Targets (2) beschleunigt
und stofen bei ausreichender kinetischer Energie aus dessen Oberfliche Partikel
heraus. Diese schlagen sich bei Erreichen der Substratoberflache (3) nieder, wel-
che in einem Abstand von 7 cm dem Target gegeniiber liegt. Die Schichtdicke
kann wihrend des Prozesses nicht in-situ bestimmt werden und wird nachtrig-
lich durch Messung der Bruchkante von Teststreifen am Rasterelektronenmikro-
skop bestimmt. Daraus wird zusammen mit der Sputterdauer (einschlieBlich der
notwendigen Zeit zum Offnen und SchlieBen der Blende) eine Referenzrate fiir
einen Parametersatz (Sputterleistung, Gasfluss und Sputtergaspartialdruck) be-
stimmt, anhand derer nun iiber die Sputterdauer die gewiinschte Schichtdicke
eingestellt wird.

Im Zusammenhang mit organischen Diinnschichten erweist sich Sputtern als
problematisch, da es bei der Abscheidung durch Ionenbeschuss [189] und ge-
streuter, neutraler Argonatome [190] (4) zur Schidigung von Kohlenstoffbin-
dungen kommt [191]. In fritheren Arbeiten konnte bereits gezeigt werden, dass
die Schidigung durch den Al- und/oder ZAO-Sputterprozess durch nachtréagli-
ches Ausheizen der Proben beseitigt werden kann [21] und im Vergleich zu rein
thermisch abgeschiedenen Kontakten hohere Wirkungsgrade moglich sind [106].

3.3 Charakterisierung

Um Einblick in die optoelektronischen Eigenschaften der Solarzelle zu bekom-
men, stechen mehrere Methoden zur Verfiigung. Die Strom-Spannungsmessung
ist das Standardverfahren zur Bestimmung des Wirkungsgrads und der optoelek-
tronischen Eigenschaften einer Solarzelle. Daneben bietet ergéinzend die externe
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Abbildung 3.4: IU-Kennlinie und die daraus abgeleiteten charakteristischen
KenngroBen einer Solarzelle. Leerlaufspannung Upc und Kurzschlussstrom Igc
konnen direkt abgelesen werden wihrend Fiillfaktor FF und Leistung P errechnet
werden miissen.

Quanteneffizienz (EQE) Einblick in die spektral aufgeloste Erzeugung von frei-
en Ladungstrigerpaaren.

Weitere Eigenschaften wie Schichtfolge, -dicken und Oberflichen konnen mit
dem Rasterelektronenmikroskop (REM) untersucht werden.

Die rein optischen Eigenschaften semitransparenter Zellen und semitrans-
parenter Kathoden, wie das Transmissions- und Reflexionsvermdgen, werden
durch die gleichnamigen Messmethoden bestimmit.

3.3.1 Strom-Spannungsmessung

Die ideale, unbeleuchtete Solarzelle verhilt sich wie eine Diode, deren charak-
teristische Eigenschaften durch Strom-Spannungsmessungen abgeleitet werden
konnen. Das Ergebnis einer solchen Messung sind die in Abbildung 3.4 gezeig-
ten Kennlinien. Zur Durchfiihrung 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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3.3 Charakterisierung

lator AM1.5G, AAA, Xenon- und Halogen-Lampe) unterschieden werden, von
denen fiir Solarzellen letztere wichtiger ist. Aus der Hellkennlinie lassen sich
die fiir die Energiegewinnung in erster Linie wichtigen Parameter wie der Wir-
kungsgrad, der Punkt maximaler Leistung (MPP) und die damit verbundenen
KenngroBen einer Solarzelle, Leerlaufspannung Ugpc, Kurzschlussstrom /gc und
Fiillfaktor FF, bestimmen. Mit Kurzschlussstrom, Leerlaufspannung und dem
MPP kann der Fiillfaktor anhand von

PR Phax _ Iupp - Unipp
Isc - Uoc Isc - Uoc

bestimmt werden und variiert zwischen O und 1, wobei der Wert 1 einer idea-
len Solarzelle ohne elektrische Verluste entspricht. Typische Fiillfaktoren orga-
nischer Solarzellen liegen bei 0,6. Der Wirkungsgrad n folgt aus dem Verhilt-
nis der eingestrahlten Leistung Fp;.¢ und der maximalem elektrischen Leistung
P,.x der Solarzelle:

_ Puax  FF - Isc - Uoc
Pricht Pricnt '

n

Die Messung der Kennlinie von Tandemsolarzellen erfolgt wie bei gewohnli-
chen Solarzellen und ist unabhéngig vom Vorhandensein einer Mittelelektrode.
Anders verhilt es sich mit der Charakterisierung der Subzellen in 3-Terminal-
Tandemzellen, deren Ergebnis vom elektrischen Zustand der anderen, nicht ge-
messenen Zelle abhéngt. Eine ausfiihrliche 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 konnen 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 Ubergangs durch eine Diode, eine von der
Spannung unabhéngige Photostromquelle, einen Serienwiderstand Rg zur Be-
schreibung von Kontakt- und Leitungswiderstinden sowie einen Parallelwider-
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Abbildung 3.5: Ersatzschaltbild einer reguldren Solarzelle im Eindiodenmodell
bestehend aus einer Diode (Ip), einer Photostromquelle (Ipy,), Serienwiderstand
(Rg; Leitungs- und Kontaktwidersténde, etc.) und einem Parallelwiderstand (Rp,
Defektstrome durch Materialfehler, Kurzschliisse etc., die an der Diode vorbei-
flieBen).

stand Rp, der Defekte (Materialfehler, Kurzschliisse, etc.) in der Solarzelle be-
schreibt.

Der Zusammenhang von Spannung und Strom kann mit Hilfe der Kontinui-
tatsgleichung hergeleitet werde. Diese besagt, dass keine Ladungstriger erzeugt
oder vernichtet werden konnen, so dass an jedem Knoten im Ersatzschaltbild die
Summe der einlaufenden Strome gleich der Summe der auslaufenden Strome
ist (Knotenregel). Am Knoten (a) flieBen bei einer an die Solarzelle angelegten
Spannung U die Teilstrome der Bauelemente /p, Ip und Ipy, sowie der Gesamt-
strom [ und es gilt

I(U)+Iph:ID(U)+IP(U). 3.1)

Die Teilstrome Ip(U) und Ip(U) konnen durch die Ausdriicke

hanzLJMm(AéTuﬂa&uUn)—q

U - RsI(U)
-

(3.2)
Ip(U)
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3.3 Charakterisierung

ersetzt werden. Hierbei erscheinen die physikalischen Konstanten der elektrische
Elementarladung ¢ und der Boltzmannkonstante k5. Weitere Parameter sind der
Diodenidealititsfaktor A, der Dioden-Sperrsittigungsstrom [, und die Tempe-
ratur 7". Der Diodenidealititsfaktor wird im Normalfall durch die Rekombinati-
onskinetik bestimmt und ist bei ausschlieBlich strahlender Rekombination A = 1
und bei ausschlieBlicher Rekombination in der Raumladungszone (anorganische
p-n Grenzfliche) A = 2. Dazwischen und dariiber sind alle Werte erlaubt (auch
tiber 2) und entsprechen dem gleichzeitigen Auftreten verschiedener Rekombi-
nationsmechanismen einschlieBlich weiterer, andersartiger Rekombinationsme-
chanismen.

Die Strom-Spannungsgleichung der Solarzelle im Eindiodenmodell ist

U — RgI(U
N sI(U)

— Ip,. (3.3
Rp ph. (3.3)

1(U) = I {el’p <AquT(U . RSI(U))> - 1]

In dieser Gleichung ist der Zusammenhang zwischen Strom und Spannung tran-
szendent, d.h. eine Losung ist hier nur auf numerischem Wege moglich.

Aus Gleichung 3.3 konnen wesentliche Kenngrof3en wie die Leerlaufspannung
mit der Bedingung I (Upc) =0

AkgT [T U,
Uoc ~ =2 1In ( Ph) fir —2° < Ipy A Ip(~ 10774) < Ipy(~ 1073 A)
q Iy Rp
(3.4)

und der Kurzschlussstrom aus der Bedingung Isc = 1(0)

R -1
[SC = —Iph . <]. + R—S) ~ _[Ph fiir RS < RP A\ [D ~ 0 (35)
P

hergeleitet werden.

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

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

3.3.2 [Externe Quanteneffizienz

Fiir die Strom-Spannungsmessung wird ein simuliertes, polychromatisches Son-
nenspektrum verwendet, das keinen Aufschluss tiber die wellenldngenabhéngige
Erzeugung freier Ladungstrigerpaare gibt. Die externe Quanteneffizienz (EQE)
ermoglicht die Bestimmung der Effizienz der Konversion von Photonen einer
definierten Wellenlinge in freie Ladungstrigerpaare, wobei sie den Quotient aus
erzeugten Ladungstrigerpaaren 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 iiber Strahlteiler (4) auf Moni-
torzellen (5) gelenkt. Abhiingig vom Spektralbereich wird fiir Wellenlingen
von weniger als 900 nm eine Si-Monitorzelle und grolere Wellenldngen ei-
ne Ge-Monitorzelle verwendet. Der Strom der Monitorzellen, aus dem spiter
die Zahl der eingestrahlten Photonen bestimmt wird, wird mit einer kalibrierten
Si-Referenzzelle auf die wellenldngenabhingige Intensitét der Lichtquelle kali-
briert. Die Referenzzelle wird hierfiir auf der spiteren Probenposition platziert.
Wihrend der eigentlichen Messung korrigieren die Monitorzellen die Intensi-
tatsschwankungen der Lichtquelle.

Die EQE-Messung der Tandemzelle gestaltet sich schwieriger als die norma-
ler Solarzellen, da die Messung eigentlich unter Kurzschlussbedingung erfolgen
sollte. AuBerdem 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 groer Bandliicke hier nicht absorbiert. Da-
her wird die EQE der Tandemzelle mit Biasbeleuchtung gemessen, so dass in
beiden Subzellen Ladungstrigerpaare 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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Abbildung 3.6: Schematischer Aufbau des Messplatzes zur Bestimmung der ex-
ternen Quantenausbeute.
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In 3T-Tandemezellen kann die EQE jeder Subzelle einzeln und wie fiir gewohn-
liche Solarzelle bestimmt werden. Gegeniiber der EQE-Messung an Einzelzellen
ist hier die elektrisch-optische Wechselwirkung zwischen den Subzellen zu be-
riicksichtigen und hat weitreichende Konsequenzen. Die Thematik zur Proben-
messung bzw. Subzellenmessung wird ausfiihrlich in Kap. 6.2 (S. 122) vorge-
stellt und diskutiert.

3.3.3 Rasterelektronenmikroskopie (REM)

Zur hochauflésenden Betrachtung von Oberflichen bzw. Bestimmung von
Schichtdicken stellt das Rasterelektronenmikroskop (REM, XL30 SFEG Sirion
von FEI) ein geeignetes Mittel dar. Dabei wird ein Elektronenstrahl (Primérelek-
tronen) mit einem Magnetlinsensystem auf die Probe fokussiert und die Oberflé-
che abgerastert. Der auf der Oberflache auftreffende Priméarelektronenstrahl fiihrt
zur Emission von Sekundirelektronen aus der Probenoberfliche, deren Fluss
von einem Detektor in einem definierten Winkel zur Probenoberfliche registriert
wird. Aus den unterschiedlichen Intensititen wird eine Grauskala erstellt und
repriasentiert die Oberflichentopographie und Materialzusammensetzung.

3.3.4 Transmission und Reflexion

Zur Transmissionsmessung (Perkin-Elmer Spektrometer Lambda 900) werden
zwei parallel angeordnete Strahlenginge verwendet. Nach Abgleichung der re-
lativen Intensitét (Kalibrierung) beider Strahlengénge wird in einem (beliebigen)
der beiden Strahlengéinge die Probe platziert (Probestrahl), der andere Strahlen-
gang dient als Referenz (Referenzstrahl). Aus dem Quotienten der Intensititen
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 Strahlengénge 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, konnen die beim Sputtern auftretenden Schiden an
organischen Schichten durch die Verwendung einer 8 nm diinnen TiO,-Schicht
teilweise bis vollstindig unterbunden werden. Die Abscheidung der TiOs-
Schicht erfordert keine besonderen Vorkehrungen und erfolgt aus der Losung
unter Umgebungsatmosphire.

Neben der TiO,-Pufferschicht wird eine diinne Al-Zwischenschicht verwendet,
deren Reflexionseigenschaften den Betrag des in die Zelle zuriickgestreuten
Lichts bestimmt. Anhand dieser Riickstreuung 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 diinner 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 fiir unterschiedliche
ZAO-Schichtdicken jeweils andere Diinnschichtinterferenzmuster, die sich im
Reflexionsspektrum der Kathode duflern. So kann die Form der externen Quan-
teneffizienz der semitransparenten Zelle direkt mit dem Reflexionsspektrum der
ZAO-Schicht korreliert werden.

Das Kapitel geht zunéchst auf die experimentelle Herstellung der semitrans-
parenten Zellen ein und beschiftigt sich anschlieBend mit der Implemetierung
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

der Metalloxidschichten (thermisch verdampftes MoOs; und aus der Losung
aufgeschleudertes TiO») als Pufferschicht zur Vermeidung von Sputterschiden.
Abschlieend folgen die Diskussionen der weiteren iibrigen 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
LiCoOy/Al/ZAO-Kathoden das Referenzsystem. Zur Optimierung des Wir-
kungsgrades werden PCDTBT:PC;yBM-Absorber und MoOs;-Pufferschichten
bzw. TiOo-Pufferschichten statt der gesputterten LiCoOs,-Schicht verwendet.
Die Werte der entsprechenden Zellen sind in Tablelle 4.1 zusammengefasst.

/;Zsliﬁg_ invertiert Zwischenschicht mit Al n [%] m AjjimZ]
ja MoOj3 (50 nm) nein 1,4 6,1
P3HT nein LiCoOs (ca.1 nm) ja (4 nm) 2,3 7,1
nein TiOs (8 nm) ja (4-12,5 nm) 2,8 79
ja MoO; (5/15/50 nm) nein 2,9 6,9
PCDTBT nein LiCoOs (ca.1 nm) ja (4 nm) 1,6 5,3
nein TiO5 (8 nm) ja (4-12,5 nm) 33 6,9

Tabelle 4.1: Zusammenstellung der untersuchten Zwischenschichten semitransparenter Polymer-
solarzellen mit ZnO:Al-Riickkontakt mit reprisentativen Werten fiir 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 aufgefiihrt und sind nach Schichttyp
sortiert. Alle Einzelzellen werden auf mit I'TO beschichteten Glassubstraten
hergestellt. In den weiteren Prozessschritten wird die ITO-Schicht zunéchst
plasmageitzt (120 s bei 0,38 mbar Argonatmosphidre und 30 W), um die
Benetzungs- und Haftungseigenschaften zu verbessern und Verschmutzungen
der Oberfliache zu entfernen.
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Abbildung 4.1: Schematischer Aufbau der verschiedenen semitransparenten Solarzellen.



4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

Abscheidung der p-Halbleiter
e MoOs: Thermisch verdampfft.

e PEDOT:PSS bei P3HT:PCBM-Zellen: PEDOT:PSS wird unverdiinnt auf-
geschleudert (200 i, 3 s/500 rpm - 55 s/4000 rpm - 3 s/1000 rpm)

e PEDOT:PSS bei PCDTBT:PC,BM-Zellen: PEDOT:PSS wird 1:1 (vol.)
mit destilliertem Wasser verdiinnt und aufgeschleudert (200 p/, 3 s/500 rpm
- 55 5/4000 rpm - 3 s/1000 rpm). Da sich die Kombination von Wasser und
PCDTBT als problematisch erweist, miissen 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

e Ti0,: Der TiOs-Sol-Gel-Precursor wird wie in Kap. 3.1.1 beschrieben her-
gestellt, mit Isopropanol auf 0,1 wt% Titangehalt verdiinnt und aufge-
schleudert (120 ul, 65 s/5000 rpm, Beschleunigung 300 rpm/s). Abschlie-
Bend wird die TiOy-Schicht noch 10 Minuten bei 70 °C unter Stickstoffat-
mosphire ausgeheizt.

e Zn0: Die ZnO-Nanopartikel werden in Aceton dispergiert (15 mg/ml Ace-
ton) und aufgeschleudert (70 ul, 55 s/1000 rpm).

Abscheidung der Absorber

e P3HT:PCBM: Fiir die Ausgangslosung werden P3HT und PCBM im
Gewichtsverhiltnis 1:0,9 miteinander vermischt und in DCB gelost
(48 mg/ml). Die Losung wird aufgeschleudert (42 wl, 55 s/1000 rpm,
48 mg/ml DCB) und im Anschluss langsam unter Losungsmittelatmosphére
15 Minuten lang getrocknet. Nach Ende der Trocknung wird der Absorber
noch 5 Minuten bei 120 °C unter Stickstoffatmosphire ausgeheizt.

e PCDTBT:PCyBM: Fiir diinne Absorberschichten (70 nm) wird PCDTBT
(Abb. 4.2a) im Gewichtsverhiltnis von 1:3 mit PC;oBM (vgl. Abb. 4.2) ver-
mischt und in DCB gelost (28 mg/ml). Zum Aufschleudern (3 s/500 rpm -
55 s/2500 rpm) werden 30 pl verwendet und die Schicht anschlieend noch
15 Minuten unter Losungsmittelatmosphédre getrocknet. Zur Abscheidung
dicker Absorberschichten (130 nm) werden Gewichtsverhiltnis sowie die
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(a) PCDTBT (b) PC7oBM

Abbildung 4.2: Strukturformeln von PCDTBT und PC7oBM.

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

Abscheidung von LiCoQO,, Al und ZAO

Fir die Herstellung transparenter Elektroden wurde ZAO (2 wt.% Alu-
minium) verwendet. Die Standardprozessparameter zur Abscheidung von
ZAO/Al/LiCo0O, sind: Sputtergasfluss 11/11/20 sccm Argon, Sputterleistungs-
dichte 2,23/0,57/0,96 W/cm? (DC/DC/REF, Targetfliche jeweils 314 cm?), Pro-
zessgaspartialdruck 1,2/1,2/10 pbar, Sputterdauver 217/1/5 Sekunden exklusive
jeweils 7 Sekunden Zeitoffset, der zum Offnen und SchlieBen der Blende beno-
tigt wird. Aus diesen Parametern folgen die gendherten Al-Schichtdicken aus der
Sputterrate (ca. 0,5 nm/s) und den Sputterzeiten, wobei die Zeit zum Offnen und
SchlieBen der Blende bereits beriicksichtigt wurde: 4 nm/1 s, 5 nm/3 s, 8 nm/8 s
und 13 nm/18 s.

4.2 Minimierung von Sputterschiden an organischen Absor-
berschichten

Zunichst soll anhand eines bekannten Prozesses das Konzept der Vermeidung
von Sputterschaden getestet werden. Hierfiir soll, wie in [114] beschrieben,
thermisch verdampftes MoOQOs als Pufferschicht in Kombination mit ZAO und
PCDTBT:PC;y,BM verwendet werden. Dariiber hinaus soll auch iiberpriift wer-
den, ob duBerst diinne MoOgs-Pufferschichten ausreichend vor Sputterschiaden
Schutz bieten konnen.
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

4.2.1 Invertierte Zellen mit thermisch abgeschiedener MoQ;-Puffer-
schicht

MoO3; wird in organischen Solarzellen als p-Halbleiter verwendet, so dass
invertierte, semitransparente Zellen (Abb. 4.1b) mit PCDTBT:PC; BM-
Absorber hergestellt werden miissen. Fiir diese wird zu Beginn eine 50 nm
starke, thermisch abgeschiedene MoQOs-Schicht verwenden, um den Schutz
vor Sputterschiden sicherzustellen. Obwohl diese Zellen vollkommen funk-
tionstiichtig waren und sich kein S-Kurven-Verhalten zeigte (Abb. 4.3a), war
der Serienwiderstand gegeniiber Referenzzellen mit thermisch verdampfter
Aluminiumkathode sichtbar groer (nicht gezeigt).

Nachfolgend wurden die MoOs-Schichtdicken auf 15 nm und 5 nm redu-
ziert. Die entsprechenden Kennlinien sind in Abbildung 4.3a gezeigt, wobei
zur besseren Ubersichtlichkeit auf die Darstellung der Kennlinie mit 15 nm
MoOs-Pufferschicht verzichtet wurde. Letztere zeigte nur unwesentliche Un-
terschiede. Im Bezug auf Sputterschdden an der organischen Schicht ergaben
sich keine Anderungen und lassen den Schluss zu, dass bereits 5 nm diinne
MoOs-Schichten als Schutz vor Sputterschiaden geeignet sind. Ausheizen
nach dem Sputtern der ZAO-Elektrode hat nunmehr kaum einen Einfluss
auf die Kennlinie. Dariiber hinaus folgt aus der Steigung der Kennlinie (bei
Spannungen grofler als die Leerlaufspannung), dass der Serienwiderstand bei
diinneren MoQOj3-Schichtdicken geringer ist. Dies ldsst sich auch am hoheren
Fiillfaktor ablesen (Abb. 4.3b). Das Verhalten der Leerlaufspannung ist dem der
Entwicklung des Fiillfaktors bzw. Serienwiderstands entgegengesetzt: sie steigt
mit wachsender MoOs-Schichtdicke. Nach [193] geht dieses Verhalten auf
die Erhohung des Ionisationspotentials der Elektrode durch die MoOs3-Schicht
zuriick. Damit verbunden steigt die Stirke des inneren Feldes der Zelle und
deutet auBBerdem 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/ZA0O-Kontakts mit dem iiblichen, ausschlie3-
lich gesputterten semitransparenten Kontakt aus LiCoOs, Aluminium und
ZAO (Referenzkontakt). Es zeigt sich, dass bei PCDTBT:PC7;yBM-Absorbern
Wirkungsgrad und sidmtliche der Kennlinie entnommene KenngroBen erhoht
sind. Die iiblicherweise fiir PBHT:PCBM-Systeme beobachtete S-Kurve in der
Kennlinie fehlt zwar vollstandig beim LiCoOs/Al/ZAO-Referenzkontakt, ein
zusitzlicher Heizschritt (135 °C) fiihrt hier dennoch zu einer deutlichen Ver-
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(b) Durchschnittliche Fiillfaktoren und Leerlaufspannungen in Abhéngigkeit der
MoOg3-Schichtdicke. Dickere MoOs-Schichten erhéhen den Serienwiderstand
und mindern damit den Fiillfaktor der Zelle. Dagegen steigt die Leerlaufspan-
nung mit zunehmender MoOs-Schichtdicke.

Abbildung 4.3: Semitransparente PCDTBT:PC7(BM Zellen mit MoOs-
Pufferschicht: Kennlinien, Fiillfaktoren und Leerlaufspannungen
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Abbildung 4.4: Einfluss von Sputterprozess und Heizen (135 °C) auf verschiede-
ne Polymersysteme mit MoOj3- oder LiCoOy/Al-Zwischenschicht und gesputter-
ter ZnO:Al-Elektrode. (a) PCDTBT:PC;oBM - eine MoOs-Pufferschicht bewirkt
eine deutliche Verbesserung (Vergroflerung) der Kenngrofien. (b) P3BHT:PCBM -
die S-Kurve ist bei Zellen mit MoOs-Pufferschicht nicht vorhanden; der Fiillfak-
tor ist durch den groBeren Serienwiderstand gegeniiber der Referenz verringert,
ansonsten zeigen die Zellen nahezu identische Werte.
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Heizdauer [s] || n[%] Uoc [mV] FF[%] jsc [mA/cm?]

Zwischenschicht:
LiCoO-/Al
(normal)
0 0,2 465 19 2,2
P3HT-PCBM 5 1.1 558 31 6.2
0 0,8 651 32 4.1
PCDTBT:PC;,BM 5 1.6 146 40 5.3
Zwischenschicht:
M003
(invertiert)
0 1,3 554 37 6,1
P3HT-PCBM 5 14 595 41 5.9
PCDTBT:PC;,BM 0 2.8 852 51 6.4

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

besserung aller Kenngrofen. Dieses Ergebnis unterstreicht die bereits gezogene
Schlussfolgerung, dass eine thermisch verdampfte, 5 nm diinne MoOj3-Schicht
in der Lage ist, Sputterschdden ausreichend vorzubeugen.

Deutlicher sichtbar sind die Unterschiede zwischen den gesputterten Kathoden
fiir P3BHT:PCBM-Absorber (Abb. 4.4b, Tab. 4.2). MoO3 (50 nm Schichtdicke)
erweist sich auch hier als stabile Pufferschicht, die eine Schidigung der darunter
liegenden organischen Schicht verhindert. Es tritt keine S-Kurve in der Kenn-
linie der ungeheizten Zelle auf und nachfolgende Heizschritte fithren nur zu
einer geringen Verbesserung der KenngroB3en. Gegeniiber dem normalen semi-
transparenten Kontakt (Probe lidnger ausgeheizt, FF~0,55) fillt der vergroBerte
Serienwiderstand auf. Dieser wird durch die 50 nm starke MoQOj3-Pufferschicht
verursacht und verringert den Fiillfaktor der Zelle. Dieser ist hauptsédchlich fiir
den im Vergleich zum Referenzkontakt geringen Wirkungsgrad verantwortlich.

4.2.2 Sol-Gel TiO,-Pufferschicht

Diinne (5 nm), thermisch verdampfte MoOs-Schichten sind geeignet, organi-
sche Absorberschichten vor Sputterschidden zu schiitzen. Daher kann angenom-
men werden, dass auch diinne TiO,-Schichten ausreichend sein sollten, um or-
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

Heizdauer [s] || n[%] Uoc [mV] FF[%] jsc [mA/cm?]

Zwischenschicht:
LiCoOy/Al

0 0,2 465 19 2,2

P3HT:PCBM 5 1,1 558 31 6,2

15 2,3 581 56 7,1

0 0,8 651 32 4,1

PCDTBT:PC,,BM 5 1.6 746 40 5.3
Z wischenschicht:

TiO,/Al

0 2,1 551 50 7,7

P3HT:PCBM 5 2,7 562 61 7,8

15 2,8 569 62 79

0 3,3 854 55 6,9

PCDTBT:PC,,BM 5 32 362 55 6.8

Tabelle 4.3: Vergleich der Zellparameter einzelner, reprisentativer semitransparenter Zellen mit
ZAO-Elektrode und LiCoOy/Al- oder TiOs/Al-Zwischenschicht (Abb. 4.1c bis 4.1f). Die Al-
Schichtdicke betrigt jeweils 4 nm. Zellen mit TiOo/Al-Zwischenschicht zeigen durchweg hohere
Werte. Nachtrigliches Ausheizen (bei 135 °C) zum Erreichen der Bestwerte ist im Fall von P3BHT
auf 5 s verkiirzt und im Fall von PCDTBT nicht mehr nétig.

ganische Schichten ebenfalls vor Sputterschiiden zu schiitzen. Die thermische
Verdampfung von TiO, ist gegeniiber MoO3 aufwendiger, weshalb die 16sungs-
basierte Route zur Abscheidung von TiO,-Schichten genutzt wird. Dabei kann
die TiO,-Schichtdicke nicht in-situ bestimmt werden und muss nach Abschei-
dung anhand von Bruchkanten am REM gemessen werden. Durch die begrenzte
Auflosung konnen nicht beliebig diinne Schichten mit angemessener Genauig-
keit bestimmt werden, so dass eine TiO»-Schichtdicke nicht beliebig diinn ge-
wihlt werden darf. Aus ersten Versuchen mit TiO ergaben sich bereits geeignete
Schichtdicken von etwa 8 nm, die einen verniinftigen Kompromiss aus Messge-
nauigkeit und Schichtdicke darstellen. Damit TiOs als Pufferschicht beim Sput-
tern verwendet werden kann, werden die semitransparenten Zellen im normalen
Aufbau hergestellt (siche 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:PC7 BM-Zellen zeig-
te sich, dass eine TiOy-Schicht mit reinem, gesputtertem ZAO zu einer rissigen
Z.AO-Schicht fiihrt und die Zellen schidigt. Zellen, die mit einer reinen, gesput-
terten Aluminiumkathode gefertigt wurden, zeigten dagegen durchweg hervor-
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Abbildung 4.5: Die Kurzschlussstromdichte in semitransparenten Zellen mit
diinnem (70 nm, (a)) PCDTBT:PC7oBM-Absorber steigt mit zunehmender Al-
Schichtdicke durch erhohte Reflexion am Riickkontakt. Dicke (130 nm, (b)) Ab-
sorberschichten sind von Reflexionen am Riickkontakt weniger stark abhingig.

ragende Wirkungsgrade. Daher wurde der semitransparente LiCoOs/Al/ZAO-
Referenzkontakt mit Ausnahme der LiCoO,-Schicht iibernommen. Die Experi-
mente mit einer 4 nm dicken Aluminiumzwischenschicht (Al-Schicht) zwischen
TiO2 und ZAO fiihrten zu einem sehr guten Ergebnis. Der Versuch, den vollstin-
digen LiCoOy/Al/ZAO-Referenzkontakt auf TiO, zu sputtern, fithrte dagegen
erneut auf eine durch Risse beschidigte ZAO-Schicht. Zum direkten Vergleich
wurden semitransparente Zellen mit P3HT:PCBM-Absorber und TiOy/Al/ZAO
Kontakt hergestellt. Die P3HT:PCBM-Absorberschichtdicke betrdagt 160 nm und
ist damit deutlich groBer als die des PCDTBT:PC7yBM-Absorbers mit 70 nm
Schichtdicke. In Tabelle 4.3 (S. 66) sind die Ergebnisse einzelner Zellen mit
unterschiedlichem Absorber in Kombination mit LiCoOy/Al-Zwischenschicht
und TiOy/Al-Zwischenschicht zusammengefasst. Aus den Parametern werden
drei wesentliche Aspekte sichtbar: die Unterschiede zwischen P3HT:PCBM- und
PCDTBT:PC;yBM-Absorbern, der Unterschied in den erreichten Hochstwerten
und die Wirkung des Ausheizens nach Abscheidung der Kathode.

Mit Ausnahme der Leerlaufspannung der P3BHT:PCBM-Zellen, liegen die er-
reichten Hochstwerte mit TiOy/Al-Zwischenschicht fiir beide Materialien deut-
lich iiber denen mit LiCoOy/Al-Zwischenschicht, die um ca. 10 mV darun-
ter liegt. Dariiber hinaus sind die Fiillfaktoren durch die verringerte Sputter-
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Abbildung 4.6: Vergleich der Zwischenschicht aus LiCoOo/Al des semitranspa-
renten Referenzkontakts mit der alternativen Zwischenschicht aus TiOo/Al, die
die darunterliegende P3HT:PCBM-Absorberschicht ausreichend vor der ZAO-
Abscheidung schiitzt. Nachfolgendes Ausheizen dieser Proben verbessert im We-
sentlichen den Fiillfaktor.

schidigung vergroBert (um ca. 10% bei P3HT und ca. 35% bei PCDTBT)
und auch die Kurzschlussstromdichten steigen bei Verwendung einer TiOo/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/cm? und damit nur marginal iiber denen
fiir semitransparente Zellen erreichten Werten (7,9 mA/cm?). Dagegen wur-
den fiir PCDTBT:PC;yBM-Zellen mit nicht-transparenter gesputterter TiOo/Al-
Kathode Kurzschlussstromdichten im Bereich von 10 mA/cm? beobachtet
(Abb. 4.5a), die deutlich iiber den 6-7 mA/cm? entsprechender semitrans-
parenter Zellen liegen. Hieraus lassen sich zwei Vermutungen aufstellen: der
PCDTBT:PC;yBM-Absorber ist zu diinn und die Reflexionen an der Kathode
beeinflussen die Kurzschlussstromdichte. Entsprechend der Vermutungen wur-
de zunichst die Absorberschichtdicke auf 130 nm erhoht. Das Ergebnis ist in
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Abbildung 4.5b dargestellt und zeigt Kurzschlussstromdichten, die nahe denen
einer reinen Al-Kathode liegen. Zur Priifung der zweiten Vermutung wurde die
Al-Zwischenschichtdicke zwischen 4 nm und 13 nm variiert. Wie aus Abbil-
dungen 4.5a hervorgeht, wichst die Kurzschlussstromdichte bei 70 nm diinnen
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:PC7BM-Zellen folgt in Kapi-
tel 4.4 auf S. 75.

Bei LiCoOy/Al-Zwischenschichten lassen sich unabhédngig vom verwendeten
Material fiir den Absorber alle Parameter durch Ausheizen verbessern. Das
Ausheizen reduziert hierbei Sputterschaden. Wie im Fall von P3HT:PCBM
in Abbildung 4.6 dargestellt, ist das deutlich sichtbar am vergroBerten Fiill-
faktor und Kurzschlussstromdichte durch Beseitigung der Sputterschaden-
typischen S-Kurve. Durch TiOy/Al-Zwischenschichten wird die Sputterschédi-
gung in P3BHT:PCBM-Zellen vermindert und bei den in Abbildung 4.5 gezeigten
PCDTBT:PC;,BM-Zellen sogar ginzlich unterdriickt. Das dndert auch die Sen-
sibilitdt der Materialien hinsichtlich des Ausheizens: fiir PAHT:PCBM wird die
notige Zeit zum Ausheizen drastisch auf 5 Sekunden verkiirzt und ist danach
relativ stabil, auf PCDTBT:PC7yBM-Zellen hat Ausheizen nunmehr keinen po-
sitiven Einfluss.

Das unterschiedliche Verhalten der PCDTBT:PC;;BM- 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), Verhiltnis von Polymer zu Fulleren! sowie der Ober-
flachenrauigkeit der Kathodenseite. Insbesondere bei P3BHT:PCBM-Absorbern
hiingt die vertikale Phasensegregation vom PCBM-Gewichtsanteil ab und nimmt
bei ausgeheizten Absorber mit wachsendem PCBM-Gewichtsanteil zu [62]. Dar-
iiber hinaus ist bekannt, dass das Ausheizen der P3HT:PCBM-Absorber zur
Bildung kristalliner P3HT-Phasen fiihrt [58, 60], die auch an der Absorbero-
berflache zu finden sind [53] und dort den PCBM-Anteil iibersteigen [51, 54].
Absorber aus PCDTBT:PC;yBM dagegen sind in ihrer Struktur, insbesondere

I'Typische Literaturwerte: PZHT:PCBM etwa 1:1, PCDTBT:PC7oBM im Bereich 1:3 bis 1:4.
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

PCDTBT, amorph [194] und der Anteil von PC;BM an der Oberfliche iiber-
steigt deutlich den PCDTBT-Anteil [195]%. Hierin konnte die Ursache fiir die
unterschiedlichen Hellkennlinien der Proben mit LiCoO»/Al/ZAO-Kathoden lie-
gen: in amorphen, PC7 BM-reichen Oberflachen treten zwar Sputterschiaden auf
und beeintrachtigen die Qualitdt des Kontakts, dennoch kann die oberflichlich
beschidigte organische Schicht iiberbriickt werden. In diesem Fall konnen La-
dungstriger immer noch mit ausreichender Effizienz injiziert und extrahiert wer-
den. Daher wiren P3HT-KTristall-reiche Oberflichen kritisch, da hieraus isolie-
rende Bereiche zwischen Kathode und Absorber entstehen. Diese konnten zur
Akkumulation von Ladungstrigern nahe der Kathode fiihren und sich in der
beobachteten S-Form der Kennlinien duflern. Das nachtrigliche Ausheizen der
Proben bei 135 °C fiihrt vermutlich auf eine erneute Durchmischung der gesché-
digten P3BHT- und PCBM-Phasen mit unbeschiddigtem PCBM (moglicherwei-
se auch P3HT) aus den tieferen Schichten, wodurch sich der Kontakt zwischen
Absorber und Kathode wieder verbessern wiirde und die S-Form der Kennli-
nie verschwindet. Hierfiir konnte besonders die Diffusion von PCBM relevant
sein, da dieses bevorzugt zum Aluminiumkontakt wandert und dies durch eine
nicht durchgéingige Diffusionsbarriere erleichtert wird [55]. Umgekehrt wire es
auch denkbar, dass die Diffusion von Aluminiumatomen aus der Aluminium-
zwischenschicht in die Absorberoberfliche [53] (zusitzlich) zur Verbesserung
des Kontakts fiihrt [108].

Die Oberflicheneigenschaften konnten auch das unterschiedliche Ausheizver-
halten der beiden Polymersysteme erkldren. REM-Oberflaichenaufnahmen zei-
gen eine nur teilweise Bedeckung der P3BHT:PCBM-Absorberschicht mit TiO»
(Abb. 4.7, Bild links oben). Beim Sputtern wiirde demnach nur der unbedeckte
Teil der P3BHT:PCBM-Schicht beschédigt, welcher dann auch fiir die Ausbildung
der S-formigen Hellkennlinie verantwortlich ist. Demnach scheint diese Teilbe-
schichtung ursédchlich fiir die reduzierte Ausheizdauer zu sein, da iiber vorhande-
ne unbeschidigte Areale der Oberfliche der Kontakt zwischen Absorber und Ka-
thode schneller verbessert werden kann, als dies beim LiCoOy/Al/ZAO-Kontakt
moglich wire.

Im Gegensatz zu P3HT-basierten Absorbern findet sich bei PCDTBT-basierten
Absorbern hauptsichlich PC7BM an der Oberfliche und weist nur eine gerin-
ge Oberflichenrauigkeit [196, 197] auf. Somit ist eine geschlossene, homogene

’Diese Beobachtung bezieht sich in der angegeben Referenz eigentlich auf PCBM. Aufgrund der verwendeten
Formulierung auf S. 501 kann jedoch geschlossen werden, dass dies auch fiir PC7oBM der Fall ist.
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Bedeckung der Absorberschicht mit TiOs zu erwarten, die auch durch REM-
Oberflichenmessungen (nicht gezeigt) nachgewiesen wurde.

4.2.2.1 Optimierung der TiO,-Schichtdicke

Je nach verwendetem Absorber ist die optimale TiO,-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 TiOs-Schichtdicke von etwa 8 nm bei
80 nm diinnen PCDTBT:PC7;,BM-Schichten optimal. Dariiber hinaus zeigen
REM-Oberflichenaufnahmen (nicht gezeigt) eine vollstindige und homogene
Bedeckung des Absorbers mit TiO,. Wie sich im Folgenden noch zeigen wird,
sind dickere TiO,-Schichten ungeeignet. Aus diesem Grund erscheint eine Ver-
dnderung der TiO,-Schichtdicke in semitransparenten PCDTBT:PC;oBM-Zellen
wenig sinnvoll.

Bei P3HT:PCBM-Absorbern verhilt sich dies anders: hier treten trotz TiOs-
Pufferschicht immer noch Sputterschdaden auf und lassen vermuten, dass keine
geschlossene TiOs-Schicht auf dem Absorber vorhanden ist. Fiir die Untersu-
chung der Bedeckung der Absorberoberfliche mit TiO, wurden Losungen mit
verschieden hohen Titankonzentrationen (0,1 bis 0,2 Gewichtsprozent) verwen-
det und auf den Absorber aufgetragen. Die REM-Oberflichenaufnahmen der
TiO,-Schicht sind in Abbildung 4.7 zusammengefasst. Es zeigt sich, dass bei
Proben die mit der diinnsten (0,1-wt.% Titananteil) Losung beschichtet wurden,
die Oberfliche mehrheitlich nicht bedeckt wurde. Dies dndert sich mit zuneh-
mendem Titananteil in der Losung und eine nahezu vollstindige, aber inhomo-
gene Beschichtung wird mit einem Titangewichtsanteil von 0,145% erreicht. Ei-
ne groBflichige Bedeckung der Absorberoberfldche ist mit einer 0,2-wt.% Tit-
anlosung moglich, wenngleich hierbei Risse in der Oberflache 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 TiOs-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 fiihrt der mit der TiOs-
Schichtdicke wachsende Serienwiderstand zum Einbruch der Kurzschlussstrom-
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Abbildung 4.7: REM-Oberflichenaufnahmen von TiOs-Schichten auf
P3HT:PCBM-Absorber. Der Bedeckungsgrad wichst mit hoherer Titankon-
zentration und kann ab 0,145-wt.% von Titan als deckend wahrgenommen
werden.

dichte. Auch die Abnahme des Fiillfaktors lédsst sich auf die Zunahme des Seri-
enwiderstands zuriickfiihren.

Trotz Sputterschdden an der organischen Schicht und der nur teilweisen Be-
deckung der Absorberoberfliche sind Zellen mit diinner TiOs-Schicht in al-
len Bereichen effizienter. Die erreichten Werte mit diinnen Al-Schichten (n ~
2,8%) sind dabei nur etwas geringer als die vergleichbarer Zellen mit LiF/Al-
Kathode (n ~ 3%). Daneben kann unabhingig von der abgeschiedenen TiOs-
Schichtdicke nicht auf das Ausheizen nach dem Sputtern verzichtet werden.
Demnach sind trotz Sputterschidden diinnere TiOo-Pufferschichten fiir semitrans-
parente P3BHT:PCBM-Zellen besser geeignet.

Sollte fiir andere Anwendungen dennoch eine vollstindige Bedeckung der
P3HT:PCBM-Absorberschicht notwendig sein, muss fiir TiOy ein geeignetes
Ersatzmaterial gefunden werden. Dieses sollte dhnliche elektrische Eigenschaf-
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Abbildung 4.8: Optoelektronische  Eigenschaften semitransparenter
P3HT:PCBM-Zellen mit unterschiedlich dicken TiOs-Schichten nach Ausheizen.
Samtliche Werte verringern sich signifikant mit zunehmender TiO2-Schichtdicke,
vor allem die Kurzschlussstromdichte und damit einhergehend der Wirkungsgrad

n.

ten aufweisen (zur Kathode und PCBM passende Bandenergie) und sich auch
in dickeren Schichten abscheiden lassen. Als Alternative konnte hierbei ZnO
genannt werden, das neben TiOy wohl zu den am Héaufigsten verwendeten n-
leitenden Metalloxide z&hlt.

4.3 Transmission semitransparenter PCDTBT:PC,,BM-
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 PC;yBM-Absorption reduziert und ist bei
130 nm dicken Absorberschichten ausgeprigter. Oberhalb von 600 nm ist keine
Absorption mehr vorhanden und die Transmission der semitransparenten Zellen
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Abbildung 4.9:

800 1000

Wellenlange / nm
(d) Semitransparente  PCDTBT:PC7oBM-Zellen mit
13 nm dicker Al-Schicht

600

Transmissionskurven semitransparenter PCDTBT:PC;oBM-

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 betrigt 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 fiir die Transmissionskurven der semitransparenten Zellen beob-
achtet werden. Zusammen mit den Kurzschlussstromdichten aus Abbildung 4.5a
folgt, dass mit wachsender Transmission durch diinnere Al-Schichten die Kurz-
schlussstromdichte abnimmt. Neben dem Betrag der Transmission féllt auch die
Ahnlichkeit ihrer Formen auf. Aus den abgebildeten Transmissionskurven folgt,
dass die Diinnschichtinterferenzen der Al/ZAO-Kathode auch in den Transmissi-
onskurven der semitransparenten Zellen erscheinen. Dariiber hinaus wird dieser
Effekt mit zunehmender Al-Schichtdicke weiter verstéirkt und ist am deutlichsten
in den Abbildungen 4.9c und 4.9d zu sehen.

Insgesamt ldsst sich auf Grundlage dieser Beobachtungen schlussfolgern, dass
die Transmission der Al/ZAO-Kathode die Kurzschlussstromdichte der semi-
transparenten Zellen maf3geblich steuert. Dabei wird sich zeigen lassen, dass
vor allem die von der Al-Schicht stammenden Reflexionen zur Steigerung der
Kurzschlussstromdichte fiihren.

4.4 Optimierung der Kurzschlussstromdichte semitrans-
parenter PCDTBT:PC-,BM-Zellen

Anhand semitransparenter PCDTBT:PC;,BM-Zellen soll der Einfluss von Refle-
xionen der Al-Schicht am Riickkontakt niher 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] betrdgt, damit sehr
diinn ausfillt und die Zellen empfindlich auf optische Anderungen reagieren.
Als HilfsgroBe wird die gemittelte, integrierte Reflexion R der Al/ZAO-Schicht
eingefiihrt (vgl. Abb. 4.10, oben), die zwischen 300 nm und 900 nm Wellen-
linge bestimmt wird. Analog wird die durchschnittliche integrierte Transmis-
sion T' der gesamten semitransparenten Zelle zwischen 300 nm und 1300 nm
bestimmt. Zusitzlich wird anhand der durchschnittlichen integrierten Transmis-
sion T-799 die Transmission zwischen 700 nm und 1300 nm auBerhalb des
PCDTBT:PC;yBM-Absorptionsspektrums betrachtet. Zur Priifung 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 AI/ZAO-Kathoden mit zuneh-
mender Al-Schichtdicke. darunter: Transmission kompletter semitransparenter
Zellen mit PCDTBT:PC7oBM-Absorber mit 70 nm bzw. 130 nm Schichtdicke.
Ubereinstimmend mit Zunahme der Reflexion der reinen Al/ZAO-Kathoden sinkt
die Transmission diinner (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-

préigt [105].
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Al Uoc Jsc T (Tsm0) 5
[nm] n %] mV] FF %] [mA /cm?] (%] R %]
4 3,15+ 0,17 853+ 2 55,1 +£0,1 6,69 £ 0,32 39 (46) 14
5 3,14 £+ 0,03 856+ 6 53,5+ 1,6 6,86 + 0,19 34 (40) 17
8 3,59 4+ 0,14 864 1+ 4 52,8 + 0,6 7,88 = 0,32 23 (25) 33
13 4,02 + 0,17 852 + 3 51,8 14 9,10 £ 0,16 11 (12) 60

(a) Diinner (70 nm) PCDTBT:PC,yBM-Absorber
Al Uoc Jsc T (Tsm0) 5
[nm] 1 1%] [mV] FE %] [mA /cm?| (%] R 1%]
4 3,91 £ 0,04 856 £ 5 496 + 0,3 9,22 £+ 0,09 34 (44) 14
5 3,71 £ 0,05 851+ 4 48,4 + 1,0 9,01 4+ 0,29 28 (36) 17
8 3,95 4+ 0,06 845 + 8 49,3 + 0,8 9,49 4+ 0,07 18 (23) 33
13 3,86 £ 0,09 847 + 4 46,8 + 0,5 9,74 £ 0,13 8 (10) 60

(b) Dicker (130 nm) PCDTBT:PC7yBM-Absorber

Tabelle 4.4: Zusammenfassung der Durchschnittswerte (mit Standardabweichung) semitrans-
parenter PCDTBT:PC;yBM-Zellen mit unterschiedlicher Al- und Absorberschichtdicken. Fiill-
faktor und Leerlaufspannung sind nahezu unabhéngig von der Al-Schichtdicke wihrend Kurz-
schlussstromdichte und Wirkungsgrad mit zunehmender Al-Schichtdicke im Fall einer diinnen
(70 nm) Absorberschicht steigen.

Die Ergebnisse fiir die verschiedenen Al-Schichtdicken in semitransparenten
PCDTBT:PC;yBM-Zellen mit 70 nm diinnen 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 grof3eren
Kurzschlussstromdichten. Zum Vergleich ist eine Zelle mit reinem Aluminium-
kontakt gezeigt und stellt den Grenzwert der Kurzschlussstromdichte bei voll-
standiger Reflexion der Al-Schicht dar. Dieser Zusammenhang wird durch die
Konvergenz der Kennlinien fiir unterschiedlich dicke Aluminiumschichten an
die reine Aluminiumkathode unterstrichen. Damit iibereinstimmend 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 7 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 fiihrt auf eine dhnliche Zunahme der Kurzschlussstromdichte wie fiir
dickere Al-Schichten und 2) eine signifikante Zunahme der Kurzschlussstrom-
dichte wird ausschlieBlich bei Proben mit diinner Absorberschicht beobachtet.
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Abbildung 4.11: Verschiedene Moglichkeiten zur Riickstreuung von Licht in die
Zelle. Unabhingig von der Methodik steigt die Kurzschlussstromdichte durch das
zuriick gestreute Licht.

Daneben steigt zwar mit wachsender Al-Schichtdicke auch die Leitfdahigkeit 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 verstérkter Reflexion an der Al-Schicht zuriickgefiihrt werden (vgl.
Abb. 4.11b). Im Zusammenhang mit diinnen Absorbern sind in Abbildung 4.10
(unten) die Transmissionskurven von Zellen mit dickerem Absorber (130 nm)
gezeigt. Hier sind Anderungen mit der Al-Schichtdicke sichtbar, aber im Ver-
gleich zu Zellen mit diinnem Absorber sehr viel geringer ausgeprigt. Dieses
Verhalten duBert sich auch in der Kennlinie von Zellen mit dickem Absorber
(Abb. 4.5b), deren Verlauf, insbesondere die Kurzschlussstromdichte, sich in
Abhingigkeit der Al-Schichtdicke nicht wesentlich dndert. 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 fiir alle Kombinationen von
Absorber- und Al-Schichtdicken gezeigt, wobei als weitere Referenzgrofe, ne-
ben der Al-Schichtdicke, die gemittelte integrierte Reflexion R angegeben wird.
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Abbildung 4.12: FEinfluss 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 diinneren PCDTBT:PC7;oBM-Zellen zu (a). Dickere Absorber
(P3HT:PCBM (b) und PCDTBT:PC7yBM (a)) sind dagegen kaum von der Al-
Schichtdicke abhiingig.
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Hier zeigt sich die Steigerung des Wirkungsgrades als Folge der hoheren Kurz-
schlussstromdichten, die ihrerseits mit steigender Reflexion R zunehmen. Dane-
ben wurde derselbe Versuch mit P3BHT:PCBM-Zellen (160 nm Absorberschicht-
dicke) durchgefiihrt (Abb. 4.12b). Diese zeigen, wie Zellen mit 130 nm dickem
PCDTBT:PC;yBM-Absorber, nur eine schwach ausgeprigte Abhédngigkeit von
der Reflexion R und der Al-Schichtdicke.

Anders als Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad, zeigen Leerlaufspannun-
gen und Fiillfaktoren in Tabelle 4.4 keine besondere Abhéngigkeit von der Al-
Schichtdicke. Jedoch ist der Fiillfaktor mit der Absorberschichtdicke verkniipft
und bei diinnen PCDTBT:PC7,BM-Absorbern hoher. 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 fiir Zellen mit diinnem
Absorber besonders und fiir Zellen mit dickem Absorber weniger ausgeprigt ist.
Hierbei fillt auf, dass Kurzschlussstromdichten und Wirkungsgrade von Zellen
mit 70 nm Absorber und 13 nm Al-Schicht (4,0%, 9,1 mA/cm?, T = 11%)
und Zellen mit 130 nm Absorber und 4 nm Al-Schicht (3,9%, 9,2 mA/cm?,
T = 34%) etwa gleich groB sind, sich aber in ihrem Transmissionsvermo-
gen um einen Faktor drei voneinander unterscheiden. Anhand des Unterschieds
der jeweiligen Transmissionsvermdgen oberhalb von 700 nm (T'~7q9) wird die-
ser Sachverhalt weiter verdeutlicht. Aus diesem Grund empfehlen sich fiir se-
mitransparente Anwendungen dicke Absorberschichten, die bereits fiir diinne
Al-Schichten ihr Potential nahezu vollstindig ausnutzen konnen und dennoch
ein hohes Transmissionsvermégen aufweisen, insbesondere im Spektralbereich
>700 nm auBerhalb des PCDTBT-Absorptionsbereichs.

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

Aus dem vorangegangen Unterkapitel wurde ersichtlich, dass die durch-
schnittliche integrierte Reflexion der Kathode wesentlich die Hohe 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 (Abhéngigkeit der Transmission und der Kurzschlussstromdichte
von der Kathoden-Reflexion) sind insbesondere in diinnen Absorberschichten
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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 ausgeprigt und legen die Vermutung nahe, dass die Diinnschichtinter-
ferenzen der Al/ZAO-Schicht sich ebenfalls auf die Kurzschlussstromdichte
auswirken. Eine solche Abhiéngigkeit ldsst 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
Ubereinstimmung der Maxima und Minima von EQE und Reflexionsspektrum
aller betrachteten Al-Schichten. Daneben wichst die EQE geringfiigig mit
steigender Al-Schichtdicke auf Grund wachsender Reflexion (vgl. R). Zum
ausfiihrlicheren Vergleich der Spektren wurde die Referenz-EQE einer reguléren
Solarzelle mit einer reinen Aluminiumkathode (intransparent, 120 nm) mit
TiO,-Zwischenschicht der Grafik hinzugefiigt, die in Hohe und Form der von
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Abbildung 4.14: EQE semitransparenter Solarzellen mit unterschiedlicher Al-
und Absorberschichtdicke. Die Abhédngigkeit der EQE vom Reflexionsspektrum
der Al/ZAO-Elektrode ist fiir 130 nm dicke Absorber reduziert.

Park et al. [198] gleicht. Bei vollstindig reflektierendem Kontakt verschwinden
die Maxima und Minima der EQE mit Ausnahme bei ca. 400 nm Wellenlinge,
was fiir die weitere Diskussion aber unerheblich ist. Diese EQE kann als
Grenzfall angesehen werden, da die Betridge der EQE semitransparenter Zellen
mit wachsender Al-Schichtdicke steigen und gleichzeitig die Ausprigung der
EQE-Maxima und EQE-Minima reduziert wird.

Ein analoger Versuch wurde fiir dicke (130 nm) Absorberschichten durchge-
fiihrt, bei denen aufgrund der erhohten Absorption die Auspragung von Maxima
und Minima in der EQE geringer sein sollte. Das Ergebnis der EQE-Messung
(Abb. 4.14) stimmt mit dieser Annahme {iiberein. Die Form der EQE dicker
Absorber zeigt kaum Abhidngigkeit vom Reflexionsspektrum der Kathode und
gleicht unabhingig 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 diinner
Absorber mit 4 nm bzw. 13 nm Al-Schicht einschlieflich einer reinen ge-
sputterten Aluminiumkathode gezeigt. Ubereinstimmend ist bei einer reinen
Aluminiumkathode auch bei diinnen Absorbern die Form der EQE gleich der
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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-
lassigbaren Einfluss auf die Kurzschlussstromdichte und den Wirkungsgrad
von semitransparenten Solarzellen. Fiir einen dhnlichen Versuch wurde die
Al-Schichtdicke stets bei 4 nm belassen und ausschlieBlich 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: /U-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 Abhingigkeit von der ZAO-Schichtdicke und spiegelt sich (wie
bei Variation der Al-Schicht) in der Form der EQE (Abb. 4.15, oben) anhand
ibereinstimmender Reflexions- und EQE-Maxima/-minima wider.

83



4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

Z.AO-Schichtdicke \ 360 nm 450 nm 600 nm
<o [mA/em?] aus [U 6,36+0,13 6,13 £0,14 6,1740,15
Jse aus EQE 5,53 5,54 542

Tabelle 4.5: Kurzschlussstromdichten aus EQE- und /U-Messung bei verschiedenen ZAO-
Schichtdicken. Die EQE wurde ohne Biasbeleuchtung durchgefiihrt und fiihrt vermutlich auf
die beobachteten unterschiedlichen Werte zwischen den Messmethoden.

Zusammengefasst ist die Form der Referenz-EQE einer PCDTBT:PC7 BM-
Solarzelle mit reiner Aluminiumkathode (mit Ausnahme eines kleinen
Maximums bei ca. 400 nm aufgrund der PC;yBM-Absorption) flach und zeigt
keine weiteren Besonderheiten. Im Vergleich dazu ist die Form der EQE
einer semitransparenten PCDTBT:PC;yBM-Solarzelle mit diinnem Absorber
abhédngig vom Al/ZAO-Kathoden-Reflexionsspektrum. Jedoch weisen die Kurz-
schlussstromdichten semitransparenter Zellen keine signifikante Abhéngigkeit
vom Reflexionsspektrum der Al/ZAO-Kathode auf, sondern hauptsichlich
von dessen Betrag. Da die Referenz-EQE weitestgehend flach ist, ist dieser
Zusammenhang auch nicht weiter iiberraschend. Die Anderung der Form des
Reflexionsspektrums fiihrt hauptsdchlich nur auf die Verschiebung der Maxima
und Minima (Reflexionsextrema) sowie deren Anzahl in einem Wellenlidn-
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 #ndert sich dadurch aber trotz unterschiedlicher Werte fiir R
nicht signifikant. Angenommen der Photonenfluss wire bei allen Wellenldngen
identisch, dann wiirde bei flacher EQE die Verschiebung der Reflexionsextrema
im Mittel zu keinem Stromgewinn fithren, da zwar in einem Wellenldngen-
bereich mehr absorbiert wiirde, dafiir in einem anderen aber weniger®. Unter
realen Beleuchtungsbedingungen (AMI1.5G) steigt der Photonenfluss mit
groBBeren Wellenldngen, 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 fiithren. Insgesamt lassen sich sechs grundlegende
Schlussfolgerungen ziehen:

3Hier wird ein idealisierter Fall betrachtet: im Realfall sind die Hohen der Maxima und Minima und deren
Hohenunterschiede iiber das Spektrum nicht konstant und variieren dariiber hinaus fiir 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 geringfiigig auf die Form
des reflektierten Spektrums aus

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

3. Der Photonenfluss steigt mit groBBeren Wellenldngen, daher wiére es zur
Erhohung der Kurzschlussstromdichte giinstig, eines der Maxima des
Kathodenreflexionsspektrums durch Variation der Al- und/oder ZAO-
Schichtdicke in die Nihe der Bandliicke des Polymers zu legen. Am Bei-
spiel von PCDTBT lidge dieser Bereich bei etwa 600 nm, so dass sich hier-
fiir eine 360 nm dicke ZAO-Schicht am Besten eignen wiirde, wenngleich
in diesem Beispiel keine Unterschiede auftreten.

4. Bei Polymer:Fulleren-Solarzellen mit vollstindig reflektierender (d.h.
nicht-transparenter) Kathode und nicht-flacher EQE (mindestens ein Ex-
trema vorhanden) kann es zur Erh6hung der Kurzschlussstromdichte ent-
sprechender semitransparenter Zellen giinstig sein, durch Variation der Al-
und/oder ZAO-Schichtdicke eines oder mehrere Maxima der EQE gezielt
"anzusteuern"

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

6. Neben den elektrischen Aspekten sollten die anwendungsbezogenen Ge-
sichtspunkte (Farbgebung, (semi-)transparente Solarzellen in Fenstern,
Fahrzeugen, etc.) mitberiicksichtigt werden - maximale Effizienz heil3t
nicht automatisch bestmogliche Anwendbarkeit.

4.5.1 Simulation der spektral-abhéingigen Kurzschlussstromdichte mit
SCAPS

Eine erginzende Betrachtung der Kurzschlussstromdichte in Abhéngigkeit der
Z.AO-Schichtdicke ist anhand von Simulationen mit SCAPS [200] moglich. Dar-
iber hinaus soll mit den theoretischen Ergebnissen die experimentelle Phinome-
nologie untermauert werden. Hierbei werden als optische Grundlagen das Ab-
sorptionsspektrum von PCDTBT:PC7,BM verwendet und mit Diplot [201] auf
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4 Optimierung semitransparenter Sputterkathoden

ZAO [nm] || jsc [mA/em?] | n [%] | 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 fiir unterschiedlich dicke ZAO-
Schichten mit diinner Al-Schicht als Kathode. Sowohl Kurzschlussstromdichte als auch Wir-
kungsgrad zeigen keine optische Abhéngigkeit von der ZAO-Schichtdicke.

Grundlage der bereits gemessenen ZAO-Reflexionsspektren (diinne 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 fiir die elektrischen Grof3en wie die Bandenergien (ITO, TiOs,
PCDTBT, PC7,BM und Aluminium) wurden vollstindig aus [85] entnommen
und die Ladungstrigermobilititen (Elektronen etwa 2-10~2 cm?/(Vs); Locher et-
wa 2-10~% cm?/(Vs)) anhand der Literaturwerte aus [196, 197] abgeschiitzt. Wei-
tere, nicht der wissenschaftlichen Literatur entnehmbare Werte wurden derart ge-
wihlt, dass die Werte fiir Kurzschlussstromdichte, Leerlaufspannung, Fiillfaktor
und Wirkungsgrad mit den vorhandenen experimentellen Werten vergleichbar
sind. Hierbei wurde die Anderung des Serienwiderstands durch die Variation der
Z.AO-Schichtdicke wegen der rein optischen Untersuchung nicht beriicksichtigt.
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 Diinnschichtinterferenzen gepréigt. Obwohl die ex-
ternen Quanteneffizienzen in ihrer Form sehr unterschiedlich sind, hat dies den-
noch keine bedeutenden Auswirkungen auf die erzeugten Kurzschlussstromdich-
ten, die unabhingig von der ZAO-Schichtdicke in etwa 6,4 mA/cm? betragen.
Auch dieses Ergebnis der Simulation deckt sich mit dem des Experiments (vgl.
Tab. 4.5, aus /U). Hieraus kann geschlossen werden, dass die ZAO-Schichtdicke
und das Spektrum der von ihr erzeugten Diinnschichtinterferenzen keinen bedeu-
tenden optoelektronischen Einfluss auf die semitransparente PCDTBT:PC;yBM-
Solarzelle haben.
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Abbildung 4.16: SCAPS-Simulation semitransparenter Zellen mit diinner
PCDTBT:PC7yBM-Absorberschicht und verschiedenen ZAO-Schichtdicken auf
diinner Al-Schicht. Sowohl Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad zeigen nur
eine unwesentliche Abhéngigkeit.
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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 iib-
lichen 2-Terminal-Tandemsolarzellen (2T-Tandemzelle). Die Rekombinations-
schicht in 3T-Tandemzellen dient neben dieser Funktion auch als Mittelelek-
trode, wodurch die Subzellen fiir optoelektronische Charakterisierungsverfahren
leichter zuginglich gemacht werden konnen. Hieraus lassen sich Riickschliis-
se auf die Prozesse und Eigenschaften der Subzellen und deren Auswirkung
auf die Tandemzelle, 2T wie 3T, ziehen. Dariiber hinaus bieten Mehrterminal-
strukturen (3- oder 4-Terminals) auch neue Moglichkeiten zur Verschaltung von
Tandemzellen, insbesondere ihrer Subzellen, innerhalb von Modulen. Ein fiir 3T-
Tandemzellen und als Mittelelektrode hervorragend geeignetes Material ist auf-
grund seiner Leitfdhigkeit 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-
Losungen mit ZAO als Rekombinationsschicht geeignet sind, wenngleich sau-
re PEDOT:PSS-Losungen Teile der ZAO-Schicht wegitzen. Der Materialverlsut
beeintrichtigt dabei nicht die Funktionalitidt der Tandemzelle, sofern die ZAO-
Mindestschichtdicke von ca. 45 nm nicht unterschritten wird. ZAO-Schichten
unterhalb dieser Grenze zeigen aufgrund Ladungstrigerakkumulation an der Re-
kombinationsschicht S-formige Hellkennlinien und weisen eine nur noch einge-
schrinkte Funktionalitit 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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5 Tandemsolarzellen

Tandemzellen kombiniert. Im Verlauf dieser Entwicklung treten neue Problem-
stellungen auf. Zu diesen zihlen die Angleichung der Subzellen- und Tandem-
zellenfliche(n) und die Ersetzung der PEDOT:PSS-Schicht auf ITO durch eine
wasserunlosliche MoOs3-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 Schidigungen fiihrt. Abbildung 5.1b zeigt
die rdumliche Anordnung der Elektroden, wie sie fiir die Realisierung von 3T-
Tandemzellen notwendig ist. Hieraus konnen auch die aktiven Subzellenflichen
und die aktive Tandemzelleflaiche bestimmt werden, die fiir die Berechnung
der Wirkungsgrade benotigt werden. Auf Grundlage der in der Tandemzelle
verwendeten Schichtfolgen fiir 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 aufgefiihrt 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 plasmagitzt.

Plasmaitzen
e ITO: 30 W fiir 120 s bei 0,38 mbar in Argon
e ZAO: 30 W fiir 60 s bei 0,38 mbar in Argon

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

Abscheidung der P3HT:PCBM-Absorber Fiir die Ausgangslosung werden
P3HT und PCBM im Gewichtsverhiltnis 1:0,9 miteinander vermischt und in
DCB gelost (48 mg/ml). Die Losung wird aufgeschleudert (42 pl, 55 s/1000 rpm,
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LiF aktive Flachen:
Al-Kathode Kathode BC ( )
(LiF/Al) TC (======- )
Al — Rekombinationsschicht/
. obere Zelle : bzw. Mittelelektrode
Zn0-Al LiCoO, ) | (AIZAO)
= A Anod
o) untere Zelle (Ir]l?O)e
'\Q (BC)
Glas
: aktive Tandemzellenflache:
S“bs"fts'tr”kt“;'er“”g Schnittflache aller Elektroden
Beleuchtung
(a) Schematischer Aufbau der Realisierung ei- (b) Schema zur rdumlichen Anordnung der Elektroden und
ner Tandemzelle mit ZnO:Al/PEDOT:PSS- der aktiven Subzellen- und Tandemzellenflache.
Rekombinationsschicht. Die ZAO-Schicht kann
bei ausreichender Schichtdicke (300 nm) als
Mittelelektrode verwendet werden.
Al LiF
LiCoO Al-Kathode
2
ZnO:Al
,\&0
ZnO:Al
Glas Glas
Beleuchtung Beleuchtung
(c) Semitransparente Referenzzelle zur unteren (d) Referenzzelle zur oberen Subzelle

Subzelle

Abbildung 5.1: Schematischer Aufbau der in diesem Kapitel verwendeten Solarzellen.
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48 mg/ml DCB) und im Anschluss langsam unter Losungsmittelatmosphére
15 Minuten lang getrocknet.

e auf ITO: Nach Ende der Trocknung wird der Absorber noch 5 Minuten bei
120 °C' unter Stickstoffatmosphéire ausgeheizt.

e auf PEDOT:PSS (auf ITO): Nach Ende der Trocknung wird der Absorber
noch 5 Minuten bei 120 °C' unter Stickstoffatmosphére ausgeheizt.

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

Abscheidung von LiCoQO,, Al und ZAO

Fir die Herstellung transparenter Elektroden wurde ZAO (2 wt.% Alu-
minium) verwendet. Die Standardprozessparameter zur Abscheidung von
ZAO/Al/LiCo0O, sind: Sputtergasfluss 11/11/20 sccm Argon, Sputterleistungs-
dichte 2,23/0,57/0,96 W/cm? (DC/DC/RF, Targetfliche jeweils 314 cm?),
Prozessgaspartialdruck 1,2/1,2/10 ubar, Sputterdauer variabel/1/5 Sekunden ex-
klusive jeweils 7 Sekunden Zeitoffset, der zum Offnen und SchlieBen der Blende
benotigt wird. Die Sputterdauer von ZAO kann aus der Rate von 1,65 nm/s
und der Schichtdicke bestimmt werden. Sofern die LiCoOy/Al/ZAO-Schicht in
Tandemzellen verwendet wird, folgt nach dem Sputterprozess ein Ausheizschritt
bei 135 °C fiir 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 abschlieBend 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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: - — - semitransparent
L|------ nach PEDOT:PSS

0+ nach P3HT:PCBM 4
| X in Tandemzelle -

Stromdichte / mA/cm?

Spannung / V

Abbildung 5.2: Kennlinie der unteren Zelle (LiCoO3/Al/ZAO-Kathode) nach je-
dem Prozessschritt zur Abscheidung der oberen Zelle. Es ist keine wesentliche
Verdnderung des Verlaufs der Kennlinie zu beobachten und zeigt, dass die unte-
re Zelle ausreichend von der Rekombinationsschicht geschiitzt wird. Die kleine
Verringerung der Kurzschlussstromdichte kann auf mehrfache, zeitweilige Expo-
sition an Luft zuriickgefiihrt werden.

Dotierungen [155] und Ladungstrigerdichte! beider Materialien ohmscher Na-
tur [203] und barrierefrei. Wegen des Aufbaus der Tandemzellen (vgl. Abb. 5.1a
und 5.1b) kann nicht die gesamte Substratoberflache aufgrund der Leitfdhigkeit
von ZAO (bereits bei diinnen Schichten nicht vernachlédssigbar) mit ZAO be-
deckt werden, da es ansonsten zu Kurzschliissen beim Herausfithren der Kon-
takte kommt. Aus diesem Grund erfiillt die PEDOT:PSS-Schicht nicht nur die
p-Leiter-Funktion auf ZAO, sondern dient gleichzeitig als Schutzschicht auf den
Absorberflichen um die ZAO-beschichtete Fliche herum und verhindert damit
deren Losung 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 angreift?. Der
erste Problempunkt kann nach Abbildung 5.2 als gel6st betrachtet werden. Darin

'"PEDOT:PSS - Ladungstriigerdichte bei Leitwerten von ca. 30 S/cm etwa 3 - 1020 1/cm?® [202], damit folgt bei
abgeschitzten Leitwerten von ca. 0,03 S/cm eine abgeschiitzte Ladungstrigerdichte in der GroBenordnung 10'7-
10*® 1/cm? (aus o = ¢ - p - n); ZAO - GroBenordnung 1020 1/cm3.

2Ab pH-Werten groBer 3 sind saure PEDOT:PSS-Losungen kompatibel mit ZnO, jedoch ist die Austrittsarbeit
verringert und fiithrt zu Verlusten bei der Leerlaufspannung [159].
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gezeigt sind die Kennlinien der unteren Zelle (LiCoOy/Al/ZAO-Kathode) nach
jedem Beschichtungsschritt (nach ZAO-Sputtern und Ausheizen, nach Beschich-
tung mit pH-neutralem PEDOT:PSS, nach Absorberbeschichtung mit DCB als
Losungsmittel und nach Abscheidung der Aluminiumkathode) der oberen Zel-
le. Hierbei fallen keine grundlegenden Verdnderungen der Kennlinien auf. Zwar
verringert sich die generierte Kurzschlussstromdichte geringfiigig mit der Zahl
der Prozessschritte, dieses Verhalten kann aber auf die mehrfache Exposition an
die Umgebungsatmosphére oder Veridnderung des optischen Feldes durch zusétz-
liche Schichten zuriickgefiihrt werden.

Der zweite Punkt, die Kompatibilitit 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 Griinden wurden fiir diese Versuche LiCoO3/Al/ZAO- und nicht
TiOo/Al/ZAO-Kathoden verwendet. Es ergibt sich aus dem Aufbau mit
LiCoOs/Al/ZAO-Kathode ein wesentlicher Vorteil: die genaue Einschrinkung
der aktiven Tandemzellenfliche durch die Verwendung von Schattenmasken so-
wohl beim Sputtern der Rekombinationsschicht als auch beim Aufdampfen der
Kathode. Die Tandemzellfliche wird dann durch die Schnittfliche aller drei
Elektroden bestimmt (Abb. 5.1b). Im Fall einer Beschichtung der gesamten Sub-
stratflaiche mit TiO- wére dies nicht gegeben.

5.2.1 ZnO:AVPEDOT:PSS

Wie aus der Literatur und der Laborpraxis bereits bekannt, ist ZnO bzw. ZAO
sehr empfindlich gegeniiber sauren Medien. Bei der Abscheidung von saurem
PEDOT:PSS ohne weitere MaBBnahmen wie z.B. der Neutralisierung bzw. der
Erhohung des pH-Werts der Losung kommt es daher zum Materialabtrag der
Z.AO-Schicht, bis hin zur vollstindigen Auflosung.

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 fiir 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
Z.AO-Schichtdicken (ca. <5 nm und ca. 55 nm) innerhalb der Tandemzellen
mit saurer, unverdiinnter PEDOT:PSS-L6sung, die nicht den nominellen Refe-
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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-Losung c) fiihrt zu keiner sichtbaren Reduktion der ZAO-Schicht. Sau-
re PEDOT:PSS-Losungen a),b) verringern die ZAO-Schichtdicke abhéngig vom
Grad der Verdiinnung, wobei eine hohe PEDOT:PSS-Konzentration a) zu einem

groBeren Materialverlust fiihrt.
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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-Losung durch Verdiinnung
mit destilliertem Wasser (1:1 Volumen) erhoht. 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 unverdiinn-
ten, pH-neutralen PEDOT:PSS-L6sung 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 Funktionalitét
der Tandemzelle erkennen lédsst. Die Ergebnisse der Tandemzellenleerlaufspan-
nungen in Abhdngigkeit der nominellen ZAO-Schichtdicke sind in den Abbil-
dungen 5.4a und 5.4b gezeigt. Insbesondere in Abbildung 5.4a kénnen 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-Losung (saure 4083 oder pH-neutral) gegeneinander ver-
schoben. Die Verschiebung betrdagt im Mittel 15 nm und entspricht damit ge-
nau dem aus REM-Messungen bestimmten Materialverlust. Fiir unverdiinnte
PEDOT:PSS-Losungen (Abb. 5.4b) ist der Materialverlust und damit die Ver-
schiebung groBer und es wird eine nominell dickere ZAO-Schicht benétigt, um
ein vergleichbares Ergebnis der Leerlaufspannungen zu erzielen. In beiden Ab-
bildungen aus 5.4 sind neben der Standardabweichung der Leerlaufspannung
auch Schitzwerte zur nominellen ZAO-Schichtdicke gezeigt. Diese sind nétig,
da die Abscheidungsrate der ZAO-Schicht anlagenbedingt mit zunehmendem
Abstand zum Mittelpunkt des Substrathalters nicht zu 100 % homogen ist bzw.
abnimmt und gerade bei diinnen ZAO-Schichten bereits geringe Abweichungen
zu signifikanten Abweichungen der Leerlaufspannung fiihren.

Im néchsten Schritt wird die Bildung der maximalen Tandemzellenleerlaufspan-
nung in Bezug auf die Leerlaufspannungen ihrer Subzellen untersucht. Hierfiir
werden entsprechend dem Aufbau der Subzellen regulidre 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 Ausfiihrung auch fiir die
Referenzzellen geeignet ist.
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Abbildung 5.4: Die Funktionalitiit der Tandemzelle zeigt eine Abhédngigkeit von
der Rekombinationsschichtdicke auch bei pH-neutraler PEDOT:PSS-Losung. Bei
Auftragung der Leerlaufspannung gegen die nominelle ZAO-Schichtdicke zeigt
sich fiir unterschiedliche PEDOT:PSS-Losungen (sauer und pH-neutral) eine ho-
rizontale Verschiebung, die dem Betrag der herunter geitzten 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] |  7[%]

PEDOT:PSS | LiCoO,/AI/ZAO(360 nm) (580+5 [ (23+0.)
TO/ (Abb. 4.1¢) .

ohne LiCoO,/Al/ZAO(300 nm) 530 =+ 20 1.4 £02
(Abb. 5.1¢) (540 +£25) | (1,7£02)
/- 500 =+ 20 0,5+ 0,1
ZA(ng)(S)Ol;l)m) LiF/Al mit | (470+£20) | (0.5 +0.0)
o ohne (550 + 20) 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 fiir 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 zuriickfiihren, unter der Annahme, dass die
Z.AO-Schichtdicke im wesentlichen nur den Serienwiderstand bzw. den Fiillfak-
tor beeinflusst.

Bei der oberen Subzelle mit ZAO-Anode verhilt es sich anders. Hier weichen
Leerlaufspannung und Wirkungsgrad voneinander ab, wobei die Abweichung
des Wirkungsgrads besonders hoch ist. In diesem Fall muss beriicksichtigt 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 fiihrt zu geringen
Verlusten bei der Leerlaufspannung (Upc ~ In(jsc)) und hohen Verlusten im
Wirkungsgrad (n ~ jsc). Zum genaueren Vergleich der oberen Subzelle mit der
Referenzzelle wurde ein P3BHT:PCBM-Filter analog zur unteren Subzelle herge-
stellt. Dabei wurde fiir die semitransparente LiCoOs/Al/ZAO-Kathode nur eine
15 nm diinne 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 iiberein.

Aus den tabellarisch aufgelisteten Werten der Subzellen folgt eine mogliche
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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erreicht werden. Diese Werte unterscheiden wesentlich sich von dem Maxi-
malwert (1140 mV) baugleicher regulidrer Einzelzellen (ohne Filter). Dass die
Hochstwerte der Tandemzellenleerlaufspannung nicht erreicht werden kdnnen,
ist die Folge der reduzierten Beleuchtung der oberen Zelle durch vorangehende
Absorption der unteren Zelle. Anhand von Gleichung 3.4 lésst sich die relative
Reduktion der Leerlaufspannung durch die Gleichung

In Isc Ret

AUoc < UOC,Ref> <[ Tsc,sup
Uoc Uoc,sub In [ Lsc.Ret
Io Ret

mit dem Kurzschlussstrom der baugleichen reguldren Einzelzelle Isc rer, dem
der Subzelle Isc sy, sowie dem Sperrsittigungsstrom der reguldren Einzelzelle
Iy ref abschitzen. Zur Abschitzung wird angenommen, dass aufgrund der Bau-
gleichheit von Subzelle und Referenzzelle diese sich bei verschiedener Beleuch-
tungsintensitdt nur im Kurzschlussstrom unterscheiden und die Werte fiir Di-
odenfaktor (A) und Sperrsittigungstrom (/y) vergleichbar sind. Mit typischen
Kurzschlussstromen von etwa 1 mA in den regulidren Einzelzellen, ihren Sperr-
sattigungsstromen in der Gréenordnung von 1 nA und dem Kurzschlussstrom
der Subzelle von etwa 0,2 mA ergibt sich fiir den Spannungsverlust ein Wert von
etwa 60 mV (AUopc/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 unabhingig vom pH-Wert der PEDOT:PSS-Losung der Kontakt
der Subzellen iiber eine LiCoOy/Al/ZAO/PEDOT:PSS-Schicht nahezu elektrisch
verlustfrei ist.

Zusammengefasst wurde gezeigt, dass sich die Art der PEDOT:PSS-Losung
nicht auf deren Funktionalitit der Tandemzelle auswirkt [166]. Der mal3geben-
de Faktor fiir funktionstiichtige Tandemzellen ist alleinig die tatsdchliche 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

99



5 Tandemsolarzellen

2 | | |
L -
[m]
%
1+ agg _
L Dog :
E | DE'8<>
< ° - DDgOGO 4
PN - 1=hate ) @ —
E o DDDDDD OOO o0 -
o
E)' L 15 nm DDDD o° ggo
S 4L g/ _
©
£
2 i © 90 nm
5 r DDDD OOOOo ) 9
2+ o 60000 ; ]
pBoo00 o0
o geeB0a008BE000%
3 [ . . . | . | | | l
0,0 05 -

Spannung / V

Abbildung 5.5: Tandemzellen mit verschiedenen Rekombinationsschichtdicken
und pH-neutralem PEDOT:PSS. Die Kennlinien zeigen S-Kurven fiir ZAO-
Schichtdicken von weniger als 45 nm als Folge von Elektronenakkumulation an
der Grenzfliche zwischen gesputtertem ZAO und dem unteren Absorber.

Konkurrenz zur optischen Anforderung, die Rekombinationsschicht zur Maxi-
mierung der Transmission so diinn wie moglich zu bauen. Die ZAO-Schichten
lassen sich, aufgrund der notwendigen Zeit zum Offnen und SchlieBen der Blen-
de wihrend des Sputterns, nicht diinner als 10 nm abscheiden. Fiir die Versu-
che wurden ZAO-Schichtdicken zwischen 15 nm und 90 nm zusammen mit pH-
neutraler PEDOT:PSS-Losung (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-
grenzfliche der unteren Zelle deutet [166].

Die Akkumulation von Elektronen auf der Kathodenseite der unteren Zelle
kann mehrere Ursachen haben. Am naheliegensten wire eine nicht geschlossene
ZAO-Schicht, die eine Schidigung der unteren Zelle bei Auftragung der obe-
ren Zelle zuldasst. REM-Aufnahmen des Querschnitts (Abb. 5.6a) und der ZAO-
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Abbildung 5.6: Verschieden dicke ZAO-Schichten auf P3HT:PCBM-Absorber.
Die Korngrofle nimmt mit wachsender Schichtdicke zu (b)-(d).

Oberflichen (Abb. 5.6b bis 5.6d) auf P3BHT:PCBM zeigen eine geschlossene,
15 nm diinne ZAO-Schicht und schlieBen diesen Ansatz aus. Fiir lingere ZAO-
Sputterzeiten bzw. dickere ZAO-Schichten wurden ebenfalls REM-Aufnahmen
der ZAO-Oberflache erstellt (Abb. 5.6¢ (45 nm) und 5.6d (90 nm)). Dabei
zeigt sich eine Zunahme der Korngrof3e bei langeren Sputterzeiten und wiirde,
nach [204], mit gleichzeitiger Zunahme der Ladungstragermobilitéiit durch re-
duzierte Streuung der Ladungstrdager an den Korngrenzen einhergehen. Im Um-
kehrschluss wire demnach die Ladungstragermobilitét bei kleinen Korngrof3en
geringer und scheint die plausibelste Ursache fiir die beobachteten S-Kurven in
Tandemzellen mit diinnen ZAO-Schichten zu sein.

Aus dieser Argumentation heraus folgt auch, dass die Ladungstrigermobili-
tdat in der ZAO-Schicht geringer als die der organischen Schichten ist. Jedoch
werden hierbei die Grenzflichen zwischen der ZAO-Schicht und der Al- bzw.
PEDOT:PSS-Schicht nicht betrachtet. So wire es auch durchaus denkbar, dass
die Prozesse, die an den ZAO-Grenzflachen stattfinden, von der Korngrof3e be-
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Abbildung 5.7: Aufbau einer nicht optimierten 3T-Tandemzelle mit P3HT- und PSBTBT-Absorber.

einflusst werden konnen. In diesem Szenario wird die Ladungstrigermobilitiit,
die die Elektronenakkumulation verursacht, von Effekten an den Grenzflichen
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 miissen die im Zuge der Optimierung drei Problem-
stellungen gelost werden.

Zunidchst wird in der oberen Zelle der P3HT:PCBM-Absorber durch
PSBTBT:PC,yBM-Absorber (vgl. Abb. 5.7) ersetzt, dessen Absorption bis zu
einer Wellenlinge von 900 nm reicht. Zur Abscheidung des PSBTBT-Absorbers
wurden folgende Parameter verwendet: PSBTBT wird 1:1,75 mit PCBM ver-
mischt, in DCB gelost (29 mg/ml), auf PEDOT:PSS aufgeschleudert (15 pl,
55 s/1000 rpm) und abschlieBend schnell unter Stickstoffatmosphire getrock-
net. Mit PSBTBT:PC7yBM soll der Wirkungsgrad durch die Maximierung der
Kurzschlussstromdichten gesteigert werden, fiihrt aber gleichzeitig dazu, dass
die aktiven Subzellenflichen mit der aktiven Tandemzellenflache iibereinstim-
men miissen. Diese Problemstellung und ihre Ursache wird eingehend in Ka-
pitel 5.3.1 erortert und gelost. AnschlieBend wird dieser Aufbau weiter opti-
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Abbildung 5.8: Aktive Zellfliche 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 beriicksichtigen, dass der bisheri-
ge Aufbau der Tandemzellen keine PEDOT:PSS-Schicht auf I'TO beinhaltet, wie
sie in Kapitel 4 fiir 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 Subzellenflichen

Im Referenzaufbau der 3T-Tandemzelle (vgl. Abb. 5.8a) sind sowohl die ak-
tiven Subzellenflichen als auch die aktive Tandemzellenflache 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 Subzellenflaichen unbedeutend. In diesem Fall wird die aktive
Tandemzellenflache durch die Schnittfliche aller drei Elektroden bestimmt. Bei
Verwendung von Absorbern mit komplementidren Absorptionsspektren fiir hoch-
effiziente Tandemsolarzellen ist diese Voraussetzung nicht mehr zwangslaufig
gegeben. Ist z.B. die Stromdichte in der kleineren Subzelle groBer als die der
groBeren Subzelle, kann letztere die Stromdifferenz durch ihre Groe ausglei-
chen/minimieren. Hierbei entspricht die aktive Tandemzellenfliche nicht mehr
der Schnittfliche der drei Elektroden und ist nun unbekannt, wodurch der Wir-
kungsgrad nicht mehr bestimmt werden kann. Daher miissen die aktiven Subzel-
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lenflichen untereinander und mit der aktiven Tandemzellenfliche iibereinstim-
men. Hierfiir wird die Strukturierung der ITO-Anode wie in Abbildung 5.8b ab-
gedndert. Die Schnittflichen der Elektroden stimmen nun alle {iberein, so dass
in diesem Aufbau alle Subzellenflichen und die Tandemzellenflache identisch
sind.

5.3.2 Schadensfreie Abscheidung gesputterter Al/Zn0O:Al-
Rekombinationsschichten

Die Sputterschiden am organischen Absorber konnen den Ergebnissen aus Ka-
pitel 4 nach (S. 57) durch die Verwendung einer TiO»-Pufferschicht verhindert
bzw. reduziert werden. Die Ergebnisse konnen jedoch nicht direkt von semi-
transparenten Solarzellen auf deren Anwendung in Tandemzellen iibertragen
werden. Wie eingangs im der experimentellen Einfithrung zum Tandemzellen-
aufbau bemerkt, ist die Verwendung einer PEDOT:PSS-Schicht auf ITO nicht
moglich, wenn auch in der Rekombinationsschicht eine solche (unabhéngig vom
pH-Wert der PEDOT:PSS-Losung) 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 wire die
Schichtfolge des optimierten Aufbaus der semitransparenten Subzelle ITO - Ab-
sorber (P3HT:PCBM oder PCDTBT:PC7,BM) - TiO, - Al - ZAO. Die dazuge-
horigen Kennlinien zeigen die Abbildungen (5.9). Unabhédngig 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:PC;yBM-Absorbern segregiert vermutlich hauptsichlich
die PCDTBT-Komponente an der Anodenseite [195]°. Folglich muss der elek-
trische Kontakt nun direkt zwischen I'TO und PCDTBT hergstellt werden. Diese
Situation ist in Abbildung 5.10a skizziert. Hierbei liegt die Austrittsarbeit von
ITO innerhalb der Bandliicke von PCDTBT, so dass vermutlich Vakuum-Level-
Alignment (ohne Beriicksichtigung der /C'T'-Zusténde) auftritt (vgl. Abb. 2.5b).
Dabei bildet sich zwischen PCDTBT und ITO ein Barriere mit einer Hohe von
0,8 eV, die fiir das beobachtete Verhalten der Kennlinien verantwortlich ist.

3Bei PEDOT:PSS auf Glas, ggf. ist das Segregationsverhalten auf ITO abweichend bzw. hingt vom verwendeten
Substrat ab [50].
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Abbildung 5.9: Roll-Over in Kennlinien ohne p-Leiter auf ITO und TiO»-Pufferschicht.

Bei PBHT:PCBM-Absorbern ist das Abknicken der Kennlinie ungewohnlich, da
dies an dieser Stelle zum ersten Mal auftritt. Das Abknicken selbst kann auf
das Vorhandensein einer Gegendiode an der Kathodeseite zuriickgefiihrt 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 (unabhiingig von einer TiO»-Pufferschicht) nicht beobachtet wer-
den. Ergidnzend wurden zum Vergleich semitransparente P3HT:PCBM-Zellen
ohne Lochleiterschicht hergestellt und die TiOs- durch eine ZnO-Nanopartikel-
Pufferschicht ersetzt, die (im Gegensatz zur TiO»-Schicht) nicht ausgeheizt wer-
den muss. Die Energieniveaus der Leitungsbiander beider Materialien sind in et-
wa gleich (4,4 eV, TiOy [85], ZnO [208]) und sollten die Qualitit des elektri-
schen Kontakts demnach nicht wesentlich veridndern. In Kombination mit ZnO-
Nanopartikeln konnte das Abknicken der Kennlinie nicht mehr beobachtet wer-
den und legt den Schluss nahe, dass das Ausheizen der TiO»-Schicht bei 70 °C
die Ursache ist. Denkbar wire 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 groBere Kristallite) weiter erhoht [210]. Diese fithren dann auf den in
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Abbildung 5.10: Erkldarung des Roll-Over bei positiven Spannungen anhand
einer Barriere an der Elektroden/Absorber-Grenzfliche durch Vakuum-Level-
Alignment.

Abbildung 5.10b skizzierten Fall. Diese Situation @hnelt der zuvor anhand von
PCDTBT und ITO beschriebenen, da hier das Energieniveau des Leitungsbandes
von TiOy in die Bandliicke von P3HT fillt. Damit wire auch hier zu erwarten,
dass der Prozess an der Grenzfliche durch Vakuum-Level-Alignment beschrie-
ben werden kann und zur Bildung einer Barriere am P3HT/TiO,-Grenziibergang
fiihrt. Wang et al. [210] verwenden fir thre 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 Absorberoberfliche (zur Anodenseite) verschwindet. Diese
(inverse) Phianomenologie ldsst die vorangegangene Argumentation zur P3HT-
Barrierenbildung im eigenen, normalen Aufbau plausibel erscheinen. Bei Ver-
wendung eines p-Leiters auf ITO konnte dieser Effekt unterdriickt sein, da die-
ser evtl. zu einer anderen Segregationsdynamik fiihrt [S0] und eine signifikante
Zunahme der P3HT-Konzentration an der Absorberoberfliche unterdriickt.
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5.3 Optimierung des 3T-Tandemzellenaufbaus

5.3.2.2 Alternativer MoQOs-Lochleiter zu PEDOT:PSS auf ITO

Unabhiingig vom Absorber muss also fiir Tandemzellen ein nicht wasserlosli-
cher p-Leiter auf ITO verwendet werden, wenn wie in semitransparenten Zel-
len als Pufferschicht TiOy verwendet werden soll. Hierfiir eignen sich MoOs-
Nanopartikel, die wie in Kapitel 3.1.3 (S. 46) beschrieben synthetisiert werden
konnen.

Wie aus der Literatur bekannt ist, sollte die MoOs3-Schicht so diinn wie moglich
gehalten werden. Dementsprechend haben sich die Versuche zur Optimierung
der MoOs-Schichtdicke auf die Verdiinnung der Ausgangslosung mit Ethanol
und dem Erproben hoher Schleudergeschwindigkeiten beschrinkt. Da sich die
Dicke von wenige Nanometer diinnen Schichten nicht mit akzeptabler Genauig-
keit bestimmen lassen, werden stattdessen als Parameter Schleudergeschwindig-
keit und Verdiinnung betrachtet. Hierbei haben sich aus vorangegangenen Ver-
suchen Verdiinnungen von 1:2, 1:3 und 1:4 (MoOs: 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 diinnsten MoOj3-Schichtdicken die hoch-
sten Wirkungsgrade erzielt werden. Dabei unterschieden sich bei 8000 rpm
die Werte der 1:4-verdiinnten Losung nur unwesentlich von denen der 1:3-
verdiinnten Losung. Jedoch zeigen Dunkelkennlinien der mit der 1:4-verdiinnten
Losung hergestellten Zellen ein nicht ideales Diodenverhalten (nicht gezeigt),
das vermutlich auf die nicht vollstandige MoOj3-Beschichtung des ITO-Substrats
hindeutet. Zum direkten Vergleich sind auch die Werte semitransparenter Zellen
ohne MoOs-Schicht angegeben. Diese zeigen sowohl eine verminderte Leer-
laufspannung als auch einen verminderten Wirkungsgrad. Daneben fillt auf,
dass die Kurzschlussstromdichten und Fiillfaktoren dieser Zellen weitestgehend
auch den Werten der Zellen mit diinner MoOs-Schichten entsprechen. Dickere
MoOs;-Schichten (1:2- bzw. 1:3-Verdiinnung mit 5000 rpm) fithren dagegen zur
deutlichen Reduktion des Fiillfaktors und zu geringen Verlusten bei der Kurz-

schlussstromdichte. Dieser Zusammenhang wurde bereits in der Fachliteratur
beobachtet [93].
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Abbildung 5.11: Parameter semitransparenter PCDTBT:PC;yBM-Zellen mit
MoOj3-Puffer. Die Parameter erhohen sich mit sinkender MoO3-Schichtdicke.
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5.3 Optimierung des 3T-Tandemzellenaufbaus

5.3.3 Angleichung der Subzellenstrome

Zur Optimierung der Strome in den Subzellen wird auf die Ergebnisse aus Kapi-
tel 4.4 auf S. 75 zuriickgegriffen. Zur Maximierung des Kurzschlussstroms in der
Tandemzelle ist es notig, dass die Kurzschlussstrome der Subzellen exakt iiber-
einstimmen. Im Experiment ist dies aber aufgrund der statistischen Schwankun-
gen im Allgemeinen nicht in einer solchen Prizision erreichbar, so dass als Vor-
gabe eine moglichst genau Ubereinstimmung der Subzellen-Kurzschlussstrome
geniigen muss. Die zu Beginn der Versuche mit diinnen PCDTBT:PC; BM-
Absorbern in der unteren Zelle erreichten Kurzschlussstrome waren geringer als
die der oberen Zelle mit PSBTBT:PC7 BM-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 zuriick streut, dafiir 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 beriicksichtigt, dass zwar im Absorptionsbereich des Polymers
die Transmission zuriickgeht, dafiir aber die Transmission aullerhalb des
Absorptionsbereichs erhalten bleibt.

Der erste Punkt eignet sich hervorragend zur Anpassung der Subzellenstrome
und erhoht auBBerdem die Leitfdhigkeit der ZAO-Mittelelektrode. Dabei ist ein
weiterer Vorteil die Moglichkeit, weiterhin diinne Absorberschichten in der un-
teren Zelle zu verwenden, wie sie fiir PCDTBT:PC;yBM-Absorber optimal sind.
Dieser Weg bietet sich genau dann an, wenn der Gewinn an Fiillfaktor den Ver-
lust an Strom tiberwiegt und fithrt zum zweiten Punkt (hier wird angenommen,
dass die Leerlaufspannung sich nur unwesentlich dndert, was anhand der Er-
gebnisse aus Kapitel 4 zulidssig ist). Die Verwendung eines dickeren Absorbers
vergroBert zwar den Kurzschlussstrom in der unteren Zelle und der Tandemzel-
le, fuhrt aber gleichzeitig zu Verlusten im Fiillfaktor. Nach den Daten aus Ta-
belle 4.4 zu Fiillfaktoren und durchschnittlicher integrierter Transmission 7'~ 7o
(zwischen 700 nm und 1300 nm) ist die Verwendung einer dickeren Absorber-
schicht zur Kurzschlussstromanpassung gemdll den obigen Kriterien geeigne-
ter. Eine PCDTBT:PC,;,BM-Absorberschichtdicke von etwa 110 nm in der unte-
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ren Zelle fithrt auf Kurzschlussstromdichten von etwa 6 mA/cm?, die denen des
PSBTBT:PCBM-Absorbers in der oberen Zelle entsprechen.

Zur Optimierung des Aufbaus mit P3HT:PCBM-basierter unterer Subzelle wer-
den neben MoOj als p-Leiter auf ITO zur vollstindigen Bedeckung der Absor-
beroberfliche (wenngleich, wie zuvor bemerkt, dies nicht zwingend erforderlich
i1st) ZnO-Nanopartikel statt TiO, verwendet. Die ZnO-Schichtdicke wird (durch
Konzentration der Nanopartikel in der Suspension, 30 nm) dabei so gewihlt,
wie sie typischerweise in 2T-Tandemzellen als Rekombinationsschicht verwen-
det wird.

Die optimierten Aufbauten einer 3T-Tandemzelle mit ZnO-NP- bzw. TiOs-
und MoOjs-Zwischenschicht sind in den Abbildungen 5.12 dargestellt und
entsprechende Hellkennlinien in Abbildung 5.13. Dort ist zum direkten Ver-
gleich eine Tandemzelle im urspriinglichen Aufbau (als "Referenz" ohne p-
Leiter auf ITO und LiCoOs/Al/ZAO-Rekombinationsschicht/Mittelelektrode)
mit P3HT:PCBM-Absorber gezeigt. Die jeweilig erreichten Hochstwerte (nach
Effizienz) der unterschiedlichen Tandemzellenaufbauten sind:

Zwischenschicht | Polymer Uoc [mV] jsc [mA/cm?] FF [%] n[%]
LiCoOy P;DEI%IET 1116 5,97 44 2,94
ZnO-Nanopartikel P;DEI;ET 1075 6,12 49 3,25
TiO, 1;§3D¥§¥ 1375 5,89 45 3,66

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

Im optimierten Aufbau ist der maximal erreichte Wirkungsgrad der
P3HT:PCBM-basierten Tandemzellen um ca. 10% hoher als der der Referenz
mit LiCoOy/Al/AZO-Rekombinationsschicht, wobe1 der Unterschied sich auf
den groBeren Fiillfaktor (durch einen geringeren Serienwiderstand) und die ho-
here Kurzschlussstromdichte zuriickfiithren ldsst. Hieraus ldsst sich die prinzi-
pielle Funktionalitit des optimierten 3T-Tandemaufbaus ableiten und sollte in
Kombination mit hocheffizienten, komplementidr absorbierenden Polymeren als
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Al-Kathode LiF Al-Kathode LiF
Al Zn0O-Nano- Al Tio
ZnO:Al partikel ZnO:Al z
MoO, pt MoO,
PCDTBT:PC,,BM
ITO ITO
Glas Glas
Beleuchtung Beleuchtung

(a) Optimierter Aufbau einer auf P3HT:PCBM- (b) Optimierter Aufbau einer auf PCDTBT:PC7oBM-
basierten Tandemsolarzelle. basierten Tandemsolarzelle.

Abbildung 5.12: Schema des optimierten Tandemzellenaufbaus mit ZnO-
Nanopartikel- bzw. TiO3- und MoO3-Zwischenschicht. Die MoOs-Schicht ersetzt
die bei reguldren Zellen iiblicherweise vorhandene bzw. notwendige PEDOT:PSS-
Schicht als p-Leiter auf ITO, da diese in der Tandemzelle wegen ihrer Loslich-
keit nicht verwendet werden kann. Anstatt gesputtertem LiCoOy werden ZnO-
Nanopartikel bzw. wird TiO» als Zwischenschicht verwendet, die die Sputterschi-
digung (durch Al und ZAO) der Absorberschicht reduziert bzw. verhindert.

Absorber die vom Sputterprozess der Mittelelektrode unabhiingige* Herstellung
hocheffizienter 3T-Tandemzellen ermdglichen.

5.3.4 Implikation fiir die Optimierung von 2T-Tandemzellen

Grundsitzlich 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). GemiB den Ergebnissen aus Kapitel 5.2.1 (S. 94) muss die
Z.AO-Schichtdicke mindestens 45 nm betragen und ist nach oben hin nicht be-
grenzt. Hinsichtlich der Leitfdahigkeit (Abb. 5.14) und der Eignung als Rekombi-
nationsschicht sind alle ZAO-Schichtdicken geeignet, die den Minimalwert iiber-
schreiten. Jedoch muss mit groBeren ZAO-Schichtdicken bzw. hoheren Leitwer-
ten auch verstirkt auf die Ubereinstimmung der Zellflichen geachtet werden,
analog zu 3T-Tandemzellen.

Hinsichtlich des optischen Einflusses der ZAO-Schichtdicke finden sich gegen-
tiber den bisherigen Betrachtungen dicker (300 nm bis 600 nm) ZAO-Schichten

4D. h. ohne Schidigung 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: LiCoO3-, ZnO-Nanopartikel- oder TiOs-Zwischenenschicht. Die
Tandemzelle auf Basis der ZnO-Nanopartikel-Zwischenschicht weist geringfiigig
hohere Werte bei Kurzschlussstromdichte und Fiillfaktor auf, die trotz der ge-
ringeren Leerlaufspannung zu einem hoheren Wirkungsgrad als bei Verwendung
einer LiCoO3-Schicht fiihren (vgl. Tab. 5.1).

wesentliche Unterschiede. Durch die geringen ZAO-Schichtdicken ist die An-
zahl von Maxima und Minima aus den Diinnschichtinterferenzen 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 fiir die durchschnittliche in-
tegrierte Reflexion zwischen 300 nm und 700 nm (R -700) ersichtlich wird. Diese
variiert stark und duBlert sich in der Kurzschlussstromdichte und im Wirkungs-
grad. Hierbei féllt besonders die geringe Anzahl der Diinnschichtinterferenz-
Extrema (ein bis zwei) und deren Breite ins Gewicht (Abb. 5.15): fiir die bei-
den diinneren betrachteten ZAO-Schichten finden sich im Absorptionsbereich
von PCDTBT die Maxima der Diinnschichtinterferenz, wohingegen die iibrigen
ZAO-Schichten dort ein Minimum aufweisen.

In Tandemzellen ist die Situation komplizierter, da die Diinnschichtinterferen-
zen der auf die ZAO abgeschiedenen Schichten nicht vernachlissigt werden
diirfen. Demnach wire fiir eine detaillierte quantitative Analyse der von der
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Abbildung 5.14: ZAO-Schichtwiderstand und Leitfihigkeit in Abhéngigkeit der
ZAO-Schichtdicke. Grundsitzlich sind alle ZAO-Schichtdicken ausreichend leit-
fihig um als Rekombinationsschicht in Frage zu kommen.

Al/ZAO-Schicht stammenden Reflexionen eine exakte Simulation notwendig,
die alle Schichten innerhalb der Tandemzelle beriicksichtigt. Stattdessen konnen
auch die Ergebnisse semitransparenter Zellen herangezogen und zwei Extrem-
fille unterschieden werden. Beim ersten Extremfall triten durch besagte Diinn-
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 dnderte sich das Refkexionsspektrum der Al/ZAO-Schicht nicht
und die Kurzschlussstromdichte wire dann von der ZAO-Schichtdicke abhiin-

Z.AO-Schichtdicke ) —
- n1%l Uoc[mV] FF[%] jsc [mA/lem?] | Rero [%]
50 3,14 856 55,3 6,63 21,45
70 3,21 858 55,5 6,75 21,46
100 3,04 855 54,9 6,47 15,16
150 2,92 853 54,5 6,28 12,38

Tabelle 5.2: Zellparameter simulierter semitransparenter PCDTBT:PC;,BM-Zellen in Abhingig-
keit der Reflexion diinner ZAO-Schichten. Die Reflexion hat hierbei einen signifikanten Einfluss
auf Kurzschlussstromdichte und Wirkungsgrad, jedoch nicht auf die iibrigen Parameter.
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Abbildung 5.15: Reflexion diinner ZAO-Schichten. Gegeniiber dickeren ZAO-
Schichten (300-600 nm) ist der Einfluss bei den gezeigten diinneren ZAO-
Schichten auf die durchschnittliche integrierte Reflexion signifikant. Diese kann

nun nicht mehr vernachléssigt werden und hat einen erheblichen Einfluss auf die
Kurzschlussstromdichte.

gig. Prinzipiell konnten auf experimentellem Wege diese Extremfillen und deren
Auswirkung auf die Subzellen untersucht werden. Hierzu wire 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 Extremfillen, jedoch keine allgemeingiiltigen Schliis-

se beziiglich 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 iiber 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 (/U-Messung) zur Erstellung von Kennlinien sowie die
Messung der externen Quanteneffizienz (EQE).

Je nach verwendetem Charakterisierungsverfahren fiir ein Subzelle, muss die
andere, nicht zu messende Subzelle (NMS) entweder in Leerlauf- oder Kurz-
schlusszustand gebracht werden. Bei Strom-Spannungsmessung muss die NMS
1im Leerlaufbetrieben werden, da sie ansonsten als zusitzlicher Widerstand mit in
das Messergebnis einflieBt. Dagegen ist es be1 EQE-Messungen fiir ein korrektes
Messergebnis notwendig, die NMS kurzzuschlieen. 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 reguldren Einzelzellen. Dariiber hinaus ermdglicht 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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v Unter Zelle
A Obere Zelle
0,2 | © Tandemzelle
| | Simulation

Strom / mA
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Spannung / V

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 fiir iibereinstim-
mende Subzellenstrome die jeweils zugehorigen Teilspannungen addiert, woraus
sich die simulierte Kennlinie einer entsprechenden Tandemzelle ergibt, welche
mit der experimentellen Kennlinie iibereinstimmen 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 iiberein, wogegen Fiillfaktor und Serien-
widerstand der simulierten Kennlinie geringfiigig 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. Fiir die Subzellenmessung muss der laterale
Widerstand (aus der Zelle heraus) der ZAO-Elektrode beriicksichtigt 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 Fiillfaktor der simulierten Kennlinie.

Trotz der hervorragenden Ubereinstimmung der simulierten und experimentel-

116



6.1 Strom-Spannungscharakterisierung

............. Vool
LI g LI
Rsrc I | ’ Rsec | l
L Rur] 7 = V1
obere Zelle (TC)| ~~ ~ i |untere Zelle (BC)
2\ Rivo | 2\
~ AT
o o g offene Kontakte
U (BC im Leerlauf)
(U)
ii) SCC —
L1
| b B s W RoszmolU) |
obere Zelle (TC) :
RD;NMS(U)§

1)

Abbildung 6.2: Ersatzschaltbild zur OCC- und SCC-Schaltung wihrend
der Messung einschlieSlich des Serienwiderstands der ZAO-Mittelelektrode
(Rp;s,zAa0)- In diesem Beispiel dient die untere Zelle (BC) als nicht zu messende
Subzelle (NMS).

len Tandemzellenkennlinie ldsst sich zunéchst kein Riickschluss auf eine elektri-
sche Wechselwirkung der Subzellen durch die Verbindung iiber die gemeinsame
ZAO-Elektrode ziehen. Zur Priifung 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 fiir diese Messungen unter OCC und SCC ist
die genaue Ubereinstimmung der OCC- und SCC-Dunkelkennlinien (Abb. 6.3a)
und die Verschiebung um 40 mV der SCC-Hellkennlinie zu hheren Spannungen
gegeniiber der OCC-Hellkennlinie (Abb. 6.3a und 6.3b). Typisch fiir diese Hell-
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(a) Die Dunkelkennlinien unterscheiden sich im Gegensatz zu den Hellkennlinien
nicht voneinander.
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(b) Uberfithrung der OCC- in die SCC-Kennlinie mit Hilfe der Verschiebespan-

nung AU. Beide Kennlinien sind nach der Uberfithrung 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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kennlinien ist deren Uberschneidung relativ weit oberhalb ihrer Leerlaufspan-
nungen. Mit Ausnahme dieses speziellen Bereichs der Kennlinien, dessen Ur-
sprung und Auswirkung noch im Detail erortert werden, sollten die Eigenschaf-
ten der oberen Zelle (Widerstinde, Diode) grundsitzlich unverédndert bleiben.
In diesem Szenario wiirden sich dann zwar die OCC- und SCC-Hellkennlinien
gegeneinander verschieben, deren Steigungen (bzw. deren Form) aber unverin-
dert belassen. Der differentielle Widerstand R einer Solarzelle beruht auf der
Steigung der Kennlinie

1 oU(I, Iy, A, ...)
Rp(U) = I(UIo,A,..) BYi .
au

und sollte in seiner Form unveridndert bleiben. Abbildung 6.4 zeigt in der Form
tibereinstimmende differentielle Widerstinde beider Messergebnisse, die sich
nur in der Lage unterscheiden und durch Verschiebung um 40 mV ineinander
tiberfiihrt werden konnen.Die Eigenschaften der gemessenen Solarzelle haben
sich also durch OCC- und SCC-Schaltung nicht verdndert und die Kennlinien
konnen auf die selbe Art ineinander iiberfiihrt werden (Abb. 6.3b).

Die Verschiebung der Kennlinien um 40 mV soll genauer betrachtet werden.
Dazu wird die Verschiebespannung AU anhand der Subtraktion der Kennlinien-
spannungen Upcc und Ugce bel gleichem Strom 7 bestimmt (Abb. 6.5a, "Ex-
periment"). Zusdtzlich werden die Subzelleneigenschaften im Eindiodenmodell
mit Hilfe von Diplot [201] (verfiigt iiber ein solches Modul) bestimmt und als
Eingabewerte fiir 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 iiberein, 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 ldsst sich
in zwei Bereiche einteilen: einen Bereich mit ndherungsweise konstanter Ver-
schiebespannung (bis ca. 0,9 V) und einen Bereich der dem Bereich der Uber-
schneidung von OCC- und SCC-Hellkennlinien entspricht. Dieser Bereich lédsst
sich dadurch erklédren, dass fiir wachsende, positive Spannungen ab einem be-
stimmten Punkt die Diode der NMS nicht mehr sperrt und den differentiellen Wi-
derstand der NMS (Rp.nms(U)) soweit reduziert (der Serienwiderstand der NMS
(in diesem Beispiel: Rgpc ) bildet den Grenzwert, d. h. Rpxus(U) > Rspo)s
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Abbildung 6.4: Differentieller Widerstand Rp der OCC- und SCC-Kennlinie.
Der Verlauf des differentiellen Widerstands beider Kennlinie ist im dargestellten
Bereich identisch. Durch Verschiebung um 40 mV kénnen die differentiellen Wi-
derstinde ineinander tiberfiihrt werden. Hieraus folgt, dass die Eigenschaften der
Subzelle unabhiingig vom Zustand der NMS sind und die Abweichung der OCC-
und SCC-Messergebnisse allein auf der Wirkung einer Verschiebespannung AU
beruht.

dass dieser gegeniiber dem Serienwiderstand der ZAO-Elektrode (/s zA0) nicht
mehr vernachlissigt werden darf. Der differentielle (bzw. spannungsabhéngige)
Ersatzserienwiderstand der ZAO-Elektrode Rp.szao(U) ist

1 1 1
= +
Rpszao(U)  Rpams(U)  Rszao
1
= Rp;sza0(U) = Rsza0 - Fomno
Rp.nms(U)

Daher wirkt die NMS wie ein zweiter, zu [?g za0 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 hauptsédchlich durch
zwei Faktoren bestimmt: den Photostrom der NMS und dem Serienwiderstand
der ZAO-Mittelelektrode (Rszao, Abb. 6.5b). Der erste Punkt beziiglich des
Photostroms ist offensichtlich: die Dunkelkennlinien stimmen hier unabhingig
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(a) Verschiebespannung zwischen OCC- und SCC-Messung aus dem Experiment
und aus der Simulation einschlieflich des quasi differentiellen Serienwider-
stands Rp.g za0(U) der ZAO-Elektrode.
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(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 Rg za0. Inset: Simulierte Ver-
schiebung der Leerlaufspannungen unter SCC (Uoc,scc) gegeniiber OCC
(Uoc,occ), aufgetragen gegen den Serienwiderstand der ZAO-Elektrode

(Rs,zA0)-

Abbildung 6.5: Verschiebung zwischen den OCC- und SCC-Hellkennlinien auf
Grund des Serienwiderstands der ZAO-Mittelelektrode (s za0)-
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6 Optoelektronische Charakterisierung von Subzellen in 3T-Tandemsolarzellen

vom Zustand der NMS iiberein und weichen nur bei Beleuchtung voneinander ab
(Abb. 6.3a). Bei Beleuchtung muss der Photostrom (solange die Diode der NMS
sperrt) iiber die ZAO-Mittelelektrode flieBen (Abb. 6.2). Die dafiir nétige Span-
nung folgt aus dem ohmschen Gesetz und ist proportional zum Serienwiderstand
der ZAO-Mittelelektrode. Bei hinreichend kleinen Werten fiir Rg 740 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 Rp.xys(U).

Die Frage, welche der Messmethoden nun fiir Strom-Spannungsmessungen die
Richtige ist, ldsst sich eindeutig beantworten: OCC, da die SCC-Messung die
Kennlinie wegen des Photostroms der NMS verschiebt und den Serienwider-
stand der gemessenen Zelle verfilscht. Dagegen wird sich im anschlieBenden
Kapitel herausstellen, dass fiir 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 P3BHT (Absorption zwischen ca. 300 nm und 650 nm)
verwendet. Zur Erweiterung des Absorptionsspektrums zu gro3eren Wellenldn-
gen wurde in der oberen Zelle PSBTBT (Absorption zwischen ca. 300 nm und
900 nm) genutzt. Die Absorption beider Materialien iiberschneidet sich nicht im
Wellenldngenbereich zwischen 650 nm und 900 nm.

Die detaillierten Ergebnisse beider Subzellen-EQE-Messungen ohne Biasbe-
leuchtung im 3T-Tandemaufbau zeigen fiir die P3HT-Subzelle die Abbildun-
gen 6.6 (S. 123) und fiir die PSBTBT-Subzelle die Abbildungen 6.7. Dabei wur-
de wihrend 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 regulidren semitransparenten Zelle (Abb. 5.1c, ohne PEDOT:PSS-Schicht).
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(a) P3HT-Subzellen-EQE unter OCC und SCC der NMS sowie als Referenz die
EQE einer regulidren semitransparenten P3HT-basierten Solarzelle.
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(b) Der Unterschied der P3BHT-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 P3BHT-EQE) geringen Abweichungen
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(b) Der Unterschied der PSBTBT-EQE unter OCC und SCC lésst 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 Wellenldnge 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 Uberlagerung 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-
lenldnge von 650 nm (also auBerhalb des intrinsischen Absorptionsvermégens)
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 dquidistante Unterschied beider Kurven erklirt sich
aus der Variation der wellenldngenabhingigen EQE-Lichtquellenintensitit. Die
EQE dient zur Beschreibung von Anteilen, so dass aus einem gleichen EQE-
Wert zweier Wellenlidngen nicht auf den tatsdchlich erzeugten Strom geschlossen
werden kann. Dies ist dann aufgrund der Verkniipfung von Spannung und Strom
auch fiir 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 ausgeprigt und im Wellenlén-
gebereich iiberhalb von 650 nm nicht vorhanden. Die Differenz aus OCC- und
SCC-Messung (Abb. 6.7b) betrigt 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) moglich, individuelle Subzellen-EQE-Messungen durchzufiihren.
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 zunichst die NMS mit einem vorzugswei-
se monochromatischen Biaslicht in einem Wellenlidngenbereich beleuchtet, der
die zu messende Subzelle im Vergleich zur NMS nur geringfiigig beeinflusst,
aber gleichzeitig einen ausreichend groflen 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 Up;.s kompensiert werden, damit Rekombinationsschicht und die
duBeren Elektroden sich auf demselben Potential befinden und beide Subzellen
am Kurzschlusspunkt arbeiten. Fiir die Messungen wurden zwar ebenfalls 3T-
Tandemzellen verwendet, die EQE aber iiber die dulleren Elektroden, d.h. im 2T-
Aufbau durchgefiihrt. Durch den 3T-Aufbau ist es moglich, im Voraus die durch
die Biasbeleuchtung entstehenden Photospannungen (Upyt,) in den einzelnen
Subzellen zu bestimmen und anschlieBend deren Summe zu kompensieren. Um
einen ausreichend groBen Kurzschlussstrom zu sichern, wurde fiir 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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1 QE Messung

QE Signal
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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 Upi,s in den Kurzschlusszustand gebracht, wihrend die gemessene
Zelle hierbei den Gesamtstrom der Tandemzelle begrenzt.

wendet. Als Biaslichtquelle wihrend der EQE-Messung der PSBTBT-Subzelle
diente dagegen eine Diode mit 520 nm Wellenldnge. Die gewéhlten Wellenléin-
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 fiir verschiedene Biasspannungen, die sich im Rahmen der gemessenen
Photospannung (ca. 535 mV) bewegen. Beide EQE-Messungen unterscheiden
sich voneinander und liegen hinsichtlich der Betrige jeweils iiber oder unter
der Referenzmessung (3T-Messung unter OCC). Bei diesen Zellen fehlt her-
stellungsbedingt die PEDOT:PSS-Schicht auf ITO und fiihrt zusammen mit der
gesputterten ZAO-Elektrode auf einen geringen Parallelwiderstand Rp. Dieser
fiihrt bereits bei geringen Abweichungen zwischen der angelegten Biasspannung
und der Photospannung iiber die Relation Ip = (Upjas — Uphoto)/Rp zu sicht-
baren Parallelstromen /p. Dieser Effekt sollte fiir ideale Solarzellen mit hohem
Parallelwiderstand unterdriickt sein.

Die 2T-EQE-Messung der PSBTBT-Subzelle in Abbildung 6.9b stimmt mit
der Referenzmessung iiberein. Hierfiir mitverantwortlich sind sowohl die
PEDOT:PSS-Schicht als auch die thermisch verdampfte Aluminiumkathode, die
den Parallelwiderstand erh6hen. Als Folge des vergroBerten Parallelwiderstands
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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 MaBle zu gro3e oder zu klei-
ne Biasspannungen Upi,s fehlerbehaftet (a). Die 2T-Messungen der EQE werden
unter Kurzschlussbedingung ausgefiihrt und entsprechen damit der 3T-EQE unter

SCC (b).
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kann der ansonsten induzierte Parallelstrom unterdriickt werden. Eine Artefakt-
bildung, wie im Fall einer OCC-Messung, ist zwar nicht erkennbar, dennoch
stimmen die drei unterschiedlichen Messungen nicht iiberall exakt iiberein. Die
Abweichung der 2T-Messung von den Referenzmessungen, insbesondere im
langwelligen Bereich, kann auf die Degradation der Subzelle zuriickgefiihrt 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 iibereinstimmen.

Unabhiingig von den Betrdagen 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, einschlieflich 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 weiles Biaslicht
ausgefiihrt, da be1 Messungen von Einzelzellen hierdurch keine essenziellen Ver-
dnderungen 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 dhnlich zum Sonnensimulator (AM1.5G)
notwendig. Hierzu wird eine zusitzliche Lichtquelle installiert und die Probe
mit weillem Licht beleuchtet. Thre Intensitét 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 Kurzschlussstro-
me konnen am Verstirker bzw. Strom-Spannungswandler durch einen Offset
kompensiert werden. Fiir die Auswertung wird das von der EQE-Lichtquelle
stammende AC-Signal verwendet und der durch die Biasbeleuchtung entstan-
dene DC-Offset herausgefiltert. Fiir Subzellenmessungen mit weillem Biaslicht
verschwindet das Artefakt zwischen 650 und 900 nm in der P3BHT-EQE wie bei
2T-Subzellen-EQE- und SCC-Messungen vollstindig (Abb. 6.10a). Die Ursa-
che fiir 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 Lichtintensitit
der EQE verschwindend gering und wird den erzeugten Photostrom nur unwe-
sentlich dndern. Damit ist auch die von der NMS erzeugte Spannung sowie der
daraus tiber den Parallelwiderstand induzierte Strom in der gemessenen Zelle im
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(b) Die Steigung m der Kennlinie am Leerlaufpunkt wird fiir kleinere Photo-
strome durch den Parallelwiderstand (flache Steigung m ~ 1/Rp) und fiir
groBere Photostrome durch den Diodenstrom (steile Steigung m — 1/Rsg)
bestimmt.

Abbildung 6.10: Auswirkung der Biasbeleuchtung auf die Artefaktbildung. (b)
Bei Biasbeleuchtung befindet sich die NMS am Leerlaufpunkt. Dort fithren auf
Grund der groBlen Steigung der Kennlinie die von der EQE-generierten Photo-
strome nur noch zu geringen Spannungsénderungen, wodurch die Artefaktbildung
in (a) unterdriickt wird.
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Vergleich zu Messungen ohne Biasbeleuchtung nun geringer und, bedingt durch
das begrenzte Auflésungsvermogen 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 widerspriichlich, wenn die Messbedin-
gungen beriicksichtigt werden. Der wesentliche Unterschied ist die Beleuch-
tung der Tandemzelle und wie im Detail ausgefiihrt, ist die Artefaktbildung bei
EQE-Messungen mit Biasbeleuchtung unterdriickt. Insofern kann die anfangli-
che Messempfehlung genauer formuliert werden: EQE-Messungen unter realisti-
schen Beleuchtungsbedingungen, d.h. mit Biasbeleuchtung, zeigen keine Abhiin-
gigkeit vom elektrischen Zustand der NMS, und OCC- und SCC-EQE-Messung
sind gleichermaBen giiltig. Ohne Biasbeleuchtung fithren nur Messungen unter
Kurzschlussbedingung zu einem korrekten Ergebnis.

6.2.1 Ursprung des Messartefakts der 3T-Subzellen-EQE

Die nicht ideale Solarzelle verfiigt iiber Defekte, die durch einen Parallelwider-
stand beschrieben werden konnen (Abb. 3.5, S. 52), iiber den ein Parallelstrom /p
(Gl. 3.2, S. 52) induziert werden kann. Ohne Beleuchtung gibt es zwischen den
Subzellen keine sichtbare elektrische Wechselwirkung, unabhiingig von beliebig
angelegten Spannungen (vgl. Abb. 6.3a, Dunkelkennlinien). Bei monochroma-
tischer Biasbeleuchtung, die nur im Absorptionsbereich der NMS liegt, dndert
sich die Situation grundlegend. Die erzeugten, freien Ladungstriger flieBen 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
Locher fiithren 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 Wellenldnge im Bereich von 0 mV bis
20 mV. Daneben kann mit Hilfe des Oszilloskops auch die erforderliche Uberein-
stimmung von Spannungsfrequenz und Chopperfrequenz gepriift werden. Diese
von der NMS erzeugte Spannung induziert nun iiber den Parallelwiderstand der
gemessenen (faktisch unbeleuchteten) Subzelle den Parallelstrom. Aufgrund des
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6.2 Externe Quantenausbeute

QE Flache

Zellflache wahrend “Q_ | Q Q Q
EQE-Messung: Q Q -

ABC,EQE = ATC,EQE = ATC,IU

BC wahrend IU-Messung (gesamt) A, ,

Abbildung 6.11: Rolle der Subzellenflichen wihrend EQE- und /U-Messungen.
Die durch die EQE erzeugten freien Ladungen (positive (Q ) und (negative Q™)
verteilen sich dabei iiber die gesamte aktive Fliche der NMS. Uber die selbe Fli-
che erfolgt dann wihrend der EQE die Induktion des Stroms in der unteren Zelle
(BC). Bei IU-Messungen trégt aber die gesamte Zellflache 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 gegeniiber
der Monitorzelle am Oszilloskop belegt werden. Fiir EQE-Wellenlédngen, die im
Absorptionsbereich der gemessenen Zelle liegen, sind die Strome von Monitor-
zelle und gemessener Subzelle in Phase. Sobald die EQE-Wellenldnge nur noch
im Absorptionsbereich der NMS liegt, verschiebt sich die Phase zwischen den
Stromen um 180°. Dieses Verhalten ist gleichbedeutend mit einem Wechsel der
Stromrichtung.

In Tandemzellen hat dariiber hinaus auch ihre Probengeometrie Einfluss auf
die Messmethodik. Die EQE wird in Bezug auf eine vorher festgelegte EQE-
Beleuchtungsfliche bestimmt, mit der zuvor mittels einer Si-Referenzsolarzelle
Beleuchtungsintensitit und Strom zur Kalibrierung der Monitorzelle bestimmt
wurden. Unter OCC verteilen sich die Ladungen iiber die gesamte aktive Fldche
der NMS (vgl. Beispiel Abb. 6.11, NMS ist hierbei die obere Zelle (TC)). Die
Schnittfliche 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 tatsidchliche aktive Fliche wihrend der EQE,
iber 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 /U-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 Ugqg, der durch die EQE erzeugte Photostrom [pqr sowie der

Parallelwiderstand Rp bestimmt. Ein entsprechender Strom im Eindiodenmodell
(I1y) wird durch

UroE
Rp

Iy = = IrqE

beschrieben und stimmt in den Experimenten mit dem Strom der EQE (/rqr)
tiberein. Diese Relation gilt ganz allgemein, selbst wenn die Zellflichen von
EQE und /U-Messung nicht iibereinstimmen (vgl. Abb. 6.11). Bei letzterem
muss der Parallelwiderstand auf die korrekte Zellfliche korrigiert werden. Da-
zu wird der Parallelwiderstand Rp 1y der JU-Messung als gleichmiBig auf die
Zellfliche Ayy verteilte, spezifische Elementarwiderstinde pp o aufgefasst (d.h.
je groBer die Zellfldche, desto kleiner der Parallelwiderstand).

ppa=Rp-A

Der wirksame Parallelwiderstand Rp pqr wihrend der EQE-Messung folgt dann
aus dem Verhiltnis der Fliachen bei EQE- (Agqr) und IU-Messung (Ajy)

ppa Ao

= - Rp.
Arqe  Arqr :

Rp pqr =
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Kapitel 7

Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Das Ersatzschaltbild einer reguldren 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 zusitzli-
chen Bauelemente wie z.B. Widerstinde, Dioden oder Kondensatoren (z.B. auf-
grund von Gegendiodenverhalten an Elektrodengrenzflichen, etc.) platziert wer-
den miissen. 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 zdhlen Module aus mehreren seriell verschalteten
Solarzellen. Zwar entsteht auf diese Weise ein neues Schaltbild, jedoch ldsst sich
selbst bei genauerer Betrachtung einer Strom-Spannungskennlinie diese nicht
sofort einer regulidren Solarzelle, einer Tandemsolarzelle oder einem Modul zu-
ordnen. Hieraus folgt die Fragestellung, ob das Ersatzschaltbild einer Tandem-
zelle oder eines Moduls durch die Einfithrung effektiver Groen wieder auf das
des Ausgangsmodells abgebildet werden kann. Sofern alle Subzellen durch das
Eindiodenmodell beschrieben werden, miissten auch Tandemzellen oder Module
durch das Eindiodenmodell beschrieben werden konnen.

Bisher wurde fiir die optoelektronische Beschreibung in Form der Strom-
Spannungscharakterisierung, ein solches effektives Ersatzschaltbild ad hoc fiir
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 verkniipft werden.

Dagegen kann mit einem effektiven Modell, das auf der analytischen Verkniip-
fung von Subzellen- und den Tandem- bzw. Modulparametern beruht, die Mog-
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

RP,1 RP,z

— IP,1 —> IP,2
R.. M R., M

I=1, I, I=1, —>
Ue O Us, Q
_/ _/

< /Ph,1 ‘_lPh,Z

) Subzelle 1 i Subzelle 2 .
U, U,
O « » O

u

Abbildung 7.1: Vollstindiges 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
lasst sich auch die Komplexitit einiger Rechnungen reduzieren wie sie z.B. fiir
die Extraktion der Subzellenparameter [218] notig sind: Hier kann einer der un-
bekannten Parameter durch einen der Kennlinie entnommenen effektiven Para-
meter und den verbleibenden unbekannten Parametern ersetzt werden. Dariiber
hinaus ist es moglich, 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 iiberpriift werden (vgl. Kapitel 7.5, S. 161).

7.1 Modellentwicklung

Die Grundlage fiir das Ersatzschaltbild der Tandemzelle bildet das Eindioden-
modell (Abb. 3.5). Die Verschaltung der Solarzellen in Serie (Abb. 7.1) erfordert
wegen der Kontinuitdtsgleichung iibereinstimmende Strome in den Subzellen

L=IL=1I,
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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 {ibrigen Grofen zugewiesen. Wei-
ter gilt fiir gleiche Strome die Kirchoff’sche Regel, wonach sich die Teilspan-
nungen an den Subzellen addieren miissen. Mit Hilfe von Gleichung 3.3 ergibt
sich die an der Tandemzelle anliegende Gesamtspannung durch die Summierung
der Subzellenteilspannungen:

Y ui=Y (AJZBT In (T;) + RS,J>

i—1.2 i—1.2
I (7.1)
Iy

Iyi =1 — Ip; + Ipni + o

I

Ein Teil der GroBen kann zu
A
Ailn(Ty) = (A + A;) In (F{‘i*’*i)

> Ui=U (7.2)

1=1,2

Z Rsil = Rg el

i=1,2

zusammengefasst werden. Damit dndert sich Gleichung 7.1 zu

kpT (A + A -
U — Rsel = = (At A) (H F{‘l“‘?) (7.3)
q i=1,2

und es kann ein effektiver Diodenfaktor identifiziert werden:

Aep = A1 + Ay

Aus Gleichung 7.3 folgt dann der Ausdruck

q o
exp ( W (U — Rs,eﬂl)> = (H T, > . (7.4)

i=1,2
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

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

Ipn; =0
Ip; =0
— [x,i =1+ ]O,i

womit die rechte Seite von Gleichung 7.4 zu

Ao

1
Al— (I+]Ol) eff (I‘|—102)
[OTHI Acft

wird. Gleichung 7.4 kann nun zu

Ap Ay
e eff q
[01?1ff oijH exXp <A kT (U~ R&eﬂf[)) =
A
(I+101) o (L + Ipg)?er

umgeformt werden, in der ein Ausdruck fiir den effektiven Sperrsittigungs-
stroms I

A1 A2
]Oeﬁ — ]Oeff] Acft

1dentifiziert werden kann. Dieser und der Strom / werden nun auf beiden Seiten
der Gleichung subtrahiert und es folgt

q
Ot [ P <Acff/fBT( St )> } (7.5)

([+[01) eff ([—i-f()g) ff —I()eﬂf—]

Die linke Seite erinnert an den Ausdruck einer Diodengleichung (GlI. 3.2, S. 52)
mit den effektiven Diodenparametern [y og, A und Rg . Die Gleichung einer
effektiven Diode sollte daher lauten:

A [exp ( v H‘?{BT (U — Rs,eﬁ«[)> - 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:

AL Ao

(I 4 Ipy) e (I + Ios) et — Toeg — 1 = 0. (7.7)

Diese Gleichung kann nur unter bestimmten Voraussetzungen exakt gelost wer-
den. Die effektive Diodengleichung stellt also im Allgemeinen nur eine Néhe-
rung dar. Jedoch ldsst sich zeigen, dass trotz des Fehlers die effektive Dioden-
gleichung zur Beschreibung von Solarzellen im Eindiodenmodell geeignet ist.
Eine ausfiihrliche Giiltigkeitspriifung der effektiven Diodengleichung erfolgt im
Anhang auf S. 191. An dieser Stelle wird die Entwicklung des effektiven Tan-
demzellenersatzschaltbildes unter Beriicksichtigung des im Anhang untersuch-
ten Modellfehlers fortgesetzt.

Zusammengefasst konnen zwei seriell verschaltete ideale Dioden im Allgemei-
nen durch

[ = I {exp < v H‘ZBT (U — steﬁ:[)> _ 1] ,
Aeff — Al + A27

Ay Ao
_ T Aem Acft
]anff - I()j ’ ]0,5 ]

Rs e = Rs1 + Rs 2

(7.8)

beschrieben werden.

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

Eai
]O,i = IdO,i - €Xp (_Ak];)T) .

beschrieben werden. Die neu eingefiihrten Variablen sind ein Vorfaktor /4o ; und
die Aktivierungsenergie F,;. Allgemein kann die Aktivierungsenergie in orga-
nischen Solarzellen direkt [220] oder iiber einen Korrekturfaktor [221, 121] mit
der Bandliicke £, des Absorbers verkniipft werden. Der im Exponenten erschei-
nende Idealitdtsfaktor A; dndert 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 I, ; durch die entsprechende Band-
licke mit Korrekturfaktor z (E,; = E,;/z), kann der effektive Sperrsittigungs-
strom mit

Ao L
B g eff
To et = ]d8,1]d8,2 - EXp (_m>

angegeben werden, wobei eine effektive Bandliicke definiert wurde:

Eoef = Fg1 + Eg .

Das erscheinen einer effektive Bandliicke ist konsistent zum beobachteten Ver-
halten einer Tandemzelle, bei der insbesondere die Leerlaufspannung von der
Summe der einzelnen Bandliicken bestimmt wird. Auch das Ergebnis hinsicht-
lich des effektiven Diodenidealititsfaktors stimmt mit dem der effektiven Diode
tiberein. 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-
schlieBlich der individuellen Parallel- und Photostrome (Ip; # 0, Ipy; # 0)
betrachtet und die linke Seite der Gleichung in die Form einer effektiven Diode
gebracht:

To.ot [exp ( v fj{BT (U — Rs,eff[)> _ 1]

i=1,2

- IO,eff-

Auf der rechten der Gleichung sind in den Iy ;-Faktoren nun die Parallel- und
Photostrome 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 Teilstrome /p ; und Ipy, ; miissen die effek-
tiven Teilstrome Ip o und Ipy o 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=U,+U,
Up + Rs,eff[ = UP71 + RSJI + UP72 + RSQI
Up = UP71 + UP,Q.

bestimmt werden. Die Teilparallelspannungen Up ; konnen auch durch die zuge-
horigen Teilstrome Ip ; und Parallelwiderstinde Rp ; ausgedriickt werden

Up = Rpefflp et = Rp1lp1 + Rpoalpo

mit Rp ¢ als effektivem Parallelwiderstand und Ip ¢ als effektivem Parallel-
strom. Hieraus folgt unmittelbar der effektive Parallelwiderstand

Ipy
Rpefs = A ’HRPJ +
e

Ip

7 Rp o (7.9)
P eff

sowie der effektive Parallelstrom

Up U~ Rsenl
RP,eff RP,efF '

Ip e = (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 fiir ein effektives Modell nur noch der
effektive Photostrom als Unbekannte, der spiter bestimmt wird. Die Strom-
Spannungsgleichung des effektiven Modells aus Abbildung 7.3 ist also

q
I:.[e - e.[ _1
0,eff [eXp <AerBT (U — Rs et )) ]
U_R e I
+ Seff

RP,eff

(7.11)
— Ipp cff-

und entspricht Gleichung 3.3. Allerdings zeigt der effektive Parallelwiderstand
(Gl. 7.9) nun Spannungs- und Beleuchtungsabhingigkeit, da Quotienten aus
Subzellenparallelstromen und effektivem Parallelstrom auftreten. Die Auswir-
kung auf die Giiltigkeit des effektiven Modells wird nachfolgend noch ausfiihr-
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

Ip Ip o

Rpers(U) Rpi+ Rpo

Ip o Ip o

und héngt insbesondere von den Subzellenparallelstromen und dem effektiven
Parallelstrom ab. Diese Gleichung wird bestimmen, ob das effektive Model an-
wendbar ist, da hieraus die Spannungs- und Beleuchtungsabhéngigkeit des effek-
tiven Parallelwiderstands folgt. Diese muss ausreichend vernachlidssigbar sein,
so dass die effektiven Diodenparameter bestimmt werden konnen (siehe hierzu
Kapitel 7.2, S. 144).

Hierfiir verantwortlich ist die Zusammenschaltung der Subzellendioden, da iden-
tische Subzellendiodenstrome bei einer angelegten Spannung U mit den Teil-
spannungen U; und U, vorausgesetzt werden. Diese Spannungen bestimmen
gleichzeitig die Parallelstrome durch die Subzellen:

Ini=1Ips=Ipes

— Ul, U2
7 Uig — Rsa2l  Up.io
P;1,2 — = .
Rp.12 Rp.2

Das kann dazu fiihren, dass die Gesamtstrome durch die Subzellen nun nicht
mehr gleich sind und die Subzellenparallelstrome nicht dem effektiven Parallel-
strom gleichen.

I #1 # I

—
Ip 1 #lp e # Ipo.

Damit die Bedingung gleicher Subzellenstrome erfiillt werden kann, muss gelten

L=I=1
<~

Ip1 =Ip et = Ip2
<~

Rp1 — Rp;

RP’Q — RP’Q.
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Mit dem effektiven Parallelstrom iibereinstimmende SubzellenBarallelstrbme er-
fordern dann (virtuell) variable Subzellenparallelwiderstéinde Rp ;:

Up.12 = Rpaalpi2 = Rpaolpes

~ Ip.1
—> Rp.12 = —"Rp.p.
IP,eff

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

I I ~ ~
Rp’eff(U) = ]PP’lﬂRp’l + I:Z RP72 = RPJ + RPQ.
e e

7.1.2 Effektiver Photostrom

Der effektive Photostrom wird aus

Ipher = Ip st . + Ipeft — 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=U,+Uy < U, =-Uy=Ugc NI = Ig. (7.13)

Erneut sind zwei Variablen unbekannt (Usc, Isc), daher werden zur Losung zwei
linear unabhiéingige Gleichungen benotigt (Gl. 7.15, Gl. 7.14). Aus diesen Rand-
bedingungen folgt mit Gleichung 3.1 fiir identische Subzellenstrome

Upi+Ipa — Ipnaly ., = Up2 + Ip2 — Ipnoly,— 1,

der allgemeine Ausdruck fiir die Subzellenkurzschlussspannung
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Rp1Rp
Ugc = ——7— |1
sc Rer + Rres ( D,1

R R
—Ipps + Ipno — Ipng + ( 52 _ S’l) ISC> .
U1=Usc Ua=—-Usc RP,Q RP,l
(714)

In den Diodenstromen ist ebenfalls die Subzellenkurzschlussspannung enthal-
ten, wodurch die vorige Gleichung numerisch fiir Ugc geldst werden muss. Die
so gefundene Losung wird in die Strom-Spannungsgleichung einer beliebigen
Subzelle eingesetzt, wobei auf das notige Vorzeichen zu achten ist. Damit ist der
Kurzschlussstrom der Tandemzelle

—(—=1)"Usc — Rs,ilsc
Rp;

— Ipni

ISC = IO,i |:6£Up <A]3BT <—(—1)’LUSC — RS}iISC)) - 11 —+

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

U — Rgegl U — Rgegl
Roer(U) = Seffl S off

_ (7.16)
Ip of I — Ip e + Ipnesr

Beide GroBen sind linear abhiingig 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) = - = U0 _ dlso(Usc)

— 7.17
R dU lu=0 dUSC ( )

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

R = Rps(0) + Rgest

1
Rp(0) = o) Rg ot
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

Damit folgt der effektive Parallelstrom

Lol = R it o= m(0) Rs e
© U=0 RP,eH’(O) 1— m(O)Rs,eﬁ

und schlieBlich der gesuchte effektive Photostrom aus Gleichung 7.12

Isc

1

— Igc. 7.18
v=0 1— m(O)RSﬁff 5¢ ( )

Ipnett = Ipett

7.2 Modellanwendung und Giltigkeit

Die Giiltigkeit des effektiven Modells soll nun genauer untersucht werden. Dazu
werden zwei Solarzellen mit den Parametern [y ;, A;, Rs;, Rp; und Ipy; gemil
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. AuBlerdem 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 schlief3-
lich miteinander verglichen. Sofern das effektive Modell anwendbar ist, sollten
diese iibereinstimmen. Das gesamte Verfahren ist schematisch in Abbildung 7.4
zusammengefasst.

Zunichst wird aus dem Ausgangsmodell die Tandemzellenkennlinie bestimmt.
Dazu miissen die Strom-Spannungsgleichungen (Gl. 3.3) beider Subzellen gelost
werden.

I(U)) = Ip1(Ur) + Ip 1 (Ur) — Ipna

(7.19)
I(Usy) = Ina(Us) + Ip 2(Usz) — Ipn2

Mit der Identitit

U:U1+U2:U2:U—U1

wird U, ersetzt und es verbleiben bei zwei Gleichung zwei Unbekannte: U
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7.2 Modellanwendung und Giiltigkeit

RF.’1 RF,’2
—> Iy — > b
AP
/ — ID,1 ] —> ID,2
© ©
«— IPM <y

S

Ph,eff

3

“Ausgangsmodell”

0 dunkel

Kennlinienerzeugung ©O%)]
aus l0|7 A RSH RPU lPh,i
(Mathematlca)

S, eff

Spannung /V

Anpassen der Kennlinie des Ausgangs-

modells an das effektive Modell

der Kennlinie

(Diplot ) l

ef'f: Oefﬂ RSeff: RPeﬁ und /Ph eff

Roor Vergleich mit analytischem

(7.8), (7.18) und (7.20)

aus dem Anpassen

Ergebnis aus den Gleichungen:

“Effektives Modell”

Abbildung 7.4: Schematische Erkldrung zum Vergleich des Ausgangsmodells

mit dem effektiven Modell.
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

und [ fiir die die Gleichungen numerisch fiir jede Spannung U gelst werden
miissen. Die numerische Losung von Gleichung 7.19 erfolgt mit Mathemati-
ca. Zur Priifung der Methodik wurde ein entsprechendes vollstindiges Ersatz-
schaltbild des Ausgangsmodells mit "LT Spice IV" [211] nachgebildet und die
Strom-Spannungskennlinie generiert. Zusitzlich wurde die Tandemzellenkenn-
linie graphisch durch Addition der in Diplot generierten Einzelzellen simuliert.
Das Ergebnis aller drei Losungswege ist identisch (ohne Abbildung). Fiir das
effektive Modell wird ebenfalls Gleichung 3.3 verwendet

I'= Ipesr + Ip et — Ipnest

wobei der effektive Parallelwiderstand auf Grund fehlender Kenntnis der Span-
nungsabhingigkeit fiir den Anfang als Summe der Subzellenparallelwiderstinde
gewihlt wird.

Rp g = Rp1 + Rp (7.20)

Diese Relation gilt stets bei Sperrspannung wegen vernachléssigbar kleinen Sub-
zellendiodenstromen /p.; 2 und ohne Beleuchtung (ohne Photostrome).

Das Ergebnis aus Gleichung 7.19 wird als Eingabe fiir Diplot [201] verwendet,
das Kennlinien an das Eindiodenmodell iiber die Parameter [,, A, Rs, Rp und
Ipy, anpasst. Die Parameter aus Diplot konnen anschlieend mit den analytisch
bestimmten Parametern des effektiven Modells verglichen werden. Dies erfolgt
nach

effektive GroBe  Subzellel  Subzelle 2 G‘eﬁmng
Aei = A+ A (7.8)
Ag Ag
IO,eff = [Offl’ﬂ . ]d‘jgff (7.8)
B i = Rs, + Rg2 (7.8)
Rp of = Rp 1 + Rp o (7.20)

und
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7.2 Modellanwendung und Giiltigkeit

Gleichung
Nr.

Ipy et = Iper(0) — mlsc (7.18).

effektiver Photostrom

Fiir den Anfang ist es einfacher, eine Tandemzelle ohne Beleuchtung zu betrach-
ten und sich auf die Bestimmung der Dioden- und Widerstandsparameter zu be-
schrinken. Die Ergebnisse werden anschlieend im Fall mit Beleuchtung be-
notigt. Anhand zweier Beispiele soll allgemein motiviert werden: Das effektive
Modell gilt, sofern die Diodenparameter in ausreichender Genauigkeit aus der
Dunkelkennlinie bestimmt werden konnen, d.h. der Diodenstrom kann ausrei-
chend genau und in Abhéngigkeit 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 Gréen zu entwickeln.
Hierzu zihlt die Abweichung der Strome ratio; beider Modelle (Ausgangsmodell
Linitial, €ffektives Modell .¢)

Linitial

ratio; = —1 (7.21)

]eff

sowie das Verhiltnis des spannungsabhdngigen effektiven Parallelwiderstands

IP7eff P.eff

Rp1+ Rpyo

I I
——Rp1+ +=Rpp

ratiop = 1 (7.22)

zum spannungsunabhdngigen effektiven Parallelwiderstand in Sperrrichtung
nach Gleichung 7.20

Rp ot = Rp1 + Rp.

In Sperrrichtung stimmen spannungsunabhingiger und spannungsabhéngiger ef-
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

fektiver Parallelwiderstand iiberein, d.h. fiir die Strome iiber die Parallelwider-
stande gilt:

Ip1 = Ips = Ip e = ratior = 0.

Die Subzellenparameter' 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. Zusitzlich wird fiir die
betrachteten Fille auch die Summe der Fehlerquadrate f? 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 a;, by, ¢; und d; hervorgehoben. Der in Ab-
bildung 7.5b genutzte Farbcode wird zur Codierung der Oberflache von Abbil-
dung 7.5a ibernommen. Zusammen mit dem Farbcode wird aus Abbildung 7.5a
ersichtlich, dass die Abweichung der Modellstréme mit der Spannungsabhin-
gigkeit (entspricht Anderung der Farbe entlang einer Linie, z. B. a;) des effek-
tiven Parallelwiderstands korreliert. Dariiber hinaus spielt der Endwert des ef-
fektiven Parallelwiderstands nach Einsetzen der Diodenstrome keine Rolle, da
in diesem Spannungsbereich der Gesamtstrom hauptsichlich durch die Dioden-
strome (Ip; > Ip;) 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 a; und b; 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 lisst. Hier zeigt sich in Konsistenz zu den f2-
Werten und Abbildung 7.5 eine genauere Ubereinstimmung fiir groBere Paral-
lelwiderstinde Ip » bzw. fiir Bereiche ohne signifikante Spannungsabhéngigkeit
des effektiven Parallelwiderstands. Um den Einfluss der Diodeneigenschaften
aufzuzeigen, wird anstatt [?p » nun Rp; variiert (Tab. 7.1b) wihrend Rp o mit
8 k(2 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 Spannungsabhingigkeit des effektiven Parallelwi-

'Die Subzellenparameter orientieren sich zwar an den Werten organischer Solarzellen, sind aber bewusst stel-
lenweise derart abgedndert, dass die Problematik des effektiven Modells anschaulich hervorgehoben werden kann.
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In; Rg; Rp; 2
5 A] 5 f
nA] (2] kO]
Subzelle 1 10 1,2 20 8 -/-
ap 1,2
Subzelle 2 21 1 1,7 15 > /-
(] 8
d; 16
Ip er R o Rp o 9
mal | | 9 | 9 d
a 9,2
) b; 13
analytisch o 2,6 2,9 35 16 -/-
d; 24
a; 26 3,5 34 8,3 40-1077
it b; 3,1 2,9 35 13 3,4-107°
c 2,7 2.9 35 16 1,8-10710
d; 2.6 2.9 35 24 4,0-10713
(a) Daten zur Erstellung der Abbildungen 7.5 und der Tandemzellenkennlinie
(Abb. 7.6).
Iy . Rg; Rp; 2
mal | 4 9 | ) !
Subzelle 2 1 1,7 15 8 /-
az 1,2
Subzelle 1 P2 10 1,2 20 > /-
Co 8
i 16
Io eft Rs et Rp o 2
mal | 9] | ) !
32 9,2
) b 13
analytisch o 2,6 2.9 35 16 -/-
d, 24
a, 5,1 3,0 35 9 2,6 1078
fit bs 2,6 2,9 35 13 4810713
o 2,7 2,9 35 16 1,8-10710
d, 3,0 2.9 35 23 231079

(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 ratio; (Gl. 7.21) des Stroms im Ausgangsmo-
dell Iipitia1 gegeniiber dem Strom des effektiven Modells Ieg.

oney

,Q/A_Q

(b) Relative Abweichung ratior des spannungsabhéngigen effektiven Parallel-
widerstands (Gl. 7.22) vom effektiven Parallelwiderstand in Sperrrichtung
(GL. 7.20).

Abbildung 7.5: Korrelation der Abweichung der Strome aus dem Ausgangsmo-
dell und dem eftektiven Modell durch die Spannungsabhingigkeit des effektiven
Parallelwiderstands (Werte aus Tabelle 7.1a). Fiir groBe Abweichung wie im Fall
a; kann das effektive Modell nicht verwendet werden.
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Strom / mA

4.0 . : : . : : : . : : :
" | Variation von Rp,z’ F\’R1 konstant (8 kQ) 7
R.,=12(a,),5(b,), 8(c,), 16 (d,) ko
30F Ausgangsmodell Effektives modell 7
a1 a1
X b, )
c1
20| d, -
1,0 -
- O <>O -
o
660000000
0,0 -
\ ) \ : | ) ' 1 \ | )
0,0 0,5 1,0
Spannung / V

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

Strom / mA

[ T T T T T T T T T T T T T T T T T
10,0 L
10 L

; o <

L &5
0,1 = OOOOO

E % ey

i <
00k

L L 1 f | 1 ' ' 1 | L 1 N L 1 ! "
0,0 0,5 1,0 1,5

Spannung / V

(b) Semilogarithmische Auftragung. Selbst geringe Abweichungen zwischen den Mo-
dellstromen 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 ratio; (Gl. 7.21) des Stroms im Ausgangsmo-
dell Iipitia1 gegeniiber dem Strom des effektiven Modells Ieg.

(b) Relative Abweichung ratior des spannungsabhingigen effektiven Parallel-
widerstands (Gl. 7.22) vom effektiven Parallelwiderstand in Sperrrichtung
(GL. 7.20).

Abbildung 7.7: Korrelation der Abweichung der Strome aus dem Ausgangsmo-
dell und dem eftektiven Modell durch die Spannungsabhingigkeit des effektiven
Parallelwiderstands (Werte aus Tabelle 7.1b). Gegeniiber Abbildung 7.5a, fithren
in diesem Beispiel grofle, abweichende Subzellenparallelwiderstinden zu Fehlern
des Stroms im effektiven Modell.
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7.2 Modellanwendung und Giiltigkeit

_ Ipn i 9
Rp; [k9)] mAl f
Subzelle 1 8 /- -- 15 /-
bzlll,l.O 1.0
Subzelle 2 pi/h!? 5 /- /- 15 /-
bzill,Q.O 2,0
RP,eff(U) [kQ] IPh,efT f2
konstant bei -2V bei 0 V [mA]
byt -I- 5.2 5.1 1,07
analytisch b¥/"1 - 13 12,9 1,50 /-
bzill,Q.O -/- 82 8,1 1,57
byt 52 -I- -I- 107 | 251077
fit pilbts 13 /- /- 1,50 7,2-107°
pill20 8,2 /- /- 1,57 3,5-1077

Tabelle 7.2: Oben: Ausgangswerte der Subzellen zur Erstellung der Tandemzellenkennlinien aus
Abbildung 7.8. Die Werte fiir I ;, A; und Rg; wurden aus Tabelle 7.1a (b;) 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 Modellstrome treten auch fiir weiter
wachsende Widerstinde Rp; auf. Somit wird klar, dass ein klarer Rahmen be-
zogen auf die Giiltigkeit des effektiven Modells nicht existiert und der Ubergang
zwischen "giiltig" und "ungiiltig" flieBend ist. Allerdings kann anhand semilo-
garithmischer Kennlinien wie in Abbildung 7.6 die Anwendbarkeit des Modells
leicht tiberpriift werden. Daneben gilt es zu bemerken, dass geringe Spannungs-
abhingigkeiten des effektiven Parallelwiderstands die Giiltigkeit des effektiven
Modells nicht wesentlich beeinflussen, so dass die Eigenschaften der effektiven
Diode hinreichend genau bestimmt werden konnen.

7.2.2 Mit Beleuchtung

Der Fall mit Beleuchtung lésst sich auf die Betrachtung zweier Szenarien redu-
zieren: gleiche und ungleiche Subzellenphotostrome. Wesentlich hieran ist, dass
der effektive Parallelwiderstand in Sperrrichtung bei Beleuchtung nicht mit dem
ohne Beleuchtung iibereinstimmen muss. Diese beleuchtungsabhiingige Eigen-
schaft des effektiven Parallelwiderstands wird im Folgenden nun ausfiihrlich in
Bezug auf die Giiltigkeit des effektiven Modells erortert.

Als Grundlage werden die Subzellenparameter fiir Iy ;, A;, Rs; und Rp; aus Ta-
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7 Effektives Tandemzellenersatzschaltbild

belle 7.1a fiir das Szenario b; iibernommen. Die relevanten Werte (Subzellenpar-
allelwiderstinde und Subzellenphotostrome) fiir 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 zugehorigen effektiven Modells. Abbildung 7.8 zeigt die
Kennlinien der betrachteten Szenarien. Als Ausgangswerte fiir die Photostrome
wurde fiir Subzelle 1 ein Strom von 1,5 mA und fiir Subzelle 2 ein Strom von
1,0/ 1,5/2,0 mA gewihlt. Unabhiingig vom Szenario stimmen die analytischen
Parameter des effektiven Modells hervorragend mit denen aus dem Anpassen
der Kennlinie an das Eindiodenmodell gewonnenen Parameter iiberein. Jedoch
zeigt der effektive Parallelwiderstand nun eine Beleuchtungsabhingigkeit, die
auf voneinander abweichenden Subzellenphotostromen beruht. Dieses Verhalten
ist die Folge der Strombegrenzung durch eine der Subzellen. Hierzu soll zur Er-
kldarung Abbildung 7.9 betrachtet werden. Subzelle 2 befindet sich zwischen den
Punkten A und B in Sperrrichtung und begrenzt dort den Strom der Tandemzelle
wihrend Subzelle 1 in Vorwirtsrichtung nahe ihrer Leerlaufspannung betrieben
wird.

Die Strombegrenzung der Tandemzelle durch Subzelle 2 fiihrt dazu, dass die
Steigung der Tandemzellenkennlinie in etwa der von Subzelle 2 entspricht. Dem-
nach ist zwischen zwei passend gewdihlten Punkten A und B der effektive Par-
allelwiderstand nach Addition der Teilspannung zur Gesamtspannung der Tan-
demzelle (Ut a.p) bei jeweils gleichen Stromen /5 und Ip

Upp —Ura _ (Usp+Uip) — (Usa +Uia)

Rp.ot =
Preft Ig — I Ig — I (7.23)
_ U —Usa+ (Ui —Uia) L Usp—Usa _ R
Ig — I ~ I — I P2

Sofern der Spannungsabfall an Subzelle 1 (|U; 5 — U; a|) gegeniiber dem von
Subzelle 2 (|Usp — Us 4|) klein ist, wird die Kennliniensteigung im Wesentli-
chen von Subzelle 2 bestimmt. Jedoch fiihrt der nicht vollstindig vernachlis-
sigbare Spannungsabfall an Subzelle 1 zu einer leichten Spannungsabhingigkeit
des effektiven Parallelwiderstands.

Im Fall gleicher Photostrome (bi”’m) kann der Spannungsabfall |U; g — U; a| an
Subzelle 1 nicht mehr vernachldssigt werden, da diese nun nicht mehr wie im

vorigen Fall zwangsldufig nahe ihres Leerlaufpunktes arbeiten muss. Damit er-
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20 ——————

Fall b, far unterschiedliche Photostréme IPh’ 1/ IPh’2

Ausgangsmodell  Effektives Modell )
1,5/1,0 mA O ]

_— 1,5/1,5 mA 7

e 1,5/2,0 mA 1

Strom / mA

-0,5 0,0 0,5 1,0
Spannung / V

(a) Effektives Modell mit spannungsunabhingigem effektivem Parallelwiderstand.

2,0 T T T T I T T T T T T T T T T T
-l Fall b, far unterschiedliche Photostrome IPM/ Im 4
| Ausgansmodell Effektives Modell 1
i mit korrgiertem R A
1 0 || P,eff _
’ < 1,5/1,0 mA
i (o] _— 1,5/1,5 mA )
i o _— 1,5/2,0 mA )

Strom / mA

-0,5 0,0 0,5 1,0
Spannnung / V

(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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Strom / mA

Tandemzelle

Subzelle 1

Spannung / V

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

gibt sich der selbe Fall wie ohne Beleuchtung: bei Sperrspannung? addieren sich
die Subzellenparallelwiderstiande zum effektiven Parallelwiderstand (GI. 7.20):

Usp —Usa+ (Uip—Uia)

Rp o =
P off A
NS
Ug—U U — U
Roet — 1B 1A | Uas 2.A
Ig —Ip Ig —Ip
~ Rp1+ Rp>

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

2Bzw. Spannungen U » die ausreichend kleiner als die Leerlaufspannung Uoc 1.2 sind, bei denen die Steigung
der Subzellenkennlinien ausschlieBlich durch deren jeweiligen Subzellenparallelwiderstand bestimmt wird.
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Tabelle 7.1a, b;) und des effektiven Photostroms (Tabelle 7.2, bzw. GIl. 7.18)
korrigiert werden. Diese werden zundchst in Gleichung 7.16 eingesetzt, mit
der anschlieBend fiir jedes Strom-Spannungswertepaar (aus der Kennlinie des
Ausgangsmodells) der effektive Parallelwiderstand berechnet wird. Der so
bestimmte spannungsabhingige effektive Parallelwiderstand wird nun zusam-
men mit den effektiven Diodenparametern und dem effektiven Photostrom in
Gleichung 7.8 eingesetzt, die dann fiir die Spannungen U numerisch gelost wird.
Nach dieser Prozedur wurde Abbildung 7.8b erstellt, die nun eine hervorragende
Ubereinstimmung der Kennlinien aus dem Ausgangsmodell und dem effektiven
Modell zeigt.

Die Eigenschaften des effektiven Parallelwiderstands haben einen interessanten
Aspekt: sofern die Subzellenkurzschlussstrome im Wesentlichen von ihren
zugehorigen Photostromen bestimmt werden, kann anhand des effektiven
Parallelwiderstands die Ubereinstimmung der Subzellenphotostrome iiber-
priift werden. Weicht dieser von dem aus der Dunkelkennlinie bestimmten
ab, deutet dies auf nicht iibereinstimmende Subzellenphotostrome hin. Bei
beleuchtungsunabhingigen effektiven Parallelwiderstinden stimmen die Sub-
zellenphotostrome tiberein.

Zusammengefasst gilt: das effektive Modell ist immer anwendbar wenn:

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

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
fiir die Anwendbarkeit des effektiven Modells, dass die Parameter der Diode
hinreichend genau (vorwiegend aus der Dunkelkennlinie) bestimmt werden
konnen.
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1. Notwendige Ausgangsdaten

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

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

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 fiir Iy o, Aesr, s of Und Rp of
(spannungsunabhingig!).

(b) Rechnerisch aus den Subzellenparametern: Nutzung von Gleichung 7.8
um die Werte fiir Iy cs, Aeg, Rsger und Gleichung 7.20 um die den
Wert fiir Rp o (spannungsunabhingig!) zu bestimmen:

effektiv Subzelle 1 Subzelle 2

At = Ay + Ay
Ay Ao
Lt = L - Ly
Rser = Rs 1 + Rs o
Rpeg = Rp + Rp .

3. Uberpriifung 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
Ubereinstimmung 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 fiir Ipy, o

(b) Rechnerisch aus den Subzellenparametern: nutze Gleichung 7.18, um
den Wert von Ipy o zu bestimmen wobel fiir den Diodenstrom Ip g
(Gl. 7.8) die bereits bestimmten Werte von oben eingesetzt werden.
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Die Steigung der Kennlinie am Kurzschlusspunkt m(0) und der Kurz-
schlussstrom /gc konnen aus der erzeugten Kennlinie bei U =0 V be-
stimmt werden. Alternativ kann /gc aus den Gleichungen 7.14 und 7.15
bestimmt werden sowie m(0) durch 16sen von Gleichung 7.17 mit den
zuvor bestimmten Werten fiir /gc und Ugc.

5. Bestimmung des beleuchtungs- und spannungsabhingigen 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 .(U) wird dann fiir 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 fiir zwei in Serie verschaltete Solarzellen konnen ohne weiteres
auf Module angewandt werden. Betrachtet werden soll ein Beispielmodul aus 8
dhnlichen (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

8 8 A
§ Aot
Aeff = Ai7 [O,eff - H [o’iff

8 8
Rset = » Rsi,  Reer =Y Rp;
i=1 i=1
1
Ipnett = Iperr(0) — = m(0)Rs ﬂfsc-

Die Prozedur zum Vergleich des Ausgangsmodells mit dem effektiven Modell ist
dhnlich wie die in Abbildung 7.4 dargestellt, wenngleich aus technischen Griin-
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 iiberein. Mit den analytischen Diodenparametern
des effektiven Modells wurde die Korrektur des effektiven Parallelwiderstands
durchgefiihrt (siehe S. 157). Die Dunkel- und Hellkennlinien beider Modelle
sind in Abbildung 7.10 gezeigt. Um Abweichungen leichter zu verdeutlichen
wurde eine logarithmische Stromskala gewdhlt. Unabhingig von der Beleuch-
tung stimmen die Kennlinien beider Modelle hervorragend iiberein.

Insgesamt ist diese Ubereinstimmung wenig iiberraschend: die Ahnlichkeit der
einzelnen Subzellen beinhaltet auch die Ahnlichkeit der Parallelwiderstinde, die
die Spannungsabhingigkeit des effektiven Parallelwiderstands reduziert. Dar-
iber hinaus ist ein Modul nichts anderes als die sukzessive Verschaltung zweier
Subzellen. Daher spielt in dieser Hinsicht die tatsdchliche Zahl von Subzellen in
einem Modul keine Rolle, solange jeweils zwei Subzellen im effektiven Modell
dargestellt werden konnen.

Subzelle ]071 A Rs,i de ]Ph,i f2
NI, mA] ] | k) | [mAl
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 -/-
Iy e A Rs onr Rp oq Ipn csr f?
[nA] o [€2] k2] [mA] [10~7]
Fit (dunkel) 1,02 15,9 40,4 79,1 -/- 1,35
Fit (hell) -/- -/- -/- 51,1 2,93 133
analytisch 1,01 15,8 40,4 79,4 2,93 -/-

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 zugehorigen 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)
iber 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 wire der
Serienwiderstand im effektiven Modell allerdings zu gro3 und muss nach unten
korrigiert werden. Je nach Position in der Sputteranlage variiert der Serienwider-
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dunkel | I[y[nA]| A | Rg[Q | Rel[kQ] | Ipn [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)
analytisch 21,0 4,13 182 (82,9) 155 (0,001)
Tandem .
experimentell 20,9 4,14 79,9 126 (0,001)
hell | I,[nA]| A | Rs [Q] | Rp [kQ] | Ipn [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 1242 6,29 156,8 (56,8) 4,15% 0,970
experimentell 1224 6,34 57,1 4,21 0,971

Tabelle 7.4: Subzellenparameter im Eindiodenmodell sowie die hieraus berechneten Parameter
einer Tandemzelle im effektiven Ersatzschaltbild. Geklammerte Serienwiderstinde: Serienwi-
derstand abziiglich des abgeschitzten Serienwiderstands der ZAO-Elektrode. Die Photostrome
(ca. 1 pA) der Dunkelkennlinien sind die Folge von geringem Streulicht wihrend der Messung.
*) Bei U = 0 V bestimmt.

stand der ZAO-Elektrode. Auf Teststreifen sind bei 300 nm ZAO-Schichtdicke
einschlieBlich der Aluminiumzwischenschicht Werte zwischen etwa 30 {2 und
40 €2 gemessen worden und konnen auf dem Substrat aus vielerlei Griinden ho-
her sein. Der Serienwiderstand der ZAO-Elektrode wurde daher auf etwa 50 2
abgeschitzt. Dieser wird fiir 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-
schlieend 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,
tiberein. Insbesondere die Dunkelkennlinie der unteren Zelle (BC) zeigt wach-
sende Abweichungen bei zunehmender Sperrspannung. Dieses Verhalten ver-
deutlicht den Niherungscharakter des Eindiodenmodells einer Solarzelle. Des-
sen Giiltigkeit bleibt bestehen, wenn sich dennoch die relevanten Kennlinien-
bereiche fiir Dioden-, Widerstand- und Photostromparameter ausreichend genau
nihern lassen. In Hinsicht auf die analytische Bestimmung der Parallelwiderstéin-
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(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 fithren, so dass berechneter und experimenteller effektiver Parallelwiderstand
nicht iibereinstimmen konnen, wenngleich die iibrigen 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 iiberein (Tabelle 7.4) und unterstreicht die experimentelle Giiltig-
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
begriindet sich die herausragende Ubereinstimmung der berechneten Werte mit
den experimentellen Werten (Tabelle 7.4) und belegt die Anwendbarkeit des ef-
fektiven Modells bei Beleuchtung. Das effektive Modell beriicksichtigt im Ub-
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 konnen.
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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. Darliber hinaus konnte gezeigt werden, dass
sich das Ersatzschaltbild einer Tandemzelle unter bestimmten Voraussetzungen
zu einem effektiven Eindiodenschaltbild vereinfachen lisst.

Auf Basis semitransparenter Zellen mit gesputterter, transparenter Aluminium-
dotierter Zinkoxid (ZAQO) 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 Moglichkeit des elektrischen Zugangs zu den
einzelnen Subzellen. Damit besteht die Moglichkeit ihrer optoelektronischen
Charakterisierung durch Strom-Spannungsmessungen und die Bestimmung der
externen Quanteneffizienz, aber auch Impedanzmessungen oder anderweitige
Verfahren. Dabei auftretenden Probleme wie Sputterschiden an organischen
Schichten und die Inkompatibilitit der PEDOT:PSS-Lochleiterschichten auf
Zinn-dotiertem Indiumoxid (ITO) und ZAO konnten gelost werden.

Fiir die semitransparente Kathode wurden eine Reihe von Metalloxiden als
Zwischenschicht analysiert und optimiert. Die Schéddigung der organischen
Schicht durch Ionenbeschuss beim Sputtern der Kathode konnte durch die
Verwendung einer aus der Losung abgeschiedenen Metalloxidpufferschicht aus
TiOy bzw. ZnO-Nanopartikel vollstindig unterbunden werden. Die zusitzliche
Einfiilhrung von ZnO-Nanopartikeln erfolgte, da fiir P3HT:PCBM-basierte
Solarzellen zu deren vollstindigen Bedeckung zu dicke TiOs-Schichten nétig
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8 Zusammenfassung

gewesen wiren. Die schadensfreie Abscheidung der semitransparenten Kathode
macht ein Ausheizen der Proben zum Entfernen von Sputterschiden iiberfliissig
und erlaubt deren Verwendung in Kombination beliebiger, auch thermisch
empfindlicher organischer Materialien in semitransparenten Solarzellen und
3T-Tandemzellen.

Auf Grundlage der TiO,-Puffer-Schicht wurden hocheffiziente semitransparente
Solarzellen mit durchschnittlichen Wirkungsgraden von 4% demonstriert. Hier-
bei kann iiber die Al-Schichtdicke (zwischen der TiO,- und der ZAO-Schicht)
die Reflexion an der Kathode gesteuert werden, was insbesondere bei Solarzel-
len mit diinnen Absorbern die Steigerung des erzeugten Photostroms und der
Effizenz auf bis zu 4% ermdoglicht. 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 erhoht
werden. Dies fiihrt dann selbst bei diinnsten Al-Schichten zu vergleichbaren
Effizienzen von ebenfalls 3,9%. Die Variation der ZAO-Schichtdicke fiihrt
dagegen auf keine messbare Steigerung der Photostrome in semitransparenten
Solarzellen, da sich hierbei im Wesentlichen nur das Reflexionsspektrum #dndert
und weniger die Stiarke der Reflexion. Allerdings kann das Reflexionsspektrum
der Al/ZAO-Kathode dennoch von Relevanz sein, da sich hierdurch Reflexi-
onsmaxima (und Minima) verschieben lassen. Letztere konnen gegebenenfalls
zur Optimierung des Photostroms an die Maxima und Minima des exter-
nen Quanteneffizienz-Spektrums angepasst werden. Dariiber hinaus konnen
Reflexionsspektrum bzw. das Transmissionsspektrum der gesamten semitrans-
parenten Zelle abhiingig von ihrem Einsatzort, z.B. Fenster, hinsichtlich der
Farbgebung bzw. farbneutraler Transparenz relevant werden. Insgesamt 6ffnen
sich semitransparenten Solarzellen weitreichende neue Anwedungsgebiete
in Architektur bzw. in gebdudeintegrierten Anwedungen, iiber 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 iibertragen werden
konnen. So lieBen sich z.B. semitransparente/transparente OTFTs als Displays
in Fenstern/Windschutzscheiben (o. 4.), an Hausfassaden, in/an Automobilen
und vielen anderen Orten einsetzen.

Die aus der Entwicklung semitransparenter Zellen hervorgegangenen
TiOo/Al/ZAO- bzw. ZnO-Nanopartikel/Al/ZAO-Kathode wurde fiir die

166



Herstellung von 3T-Tandemsolarzellen verwendet. Hierbei musste zusitz-
lich die Wechselwirkung zwischen dem iiblicherweise verwendeten, sauren
PEDOT:PSS-Lochleiter mit der ZAO-Schicht untersucht werden. Es wurde
festgestellt, dass abhingig vom pH-Wert der PEDOT:PSS-Losung zwar ein
Teil der ZAO-Schicht heruntergeitzt 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 groBere 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 fiir den Betrieb einer 2T-Tandemzelle erforder-
lich ist, im Bereich von etwa 45 nm anzusiedeln. Abschlie3end konnte die saure
PEDOT:PSS-Losung erfolgreich durch eine pH-neutrale PEDOT:PSS-Losung
ersetzt werden. AuBlerdem zeigte sich anhand struktureller Schiden an der
ZAO-Schicht in Form von Rissen, dass in Tandemzellen die Verwendung von
PEDOT:PSS sowohl auf ITO als auch ZAO nicht moglich ist. Daher musste in
Tandemzellen auf die PEDOT:PSS-Schicht auf ITO verzichtet werden. Bei rein
gesputterten Kathoden aus LiCoO»/Al/ZAO stellt dies bei semitransparenten
P3HT:PCBM-Zellen kein Problem dar. Jedoch zeigte sich im Zusammenhang
mit TiOs-Pufferschichten, dass aufgrund von Phasensegregationsprozessen bei
P3HT:PCBM-Absorbern bzw. Barrieren bei PCDTBT:PC;,BM-Absorbern,
zwingend ein alternativer, wasserunloslicher p-Leiter auf ITO nétig wird. Hierzu
wird eine aus der Losung abgeschiedene MoOs-Lochleiterschicht verwendet.
Die Verwendung der MoOs-Schicht sollte auBerdem die Langzeitstabilitit der
Tandemzelle erhohen. Insgesamt konnte mit Hilfe des optimierten Aufbaus die
hervorragende Funktionalitit dieses 3T-Aufbaus belegt werden, was durch die
Betrachtung im effektiven Ersatzschaltbild einer Tandemsolarzelle bestitigt
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 heillit das: zwei in Serie geschaltete Solarzellen verhalten
sich wieder wie eine Solarzelle. Eine solche Situation wird allgemein durch
Tandemsolarzellen reprisentiert. Im Rahmen der Modellentwicklung konnten
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zwel einzelne und in Serie geschaltete Dioden durch eine einzelne, effektive
Ersatzdiode analytisch beschrieben werden. Auf Basis dieses Ergebnisses wurde
die Entwicklung des ESB vervollstindigt und dessen Giiltigkeit untersucht, die
im Allgemeinen gegeben ist. Das ESB wurde dariiber hinaus anhand experimen-
teller Daten iiberpriift und bestétigt. Dariiber hinaus wurde die Anwendbarkeit
des ESB auf Module untersucht und gezeigt, dass die Anwendbarkeit auch in
diesem Fall gegeben ist. Schlussendlich erlaubt die analytische Verkniipfung
der Subzellenparameter bei serieller Verschaltung die Vorhersage der Kennlinie
und die ihr zugrundeliegenden effektiven Parameter. Dies ist nicht nur fiir
Tandemzellen, sondern vielmehr auch fiir die Analytik an Solarzellenmodulen
hilfreich.

Neben der Schaltbildanalyse wurden detaillierte Kennlinien- und Quantenef-
fizienzanalysen an Subzellen von 3T-Tandemzellen durchgefiihrt. 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 durchzufiihren. Dieser Fall gilt nur bei Beleuchtung, ohne Beleuch-
tung spielt der elektrische Zustand der NMS keine Rolle. Bei Bestimmung
der externen Quanteneffizienz ohne Biasbeleuchtung fiihrt 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) abhin-
gen. Daher ist es bereits jetzt erforderlich, neue Solarzellenarchitekturen zu
entwickeln und zu optimieren, um spiter fiir die kommenden Generationen
hocheffizienter organischer Absorber eine geeignete Plattform zu bieten. Auf
Grundlage dieses Zusammenspiels sollten Polymersolarzellen schon bald in der
Lage sein, gegeniiber den etablierten Solarzellentechnologien konkurrenzfihig
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

IO7eﬁ" [eXp (A ffi’BT (U - R&eﬁ"l)) - 1] —I=

([+]0 1) ef‘f ([—|—102) ef‘f — IOeff I mit
> Rsil = Ryl
1=1,2

Acp = Ay + Ay
A1 A2
Ioeﬂ' — Ioeﬁloaﬂ‘.

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

Ao

(I+[01) eff (I+[02) eff —I()eff—.[:O.

Diese Gleichung hat zwei leicht zu findende Losungen: fir / = 0 A und [y =
Iy ». Fiir die weitere Betrachtung wird zunichst die linke Seite der Gleichung als
Funktion des Stroms iibernommen und zur vereinfachten Darstellung werden die
Iv; = I + Ip; benutzt:

Ao

f(]) (I+[01) eff (I+[02) ff—]()eﬂ—l
A Ay (8.1)
= I;ﬁff [;jgff — Toet — 1.
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Abbildung 8.1: Der Fehler des effektiven Modells entspricht einer Hyperbel und
ist durch den minimalen Sperrsittigungsstrom sowie durch die zweite Asymptote
€max fUr I — oo begrenzt. Fiir identische Subzellen-Sperrsattigungsstrome ist das

effektive Modell exakt.

Diese Gleichung entspricht einer Hyperbel mit zwei Asymptoten (vgl. Abb. 8.1)
und kann hochstens zwei Nullstellen besitzen, die die Losung der Gleichung dar-
stellen. Da bereits eine Nullstelle (/ = 0 A) gefunden wurde, kann eine zweite
Nullstelle nur existieren, sofern die Steigung f’(7) ihr Vorzeichen wechselt und
der Wendepunkt der Hyperbel nicht bei / = 0 A liegt. Im Folgenden soll gezeigt
werden, dass die Steigung f’(1) > 0 ist. Fiir die weitere Rechnung ist es notig

zu zeigen, dass die /Iy ; positive reelle Zahlen sind:

[+ Io; = I, [exp ( - kq;BT(Ui - RS,J)M

]x,i = 1071 [eXp 51]

]O,i > OA,eXp 0 >0

4

[x,i >0=1> —1071 =1>— min([o,l, 10,2).
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Nun ist zu zeigen, dass entsprechend der Voraussetzung die Ableitung von Glei-
chung 8.1

rn =g | mF

| L Ly 10761?—1]
Aq

Ay
A, a,
_ A (Lot A (Lo
Aeﬁ" ]X,l Aeff ]X’Q

ist. Nach Umformen folgt die "Youngsche Ungleichung"

Ay Ay Ak A2
[X [X > [ Aeft J Aeft
A 2 T At = I
die immer gilt', da die I;; positive reelle Zahlen sind und auBerdem die Bedin-
gung
Ay N A
Aeff Aeff

:17 Aeff:A1+A2

durch die Definition von A.g erfiillt ist. Aus der bekannten Nullstelle bei / = 0 A
und der stets positiven Steigung folgt, dass Gleichung 7.7 nur fiir I = 0A gelost
werden kann (vgl. Abb. 8.1). Hinsichtlich der moglichen Stromwerte [ einer
Diode (von —I bis +00) wird Gleichung 7.7 nicht exakt sondern bestenfalls in
ausreichender Nédherung gelost:

Ao

(I—l—]()l) o (I—l—]()g) ﬂ—]gcﬁ‘—]—0<:>101—]02\/1—0
(8.2)

Ao

(I—FI()l) eff (I—I—[og) eff—[063—1—67&0@[017&102/\[7&0

Daher soll der Fehler € der unteren Gleichung (oder die Giite der Nidherung)
genauer bestimmt werden. Hierzu konnen die beiden Asymptoten der Hyperbel
verwendet werden, die die Grenzen des maximal moglichen Fehlers €,,,, dar-
stellen (vgl. Abb. 8.1). Die Grenzwerte fiir den minimalen und den maximalen
Strom bei seriell verschalteten Dioden sind

'Das Gleichheitszeichen gilt nur, sofern Iv1 = Icobzw. Iy = Ij o ist.
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I — — HliIl([()J7 [()’2)
I — 400

und fithren mit Gleichung 8.1 auf die Grenzwertbetrachtung

A] Ay
€max (10,17 [0’2) = lim ]ijiﬂ ];%ﬂc — [()’eﬁ’ — 1 , a € {— min(](),l, 1072), —|—OO}

I—a
(8.3)

Ein Beispiel fiir die GroBenordnung des Fehlers beider Grenzwerte zeigen die
Abbildungen 8.2. Die Fehlerwerte liegen im Bereich < 107%A4 und ihre GroBen-
ordnung entspricht in etwa der GroBBenordnung des groBeren der beiden Sperr-
sattigungsstrome. Damit sind die Fehler nahe 0, so dass Gleichung 8.2 (bzw.
Gl. 7.7) in einer sehr guten Niherung erfiillt ist und dariiber hinaus theoretisch
auch die Verwendung von Gleichung 7.6 erlaubt. Allerdings muss berticksichtigt
werden, dass fiir groBe Sperrsittigungsstrome (z.B. > 1073 A) die Fehler groBer
werden und ab einer gewissen Grof3e nicht mehr unbedeutend sind. Vielmehr
entscheidend ist jedoch die GroBe des Fehlers €,y in Sperrrichtung: dieser ent-
spricht in seiner Grofle dem minimalen Sperrsittigungsstrom (— min (/o 1, /y2)),
so dass die Gleichung hier nicht gilt! Jedoch stellt dies im Zusammenhang mit
dem verwendeten Ersatzschaltbild einer Solarzelle kein Problem dar, da der
Sperrsittigungstromiiberschuss (Ip1 — o2, Ioq > Ip2) der einen Diode iiber
den Parallelwiderstand Rp > der anderen Diode flieBen kann. Dadurch entsteht
zwar eine Spannungsverschiebung Uy, die sich iiber

Uv=Rpyo- (Lo — Lo2)

bestimmen lédsst, aber im Allgemeinen wegen des geringen Spannungsbetrags
Uy (z.B. Ing — Iys = 1078A und Rpo = 10k fiihren auf Uy = 100pV) ver-
nachléssigt werden kann.

Neben diesem Ansatz zur Bestimmung einer effektiven Diodengleichung exi-
stiert noch ein weiterer Ansatz. Dieser fiihrt zwar auf eine exakte Diodenglei-
chung, welche in ihrer Form nicht mehr ganzheitlich mit der iiblichen Dioden-
gleichung iibereinstimmt.
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€max(lo,1,00,2) / A
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(a) Grenzwert des Fehlers €y, fiir I — +o00.

—€max(o,1,l02) / A
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(b) Grenzwert des Fehlers €pax fiir I — —min(lo 1, lo,2). Anmerkung: aus praktischen
Griinden wurde —e aufgetragen.

Abbildung 8.2: Grenzwert des Fehlers emax(fo,1, lo,2) aus Gleichung 8.3 bzw.
Abweichung der Gleichung 7.7 von 0. In beiden Beispielen sind die Fehler von
der GroBenordnung 10~7 und vernachlissigbar klein. Die verwendeten Dioden-
faktoren sind A1 = 2 and Ay = 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

und fithrt mit U = U; + U, auf:

— Ryl [+1 I+1
q (U — Rg et ):A11n< + o,1> +A21n< + 0,2>.
kT 0,1 Ipo

Die neue Idee ist, den zweiten Sperrsittigungsstrom (/y2) durch den ersten
Sperrsittigungsstrom (/o ;) auszudriicken, wobei ohne Beschriankung der Allge-
meinheit /y; < Iy gilt. Damit lassen sich die Logarithmen leichter vereinfachen

Ino=x-1Ip;, x>1
I+ 1
:>ln( + 0’2> =In (M> =
Ipo xlo 1
I+ 1 I I
]0’1 xl +x]0,1
I+ Io1 1+ I
(L) o (o)
Inq Ioo I + 1o

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

I+ 1y Ioi I+ Ijo
A A 1 ’ Asln | — =) =
(it 2)<n< Ioq >>+ 2n<fo,2f+fo,1>
I+ 1 A Io1 1+ 1
A - <1n< + 0,1> n 2 1n< 011+ 02)) _
Ipq Aesr Ino 1+ Ipy

Ao
I+ 1 Ig1 1 + I Ao
Aesr - ln( 1l 0’1>—|—hr1 (ﬂ + 0’2) 1) =
Ipq Inod + In;

I+1Toy (log 1+ Tog\ "
Aeff In . =
I Inq Ino I+ 1Ipg
[ Ay
A l ] —f— ]0’1 (I —|— ]0,2 Acft
Sl T TR Ny
g R

Mit dem Ausdruck fiir den effektiven Sperrsittigungsstrom folgt die Gleichung

Ao
I+1Iox (I+ 1o e
Iy et I+ 1oy
4

Ag
ox q (U — Rgenl) _ I+ 1oy (1A Ipp\ %
P\ AghsT Tor  \I+1Ip:)

q (U _ RS,effI)
AegkpT

=In

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

Ao
I+ 1oy et Q(U_RSeffI))
I = ’ - Iy off €X : — lo,-
(I+]o,2> 0,eff p( 0,1

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

I+Io71
I+1p 2

A2
einen Stromvorfaktor (( )Aeﬁ) erginzt und es gibt nun einen konstanten
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Sperrsittigungsterm, der vom kleineren der beiden Sperrsittigungsstrome be-
stimmt wird (hier I ;).

In Sperrrichtung wird der Gesamtstrom / durch den minimalen Sperrsittigungs-
strom (/1) bestimmt, so dass gilt

Ag

I+ 1 Acft [ro—

+ lo,1 ff I _{0,1 0.
I+ [0’2

Bei ausreichend hohen positiven Spannungen iibersteigt der Gesamtstrom die
Sperrsittigungsstrome und der Vorfaktor wird

Ag
([-I— I()J) Aeff I>>£)>’1;2 1

I+ 1072

Diese Niherung fiihrt wieder auf den bekannten Ausdruck fiir die effektive Di-
ode aus Gleichung 7.8, sofern der konstante effektive Sperrsittigungsterm ver-
nachlidssigt werden darf. Damit stellt Gleichung 7.8 eine Niherung dar, die stets
bei den gezeigten Voraussetzungen gilt: 1) positive Spannung, so dass 2) die
Subzellen-Sperrsittigungsstrome gegeniiber dem Gesamtstrom [/ vernachlissig-
bar klein sind.

Abschlieend kann der Ausdruck fiir die effektive Diode in eine Form gebracht
werden, die fiir Rechnungen evtl. besser geeignet sein konnte:

(U — Rset])
kgT '

([ + 1071)141 . ([ + 1072>A2 = exp (q
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Durch ihr geringes Gewicht bei gleichzeitig hoher
Flexibilitat werden organische Dunnschichtsolar-
zellen bald in der Lage sein, neue Anwendungs-
gebiete zu erschlieBen. Die duBerst geringe Dicke
der Absorberschicht und ihr definierter Absorp-
tionsbereich sind ideale Voraussetzungen fur die
Herstellung semitransparenter Solarzellen. In der
vorliegenden Arbeit wird Aluminium-dotiertes
Zinkoxid als transparentes Elektrodenmaterial ver-
wendet und durch Sputtern auf die organischen
Schichten abgeschieden. Die optischen Eigen-
schaften der transparenten Elektroden werden
eingehend untersucht, einschlieBlich ihrer Auswir-
kung auf das Lichtmanagement innerhalb dieses
Solarzellentyps.

Auf Grundlage der semitransparenten Solarzellen
werden Tandemsolarzellen mit einer zusatzlichen,
mittleren Elektrode entwickelt. Diese erlaubt so-
wohl die optoelektronische Charakterisierung der
einzelnen Subzellen, als auch die Untersuchung ihrer
dabei auftretenden elektrischen Wechselwirkung.
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