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1 Einleitung

Vor dem Hintergrund der globalen Klimaerwérmung und endlicher fossi-
ler Energietrager gewinnt die Notwendigkeit einer treibhausgasneutralen
Energieerzeugung zunehmend an Bedeutung. Um die globale Erwdrmung
auf hochstens zwei Grad liber dem vorindustriellen Wert zu begrenzen,
wurden im Jahr 2010 auf der UN-Klimakonferenz in Canctin (Mexiko)
ehrgeizige Emissionsobergrenzen fiir Treibhausgase beschlossen. Dennoch
stieg der CO2-Gehalt zwischen 2012 und 2013 auf ein neues Rekordniveau
und ist damit so hoch wie seit Jahrmillionen nicht mehr [1]. Dies liegt
in erster Linie an einem rasant wachsenden Energiebedarf und der damit
einhergehenden Emission von Treibhausgasen in den Schwellen- und Ent-
wicklungsldndern. Zudem sinkt der Aussto8 der Industriestaaten nicht wie
angekiindigt, sondern stagniert auf sehr hohem Niveau [2]. Eine Alternative
zur Verbrennung fossiler Energietrager bietet die Stromproduktion mittels
regenerativer Energien wie Sonne, Wasser, Wind, Biomasse und Erdwér-
me. Die vergleichsweise hohen Stromentstehungskosten der regenerativen
Energien bremsen bisher den grofiflichigen Einsatz dieser Technologien.
Umstrittene Fordertechniken wie Fracking und Tiefseebohrungen verzo-
gern zudem die Verknappung fossiler Energietriger und bremsen so die
Entwicklung der regenerativen Energien weiter aus. Doch selbst durch
einen massiven Ausbau dieser umweltgefdhrdenden Fordertechnologien
kann die Energieversorgung der Welt nicht auf Dauer mit fossilen Ener-
gietrigern gedeckt werden. Daher spielen in allen Szenarien zur kiinftigen
Energiegewinnung regenerative Energien eine wichtige Rolle [3].

Allen voran wird der Photovoltaik ein besonders grofies Wachstumspotenti-
al vorhergesagt. Denn die Energiemenge der Sonne, die im Laufe eines Jah-
res auf die Erdoberfliche auftrifft, entspricht mit ungefihr 1,08-10'® kWh,
dem 10.000-fachen des jahrlichen Weltprimérenergiebedarfs [4]. Theoretisch
wéare die Solarenergie damit in der Lage, den kompletten Energiebedarf
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der Welt zu decken. Dieser Ansatz ist aufgrund der Energiespeicherpro-
blematik sowie der Fluktuation der Einstrahlungsleistung jedoch nicht
durchfithrbar. Um eine akzeptable Versorgungssicherheit zu gewéhrleisten,
muss daher stets ein verniinftiger Mix aus Sonne, Wind, Wasser, Biomasse
und Erdwérme angestrebt werden. Gelingt es jedoch, nur einen Bruchteil
der von der Sonne eingestrahlten Energiemenge umzuwandeln, so kénnte
damit ein Grofiteil der benétigten Energie erzeugt werden.

Heutige Solarzellentechnologien kénnen in drei sogenannte Generationen
unterteilt werden [5]. Zur ersten Generation gehoren die Siliziumsolar-
zellen aus poly- oder monokristallinen Silizium-Wafern mit einer Dicke
zwischen 100 und 300 pm. Die Modulwirkungsgrade liegen mit mono-
kristallinen Solarzellen bei 14%—20% und mit polykristallinen Solarzellen
bei 12-14% [6]. Einen grofien Nachteil der Wafertechnologie stellen die
hohen Energiekosten dar, die bei der Herstellung des hochreinen Siliziums
anfallen.

Diinnschichtsolarzellen erméglichen eine grofiflichige Herstellung von Solar-
modulen mit integrierter Verschaltung bei gleichzeitig deutlich reduziertem
Materialaufwand [7]. Sie werden als Solarzellen der zweiten Generation
bezeichnet und bestehen z.B. aus amorphem Silizium, Kupfer-Indium-
Gallium-Diselenid (CIGS) oder Cadmiumtellurid/Cadmiumsulfid (Cd-
Te/CdS). Die Herstellung der Solarzellen erfolgt typischerweise entweder
mittels Gasphasenabscheidung (PVD) oder Kathodenzerstdubung (engl.
Sputtern). Dabei werden diinne Materialschichten (2-3 pm) im Vakuum
auf einem Tragersubstrat abgeschieden. Das Tragersubstrat besteht je
nach Einsatzzweck aus Glas, Metall oder Kunststoff. Trotz eines deutlich
geringeren Materialaufwands reduziert sich die Energieriicklaufzeit im Ver-
gleich zu den Solarzellen der ersten Generation aber nur geringfiigig von
2,5 auf 2 Jahre [8]. Der Grund dafiir liegt in den geringen Wirkungsgraden
(<16%) und dem Einsatz energieintensiver Vakuumprozesstechnik [6].

Die dritte Generation umfasst Solarzellenkonzepte wie Tandem- und Kon-
zentratorsolarzellen. Diese ermoglichen Wirkungsgrade von tiber 30% und
besitzen damit das Potential, die Stromentstehungskosten weiter zu sen-
ken [5]. Sean E. Shaheen ergénzte die Definition der dritten Generation um
den Bereich 3b, der Solarzellentechnologien mit sehr niedrigen Herstellungs-
kosten und dafiir vergleichsweise geringen Wirkungsgraden umfasst [9].



Diesem Bereich werden neben den Farbstoffzellen auch die in dieser Arbeit
behandelten organischen Solarzellen zugeordnet.

In den letzten 10 Jahren wurde die Forschung auf dem Gebiet der or-
ganischen Photovoltaik, vielfach geférdert durch staatliche Programme,
intensiviert und die Laborwirkungsgrade konnten auf iiber 10% gesteigert
werden [10-12]. Eine Fertigung mit konventionellen Druck- und Beschich-
tungsverfahren ermoglicht zudem, die Energiertiicklaufzeit auf deutlich
unter ein Jahr zu reduzieren [13]. Weitere Vorteile dieser Technologie lie-
gen in der hohen mechanischen Flexibilitdt und dem geringen Gewicht der
Module, die den Transport der Solarzellen erleichtern und den Einsatz auf
Leichtbaudéachern und an Fassaden ermoglichen. Weitere Einsatzmoglich-
keiten liegen in der Energieversorgung portabler Elektronik. Trotz dieser
Alleinstellungsmerkmale miissen organische Solarzellen noch einige Heraus-
forderungen bewiltigen, um im hart umk&mpften Solarmarkt bestehen zu
konnen. Zum einen bereitet die hohe Sauerstoff- und Wassersensivitit der
organischen Materialien Probleme bei der Langzeitstabilitiat der Bauteile.
Zum anderen werden Spitzeneffizienzen bisher nur auf relativ kleinen FIa-
chen von ca. 1 ecm? und unter Verwendung vakuumprozessierter Elektroden
erreicht. Da Kostenstudien gezeigt haben, dass bereits die Verwendung von
vakuumprozessiertem Indiumzinnoxid (ITO) als Elektrodenmaterial eine
wirtschaftliche Herstellung organischer Solarzellen unmoglich macht, ist die
Entwicklung alternativer Elektroden mit Druck- und Beschichtungsverfah-
ren von existentieller Bedeutung [14]. Zudem wird durch die Verwendung
sproder ITO-Elektroden die mechanische Flexibilitit der Solarzelle stark
eingeschrankt. [15,16].

In dieser Arbeit lag der Fokus auf der konsequenten Umsetzung der zuvor
genannten Vorteile wie Druckbarkeit und Flexibilitdt. Aus diesem Grund
werden gezielt Materialien untersucht, die eine Fabrikation der Solarzel-
le aus der Fliissigphase gewéhrleisten. Die maximale Prozesstemperatur
wird dabei auf 150°C begrenzt. Dies ermoglicht den spéteren Einsatz von
kostengtnstigem Polyethylenterephthalat (PET) als Trégersubstrat. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf der Substitution der vakuumprozessierten
Elektroden durch fliissigprozessierbare Materialsysteme. Neben Kathode
und Anode umfasst dies auch die Applikation elektronischer Anpassungs-
schichten aus der Fliissigphase. Zudem wird ein zeit- und materialeffizientes
Verfahren zur Optimierung der Dicke druckbarer funktionaler Schichten
vorgestellt. Das Ziel dieser Arbeit liegt zum einen in der Herstellung einer
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effizienten, flexiblen organischen Solarzelle vollstiandig aus Lésung, zum
anderen in einer detaillierten Analyse der Auswirkungen mechanischer
Belastung auf ihre optoelektronischen Eigenschaften.



2 Organische Solarzellen

Dieses Kapitel bietet einen groben Uberblick iiber die Funktionsweise
organischer Solarzellen. Abschnitt 2.1 befasst sich zunéchst mit den Grund-
prinzipien organischer Halbleiter. Des Weiteren werden die dem Ladungs-
tragertransport und der Absorption von Licht zugrunde liegenden Mecha-
nismen behandelt. In Abschnitt 2.2 werden die technischen Kenngrofien
zur Beschreibung einer Solarzelle eingefiihrt. Abschlieend wird in Ab-
schnitt 2.3 die Funktionsweise organischer Solarzellen und das Prinzip der
Bulk- Heterojunction erlautert.

2.1 Organische Halbleiter

Seit der Entdeckung leitfahiger Perylene-Iodine-Komplexe im Jahre 1954
sind organische Halbleiter Gegenstand intensiver Forschung. Potentielle
Anwendungsfelder im Bereich der optoelektronischen Bauelemente fanden
sich in den 80er-Jahren mit der Herstellung organischer Solarzellen und
Leuchtdioden [17,18].

Organische Halbleiter bestehen zum iiberwiegenden Teil aus Kohlenwasser-
stoffverbindungen. Die Bezeichnung ,organisch* bezieht sich dabei auf eine
Definition aus der organischen Chemie und bezeichnet Verbindungen aus
Kohlenwasserstoffen [19]. Um Bindungen miteinander eingehen zu kénnen
beno6tigen Kohlenstoffatome zunéchst eine spezielle Konfiguration der Orbi-
tale. Diese entsteht durch eine Hybridisierung des 2s-Orbitals und zwei der
drei 2p-Orbitale zu drei sp?-Orbitalen. Wie Abbildung 2.1 am Beispiel des
Ethenmolekiils (CoHy) zeigt, liegen die sp?-Orbitale auf einer Ebene um je-
weils 120° zueinander gedreht. Durch die Uberlappung zweier sp?-Orbitale
entsteht eine o-Bindung. Diese stabilen kovalenten Bindungen bilden das
Grundgeriist eines Molekiils und sorgen fir dessen Stabilitdt. Die nicht
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Abbildung 2.1: (a) Die sp,-Hybridorbitale des Ethenmolekiils (CaHy)
spannen mit den Kohlenstoff- und Wasserstoffatomen eine Ebene auf.
Die dazu senkrecht stehenden 2p,-Orbitale gehen eine w-Bindung ein. (b)
Im Fall des 1,3-Butadien ist die 7m-Bindung nicht zwischen zwei Atomen
lokalisiert und man spricht von einem 7-System, das sich {iber das gesamte
konjugierte Molekiil erstreckt. (c) Energieniveaus der Molekiilorbitale im
Grundzustand und angeregten Zustand. Wechselwirken im Feststoff viele

Orbitale miteinander, so bilden sich band&hnlich Zustandssammlungen
(HOMO, LUMO) sowie eine Bandliicke (E,) aus.

hybridisierten 2p,-Orbitale der Kohlenstoffatome stehen senkrecht zur
Ebene der sp?>-Orbitale und gehen miteinander vergleichsweise schwache
m-Bindungen ein. Alternieren auf einem Molekiil Doppel- und Einfach-
Bindungen ist die 7-Bindung nicht mehr fest lokalisiert und man spricht
von einem 7m-Sytem. Die Delokalisierung ermoglicht es den 7-Elektronen,
sich frei tiber das gesamte konjugierte Molekiil zu bewegen. Die Energien
der Elektronen in den miteinander wechselwirkenden Orbitalen kénnen
anhand des in Abbildung 2.1c¢ dargestellten Termschemas veranschaulicht
werden. Darin ist das hochste besetzte Niveau (7) als HOMO (engl. highest
occupied molecular orbital) und das niedrigste unbesetzte Niveau (7*) als
LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital) eines nicht angereg-
ten Molekiils dargestellt. Die Uberginge zwischen HOMO und LUMO
liegen meist im Bereich von 1,5 bis 3 eV und sind fiir die halbleitenden
Eigenschaften der Molekiile verantwortlich [20]. Die Zustandssammlun-
gen im organischen Halbleiter konnen nur ndherungsweise als bandartig
beschrieben werden. Dennoch ist es moglich, viele Modelle und Grundgro-
Ben aus der anorganischen Halbleiterphysik auf organische Halbleiter zu
iibertragen [21,22].



2.1 Organische Halbleiter 13

Auch wenn diese Konzepte in vielen Fillen das makroskopische Verhal-
ten der organischen Halbleiter korrekt wiedergeben, so unterscheiden sich
die Ladungstrager-Transportmechanismen grundlegend. Beim intramole-
kularen Ladungstransport kénnen sich die Ladungstriger innerhalb der
m-Systeme frei bewegen. Beim intermolekularen Ladungstragertransport
wirken sich Hopping-Prozesse limitierend auf die Mobilitat der Ladungs-
trager aus. Wahrend dieses Hopping-Transports ,hiipfen“ (engl. hopping)
die Ladungstréager mit einer material- und temperaturabhéngigen Tunnel-
wahrscheinlichkeit von einem 7-System zum anderen. Im Gegensatz zu
anorganischen Halbleitern resultiert daraus eine mit zunehmender Tempe-
ratur steigende Mobilitat. Die Mobilitdten amorpher organischer Halbleiter
liegen bei Raumtemperatur aufgrund von Fallenzustdnden (engl. traps)
und molekularer Unordnung typischerweise im Bereich von 10~ 7cm?/Vs
bis 1072 ¢cm?/Vs. Dies erhoht sich im Falle poly- oder teilkristalliner orga-
nischer Halbleiter auf bis zu 0,1 cm?/Vs und bei organischen Einkristallen
auf bis zu 40 cm?/Vs [23].

Organische Halbleiter werden grundsétzlich in konjugierte Polymere und
kleine Molekiile (engl. small molecules) unterteilt. Bei den kleinen Mole-
kiilen handelt es sich um niedermolekulare Verbindungen mit einer Mole-
kiilmasse unter 800 g/mol. Sie zeichnen sich durch eine hohe thermische
Stabilitdt aus und lassen sich daher auch mittels thermischer Sublimation
aufreinigen. Dies ermoglicht eine Produktion mit gleichbleibender hoher
Qualitat. Zudem erméglicht die thermische Stabilitdt eine Herstellung der
Solarzellen mittels thermischer Verdampfungstechnik. Bei der Abscheidung
aus der Fliissigphase neigen die kleinen Molekiile jedoch zur Kristallisation
und erschweren so eine homogene Filmbildung.

Konjugierte Polymere setzen sich aus langen Ketten von bis zu mehreren
hundert konstitutionellen Repetiereinheiten zusammen. Ein Maf fiir die
Lénge eines Polymers ist die Molmasse (M, ). Grundsétzlich kénnen Poly-
mere in verschiedenen Langen hergestellt werden. Langkettige Polymere
weisen in der Regel eine deutlich héhere Mobilitéit auf und fithren daher
meist auch zu effizienteren Bauteilen [24, 25]. Weitere Qualitdtsmerkma-
le sind eine geringe Polydispersitit und eine grofie Konjugationsldnge.
Dabei gibt die Polydispersitédt die Breite der Molmassenverteilung und
die Konjugationsldnge den Abstand zwischen zwei Fehlstellen auf einem
Polymer an. Eine Aufreinigung von Polymeren ist im Gegensatz zu klei-
nen Molekiilen sehr aufwendig. Dies liegt zum einen an der Grofle der
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langkettigen Molekiile, zum anderen an den geringen Auswirkungen von
strukturellen Abweichungen auf ihre Loslichkeit. Beim Bau von organischen
Solarzellen aus der Fliissigphase zeichnen sich Polymere durch eine ho-
mogene Schichtbildung aus. Der Feststoffgehalt hat dabei groflen Einfluss
auf die Viskositat der Losung und ermoglicht somit eine exakte Anpas-
sung auf den Viskositéatsbereich der verschiedenen Druckverfahren. Von
besonderer Bedeutung fiir diese Arbeit ist neben den lichtabsorbierenden
Donatorpolymeren auch das p-dotierte hochleitfahige Polymergemisch aus
Poly(3,4-ethylendioxythiophene):Poly(styrenesulfonate) (PEDOT:PSS).
In den letzten Jahren konnten durch eine stetige Weiterentwicklung der
Polymerisationsverfahren und der Prozessierung von PEDOT:PSS Leitfa-
higkeiten von bis zu 3300 S/cm erreicht werden [26-28].

2.2 Solarzellen-KenngroBen

Die Leistungsfahigkeit einer Solarzelle wird durch die Aufnahme einer
Strom-Spannungs-Kennlinie (TU-Kennlinie) unter einem Solarsimulator
bestimmt. Dieser ist, um das Sonnenspektrum in guter Ndherung nachzubil-
den, mit einer Xenon-Bogenlampe und entsprechenden Filtern ausgestattet.
Die standardisierte Vermessung der Solarzelle ermoglicht den Vergleich
von Wirkungsgraden und ist in der Norm ASTM G173-03 (American
Society for Testing and Materials Standards) festgeschrieben. Die Norm
schreibt eine optische Leistungsdichte (Eopt) von 1000 W/cm? und eine
Zelltemperatur von 25 °C vor. Das Lichtspektrum des Solarsimulators wird
in der Norm mit AM1.5 (engl. air mass 1.5) global bezeichnet und ist in
Abbildung 2.2 dargestellt. Es entspricht dem Spektrum des Sonnenlichts
bei einem Lichteinfall unter einem Azimutwinkel von 37° und damit der
Durchquerung von 1,5 Atmosphéaren. AM1.5 direct wird fiir Solartechno-
logien genutzt, bei denen das Sonnenlicht mit entsprechenden Optiken
konzentriert wird. Der Zusatz direct steht fiir direkte Sonnenstrahlung
ohne Streuung in der Atmosphére, wihrend bei global sowohl die Streuung
als auch der diffuse Lichteinfall berticksichtigt werden [29].

Das elektrische Verhalten einer Solarzelle kann vereinfacht mit dem in
Abbildung 2.3 gezeigten Ein-Dioden-Ersatzschaltbild beschrieben werden.
Dabei représentiert die Stromquelle den generierten Photostrom (Ip) und
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Abbildung 2.2: Spektrum eines Solarsimulators und Solare Spektren nach
ASTM AM1.5 bei einem Lichteinfall unter einem Azimutwinkel von 37°.
Der Zusatz direct steht dabei fiir direkte Sonnenstrahlung ohne Streuung
in der Atmosphére, wihrend global sowohl Streulicht als auch den diffusen
Lichteinfall beriicksichtigt.
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Abbildung 2.3: Das Ein-Dioden-Ersatzschaltbild beschreibt das elektri-
sche Verhalten einer Solarzelle, wobei Iy, den Photostrom, D den Dunkel-
strom, Rp den Parallelwiderstand und Rg den Serienwiderstand représen-
tieren.



16 2 Organische Solarzellen
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Abbildung 2.4: TU-Kennlinie einer Solarzelle mit allen relevanten Kenn-
groflen.

die Diode (D) beschreibt die Diodencharakteristik des Halbleiteriibergangs.
Im Serienwiderstand (Rs) werden die ohmschen Verluste in den Elektroden
und Kontaktwiderstéanden zusammengefasst. Der Parallelwiderstand (Rp)
steht fir das Sperrverhalten der Solarzelle und wird durch Kurzschliisse
in der stromgenerierenden Schicht beeinflusst. Fiir eine gut funktionie-
rende Solarzelle muss daher die Bedingung Rp > Rg gelten. Mithilfe der
Kirchhoff’schen Maschenregel und unter der Annahme, dass der organische
Halbleiter der Shockley-Gleichung folgt, ergibt sich zwischen Strom (I)
und der Spannung (U) folgender Zusammenhang;:

e(U + Rsl)
HkJBT

7U+Rsf

I =—Ip(exp( i

)—1) + Ipn (2.1)

Dabei steht kg fiir die Boltzmann-Konstante, Ip fiir den Sperrséattigungs-
strom und « fiir den Diodenidealitatsfaktor, der in der Regel Werte zwi-
schen 1 und 2 annimmt [21]. Die zur Beschreibung einer Solarzelle notwen-
digen Kenngroflen erhélt man aus der Messung einer IU-Kennlinie unter
Beleuchtung. Betrachtet man die in Abbildung 2.4 gezeigte IU-Kennlinie, so
kénnen daraus alle relevanten Kenngroflen abgelesen werden. Der Schnitt-
punkt der Kennlinie mit der Stromachse wird als Kurzschlussstrom ()
bezeichnet und gibt den Stromfluss bei kurzgeschlossenen Elektroden an.
In der vorliegenden Arbeit wird der Kurzschlussstrom meist in Form der
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Kurzschlussstromdichte (js.) angegeben, um eine von der Grofle der Solar-
zelle unabhéngige Kenngrofie zu erhalten. Als Leerlaufspannung (Usc) wird
der Schnittpunkt mit der Stromachse bezeichnet. Die Leerlaufspannung
entspricht somit der Spannung an den Elektroden, wenn kein Verbraucher
angeschlossen ist. Durch Multiplikation der Strom- und Spannungswerte
erhdlt man die Leistungskurve einer Solarzelle. Der Hochpunkt dieser
Leistungskurve ist der Arbeitspunkt maximaler Leistung (MPP). Die zu-
gehorigen Spannungs- bzw. Stromdichtewerte werden mit Uypp und jypp
abgekiirzt. Aus diesen gemessenen Kenngrofien kann der Fullfaktor (FF)
mit

P — ]MI.DP'UMPP 2.2)

Jsc * Uoc

berechnet werden. Er ist ein Maf fiir die Giite einer Solarzelle und wird

maflgeblich durch die Widerstdnde Rp und Rg beeinflusst. Die wichtigs-

te Kenngrofle einer Solarzelle ist der Wirkungsgrad (PCE, engl. power
conversion efficiency). Dieser kann mit

PCE — Jupp ~Unpp _ Jse " Uoe - FIE_ Enpp

Eopt Eopt Eopt

(2.3)

berechnet werden und gibt an, wieviel Prozent der elektromagnetischen
Strahlungsenergie der Sonne in elektrische Energie (Eypp) umgewandelt
wird [30].

2.3 Funktionsweise organischer Solarzellen

2.3.1 Absorption von Licht

Die optischen Eigenschaften organischer Halbleiter werden durch die Ener-
giedifferenz zwischen HOMO und LUMO bestimmt. Besitzt ein Photon
geniigend Energie, um ein Elektron vom HOMO in das LUMO anzure-
gen, kann es im Halbleiter absorbiert werden und ein Elektron-Loch-Paar
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Abbildung 2.5: Typische Absorptionsspektren photoaktiver organischer
Halbleiter (gemessen mit dem UV-VIS Spektrometer, auf 1 normiert).

generieren. Die Ladungstriger des Elektron-Loch-Paares sind jedoch wei-
terhin durch die Coulomb-Bindungsenergie als Exziton gebunden. Die
Exzitonenbindungsenergie (E¢) kann wie folgt berechnet werden:

et px
EFoc=—F———— 24
© 2(4mepeh)? 24)

Dabei steht e fiir die Elementarladung, ¢ fiir die elektrische Feldkonstante,
g, fur die relative Permittivitat, px fiir die effiktive Masse des Elektrons
und & fiir das reduzierte Planck’sche Wirkungsquantum. Da organische
Halbleiter aufgrund ihrer chemischen Struktur ein relativ geringes e, (ty-
pischerweise zwischen 2 und 4) aufweisen, entstehen Frenkel-Exzitonen
mit einer Exzitonenbindungsenergie im Bereich von 0,3 bis 1,0 eV [31-33].
Diese konnen im Gegensatz zu Exzitonen im anorganischen Halbleiter
nicht allein durch thermische Energie dissoziiert werden, die bei Raumtem-
peratur etwa 26 meV betrigt. Die mittlere Diffusionsldnge des Exzitons
betrigt typischerweise wenige 10 nm [34]. Erfolgt keine Dissoziation, re-
kombinieren die Ladungstriger unter Emission eines Photons zuriick in
ihren Grundzustand. Eine weitere Besonderheit der organischen Halbleiter
besteht in ihrer schmalbandigen Absorption (sieche Abbildung 2.5). Im
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Abbildung 2.6: (a) Bulk-Heterojunction und (b) Banddiagramm einer or-
ganischen Solarzelle. (1) Ein Photon wird im Donator absorbiert und dabei
ein Elektron vom HOMO in das LUMO angeregt. (2) Die Ladungstriager
sind in einem Exziton gebunden und diffundieren an die Grenzfliche zum
Akzeptor. (3) Das Elektron geht auf das energetisch tiefer liegende LUMO
des Akzeptors iiber und das Exziton wird tiber CT- und CS-States dissozi-
iert. (4) Die Ladungstriager diffundieren zu den entsprechenden Elektroden.
Rekombination findet statt, wenn (5) kein Perkolationspfad von einer
Doméne zur entsprechenden Elektrode existiert, (6) die Doménen zu grofi
sind und die Donator-Akzeptor-Grenzfliche nicht innerhalb von 10 nm
erreicht wird oder (7) die Ladungstrager die falsche Elektrode erreichen.

Gegensatz zu anorganischen Halbleitern werden nicht alle Photonen, deren
Energie grofer als die Bandliicke ist, im organischen Halbleiter absorbiert
werden. Ein vergleichsweise hoher Absorptionskoeffizient von ca. 10° cm™!
ermoglicht dennoch, bereits mit Schichtdicken von etwa 100 nm einen
signifikanten Teil des eingestrahlten Sonnenlichts zu absorbieren [35].

2.3.2 Ladungstragertrennung und -transport
Um die stark gebundenen Ladungstriger in organischen Solarzellen trennen

zu kénnen, muss ihnen zunéchst ein energetisch giinstigerer Zustand zur
Verfiigung stehen. Ist die Bedingung

EY — ER > Ec (2.5)
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erfiillt und die Differenz der Elektronenaffinititen von Donator (EY) und
Akzeptor (EZ) iibersteigt Ec, kann das Exziton dissoziiert werden. Auf-
grund der kurzen Diffusionslédnge der Exzitonen muss dieser energetisch
giinstigere Zustand jedoch innerhalb einer rdumlichen Entfernung von
etwa 10 nm zum angeregten Exziton liegen. Daher wurden bei den ersten
effizienten organischen Solarzellen diinne Schichten aus 30 nm Kupfer-
phthalocyanin und 50 nm Perylentetracarbonséurederivat aufeinander
abgeschieden [17]. Um die Grenzfliche zwischen Akzeptor- und Donator-
Material zu vergrofiern sowie die Schichtdicke des Absorbers und damit die
Absorption der Solarzelle zu erhéhen, wurde 1995 von Yu et al. das Kon-
zept der Bulk- Heterojunction entwickelt [36]. Dazu werden Akzeptor- und
Donator-Material gemeinsam in Losung gebracht und abgeschieden. Abbil-
dung 2.6a illustriert die sich in der aktiven Schicht ausbildende Morphologie
von interpenetrierenden Materialdoménen. Die Grofie und Struktur dieser
Materialdoménen kann durch die Dauer der Trocknung [37], ein Erwérmen
iiber die Glasiibergangstemperatur [38] sowie die Zugabe von Losungs-
mitteln beeinflusst werden [39,40]. Eine effiziente Morphologie besitzt
DoménengroBen im Bereich der Diffusionsldnge und Perkolationspfade zu
den entsprechenden Elektroden. Die Funktionsweise der Solarzelle ist in
Abbildung 2.6 dargestellt und kann wie folgt beschrieben werden: (1) Ein
Photon wird im Donator-Material absorbiert und regt ein Elektron vom
HOMO in das LUMO an. (2) Die im Exziton gebundenen Ladungstrager
diffundieren zur Grenzfliche zwischen Donator und Akzeptor. (3) Das
Elektron geht auf den energetisch tiefer liegenden Zustand im LUMO des
Akzeptor-Materials iiber. Aufgrund der geringen rdumlichen Distanz sind
die Ladungstriger jedoch weiterhin in einem Charge Transfer State (CT-
State) schwach Coulomb gebunden. Besitzen die im CT-State gebunden
Ladungstréiger geniigend Energie, durchlaufen sie mehere Charge-sepertaed
States (CS-State). Dabei werden die Ladungstriager raumlich getrennt
und dissoziieren zu freien Ladungstriagern [41]. Die freien Ladungstrager
bewegen sich schlieflich iber Perkolationspfade zu den entsprechenden
Elektroden. Grundsétzlich konnen Photonen auch im Akzeptor absorbiert
werden. In diesem Fall erfolgt die Ladungstrigertrennung durch den Uber-
gang des Lochs auf das energetisch hoher liegende HOMO des Donators.
Eine Rekombination der Ladungstréiger tritt auf, wenn (5) Doménen keine
Perkolationspfade zu den Elektroden aufweisen und die Ladungstriger
somit nicht abtransportiert werden kénnen oder wenn (6) Doménen zu
grof} sind und die Exzitonen die Akzeptor-Donator-Grenzflache nicht er-
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reichen kénnen. (7) Werden keine Exzitonen-Blockschichten eingebaut,
kénnen Ladungstrager auch an der Grenzfliche zur falschen Elektrode
rekombinieren [42].

Die Diffusionsspannung ( Uy, engl. built-in-voltage) wird nach Scharber et
al. durch den Potentialunterschied zwischen dem LUMO des Akzeptors
und dem HOMO des Donators bestimmt [43].

1
Ubi = E(EIJ}UMO - EBOMO) (2.6)

Dabei ist EfUMO das Energieniveau des LUMOs des Akzeptors und EII{)OMO
das Energieniveau des HOMOs des Donators. Der Zusammenhang zwischen
Up; und der maximal moéglichen U,. wurde empirisch ermittelt und kann
mit

Use & Up;i — 0,3V (2.7)

abgeschétzt werden.

2.3.3 Elektroden

Die in Abbildung 2.6b gezeigte Bandverkippung und damit die Ursache
fiir den Ladungstragertransport wird durch den elektrochemischen Poten-
tialunterschied der Elektroden ermoglicht. Um diesen Potentialunterschied
zu gewdhrleisten, werden Elektrodenmaterialien mit unterschiedlichen
Austrittsarbeiten verwendet. Die Anpassung der Austrittsarbeiten der
Elektroden an die HOMO- und LUMO-Niveaus von Donator und Akzep-
tor hat dabei groBen Einfluss auf die Funktionsweise einer Solarzelle [44].
Grundsétzlich gilt, dass die Austrittsarbeit der Kathoden kleiner oder
gleich grofl wie die Elektronenaffinitdt des LUMOs des Akzeptors sein
muss [45]. Bei Anodenmaterialien hingegen muss die Austrittsarbeit grofier
oder gleich grofle wie die Ionisierungsenergie des HOMOs des Donators
sein [46]. Ist dies der Fall, so kénnen die Ladungstriger verlustfrei aus den
organischen Halbleitern in die Elektroden extrahiert werden.
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Eine weitere Moglichkeit der verlustfreien Ladungstragerextraktion besteht
durch das Einbringen dotierter Anpassungs- oder auch Extraktionsschich-
ten zwischen organischem Halbleiter und Elektrode. Diese bewirken eine
energetische Anpassung der Elektroden an das HOMO bzw. LUMO der
organischen Halbleiter, indem sie die Austrittsarbeit der Metall-Elektroden
auf das Energieniveau ihres Fermilevels , pinnen“ [47,48]. Vor allem ka-
thodenseitig bringt dies einige Vorteile mit sich. So ist es dadurch moglich,
reaktive Elektrodenmaterialien mit geringer Austrittsarbeit durch chemisch
stabilere Materialien zu ersetzen. Dies wirkt sich wiederum positiv auf
die Langzeitstabilitdt der Solarzellen aus und ermoglicht eine Fabrikation
unter ambienten Bedingungen.

Bei transparenten Elektroden miissen neben der energetischen Anpassung
auch hinreichende Transparenz und Leitfahigkeit sichergestellt werden. Die
Herausforderung besteht im gegenldufigen Verhalten dieser beiden Eigen-
schaften, da eine hohere Leitfahigkeit meist mit einer hoheren Schichtdicke
einhergeht, die sich wiederum negativ auf die Transparenz auswirkt. Um
ein Optimum zu bestimmen, wird iiblicherweise der sogenannte Gilitefaktor
(engl. figure of merit) berechnet. In der Literatur finden sich zahlreiche
Formeln, um Giitefaktoren (¢r¢) fiir transparente Elektroden zu berech-
nen [49-51]. In dieser Arbeit wird aufgrund einer starken Gewichtung der
Transparenz der Giitefaktor nach Haacke et al. verwendet [52]. Dieser kann
mit

10
¢rc = = =0 -d-exp(—10ad) (2.8)
Rsh

berechnet werden, wobei T fiir die Transmission, o fiir die Leitfahigkeit,
« fiir den Absorptionskoeffizienten und d fiir die Schichtdicke stehen. Der
Giitefaktor kann nur fiir flichige Elektroden wie zum Beispiel ITO oder
PEDOT:PSS berechnet werden. Handelt es sich um eine sogenannte Hybri-
delektrode mit einer Kombination aus einer flichig leitfahigen Schicht und
einem Metallgitter, so ist die Berechnung eines Giitefaktors nur bedingt
zuldssig. Dies liegt vor allem darin begriindet, dass die Maschenweite
bei der Berechnung nicht beriicksichtigt wird. Des Weiteren kann der
Flachenwiderstand des Metallgitters nicht eindeutig bestimmt werden,
da ein Metallgitter streng genommen keine flachige Leitfahigkeit besitzt.
Grundsétzlich kann davon ausgegangen werden, dass sich Metallgitter
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Abbildung 2.7: Monolithisch verschaltetes Modul aus vier in Serie geschal-
teten organischen Solarzellen.

mit schmalen Stegen und kleinen Maschen aufgrund einer homogeneren
Potentialverteilung tiber die Zelle als vorteilhaft fiir alle Probengeometrien
erweisen. In der vorliegenden Arbeit wird die Transmission stets als Mit-
telwert tiber den fiir organische Absorber relevanten Wellenlédngenbereich
zwischen 400 nm und 700 nm angeben.

Die Anforderungen an eine Elektrode hingen stark von der Probengeo-
metrie und der generierten Stromdichte (j) ab. Sind die Strompfade kurz,
kann die Transparenz hoher gewichtet werden, wéhrend bei ldngeren
Strompfaden die Leitfdhigkeit der Elektroden die Leistungsfahigkeit des
Bauteils dominiert. Aus diesem Grund darf der Giitefaktor nur als grober
Richtwert verstanden werden. Das Optimum in Bezug auf Transparenz
und Leitfahigkeit muss entweder experimentell oder simulativ bestimmt
werden.

Die Verschaltung der Subzellen zum Modul erfolgt bei organischen Solarzel-
len nach dem Konzept der monolithischen Verschaltung und kann direkt in
den Produktionsprozess integriert werden. Dies erspart nachfolgende Pro-
duktionsschritte und ermoéglicht eine flexible geometrische Anpassung des
Moduls. Wie in Abbildung 2.7 dargestellt, werden die Solarzellen hierfiir
streifenférmig ausgefithrt und die obere und untere Elektrode benachbarter
Zellen miteinander kontaktiert. Aufgrund dieser Serienverschaltung addie-
ren sich die Spannungen der einzelnen Solarzellen im Modul auf. Der vom
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Modul gelieferte Strom héngt dabei allein von der Gréfle einer Subzelle
ab und verdndert sich nicht mit der Anzahl der verschalteten Solarzellen.
Um die Zellen auf diese Art verschalten zu kénnen, werden die einzelnen
Schichten entweder mit einem Druckverfahren strukturiert abgeschieden
oder mit einem Beschichtungsverfahren zunéachst flichig aufgebracht und
anschlieffend strukturiert. Die nachtrégliche Strukturierung der einzelnen
Schichten wird als P1, P2 und P3 bezeichnet und erfolgt iiblicherweise
durch Laserstrukturierung oder mechanisches Kratzen.

Die elektrische Verlustleistung (Py) in den Elektroden wird mit

Py =12 - Rg (2.9)

berechnet. Um die Verlustleistung zu begrenzen, kann neben einer Steige-
rung der Elektroden-Leitfahigkeit auch die Fliche der Subzellen reduziert
und somit I,;, gesenkt werden. Dem gegeniiber steht jedoch ein erhohter
Flachenbedarf fiir die Verschaltung der Solarzelle und somit ein erhéhter
Verlust an aktiver Fliache. Das Verhéltnis der Modulfliche zur aktiven
Flache wird mithilfe des geometrischen Fillfaktors (FFge,) beschrieben.
Bei der Herstellung von organischen Solarzellen mit konventionellen Druck-
verfahren belduft sich der geometrische Fiillfaktor auf 40-80% [53]. Werden
bei der Herstellung stattdessen flichige Beschichtungsverfahren mit an-
schliefender Laserstrukturierung eingesetzt, lasst sich der geometrische
Fillfaktor bei einer Solarzellenbreite von 10 mm auf bis zu 98% erho-
hen [54].
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3.1 Reinraumlabor

Die prédparativen Arbeiten wurden ausschlielich in einem Reinraum aus-
gefiihrt, da bereits Partikel mit einer Grofle von wenigen Mikrometern
ausreichen, um die nanoskaligen Schichten der Solarzellen zu schidigen.
Der Reinraum des Lichttechnischen Instituts verfiigt {iber drei Rdume mit
unterschiedlichen Reinheitsklassen (DIN EN ISO 14644-1). Das Ansetzen
von Losungen unter ambienter Atmosphire erfolgte in einem Raum der
Reinraumklasse 8 in einem Losemittelabzug. Dieser Raum wurde auch
fiir das Zurechtschneiden der Glassubstrate genutzt. Prozesse in inerter
Umgebung wurden in einer Handschuhbox unter Schutzgas (N2) und einer
Reinraumklasse 5 durchgefithrt. Somit konnte eine Degradation der orga-
nischen Materialien durch Sauerstoff und Wasser verhindert werden. Die
Herstellung der Solarzellen unter ambienten Bedingungen sowie photoli-
thographische Arbeiten erfolgten in einem Gelbraum der Reinraumklasse
6 an einer Nassbank.

3.2 Probenpraparation

Die Probengeometrie ist bei der Untersuchung von Elektrodenkonzepten
ein besonders kritischer Aspekt, da sich die Leitfahigkeiten von opaken
und transparenten Elektroden oft um Gréflenordnungen unterscheiden.
Um im Labor moglichst effiziente Solarzellen herzustellen, wird meist die
Lénge der Strompfade durch die transparente Elektrode minimiert. Bei
der Optimierung einer Elektrode ist es jedoch wichtig, dass die Probengeo-
metrie so gewahlt wird, dass die Linge der Strompfade in den Elektroden
mit denen einer im Modul verschalteten Solarzelle vergleichbar sind. Nur
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Abbildung 3.1: (a) Mit einem Glasschneider wird das Substrat auf eine
Gréfe von 16 x 16 mm? zurechtgeschnitten. (b) Die ITO-Elektrode wird
in einem photolithographischen Prozess strukturiert. (¢) Eine 25 nm dicke
PEDOT:PSS-Schicht wird aufgeschleudert. (d) Die aktive Schicht wird
appliziert. (e) Die aktive Schicht wird zur Kontaktierung der ITO-Elektrode
mechanisch entfernt. (e) Der metallische Riickkontakt aus 20 nm Kalzium
und 200 nm Aluminium wird durch eine Schattenmaske aufgedampft.
Auf einem Substrat befinden sich 4 Solarzellen mit einer aktiven Fléiche

von jeweils 10,5 mm?. Die aktive Fliche wird dabei durch den in (f) rot
markierten Uberlapp der Metall- und ITO-Elektroden definiert.
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so lasst sich der Einfluss des Serienwiderstands auf das spéatere Bauteil
realistisch einschétzen.

In dieser Arbeit werden verschiedene Probengeometrien verwendet, um den
unterschiedlichen Anforderungen der Versuchsaufbauten gerecht zu werden.
In diesem Abschnitt wird zunéchst nur die Herstellung einer Solarzelle
im sogenannten ,,Standard-Layout“ beschrieben. Die Beschreibung aller
weiteren Probengeometrien erfolgt in den entsprechenden Ergebniskapiteln.
Beim Standard-Layout liegt der Fokus auf einer hohen Effizienz. Um die
Leitungsverluste gering zu halten, wird daher die Lange der transparenten
Elektrode auf 4 mm begrenzt. Die Wahrscheinlichkeit von Defekten in der
Solarzelle wird durch eine entsprechend kleine aktive Fliche von 10,5 mm?
minimiert.

In Abbildung 3.1 sind die verschiedenen Prozessschritte zur Herstellung
einer Solarzelle im Standard-Layout dargestellt. Als Substratmaterial dient
eine Platte aus ITO-beschichtetem Borosilikatglas (1,1 mm, 13 /sq), die
mit einer Rautiefe (Rt) < 20 nm eine &duflerst glatte Oberfliche aufweist.
Sie wird mit einem Glasschneider (Silberschnitt 2000, Firma Bohle) auf
eine GroéBe von 16 x 16 mm? zurechtgeschnitten und in einem photoli-
thographischen Prozess strukturiert. Anschliefend wird das Substrat im
Ultraschallbecken fiir jeweils 15 Minuten in Aceton und 2-Propanol gerei-
nigt. Um letzte organische Riicksténde zu entfernen und die Benetzung
durch polare Losemittel zu verbessern, wird das Substrat fiir 2 Minuten
einem Sauerstoffplasma ausgesetzt. Nach der Reinigung wird das Substrat
zur weiteren Prozessierung in eine Handschuhbox mit Stickstoffatmo-
sphére eingeschleust. Eine 25 nm dicke Lochextraktionsschicht aus einer
PEDOT:PSS-Losung (Clevious VPAT 4083, Firma Heraeus, im Verhéltnis
1:1 mit Wasser) wird auf das Substrat aufgeschleudert. Die Schicht wird
anschlieffend fiir 10 Minuten bei 120 °C in einem Vakuumofen getrocknet.
Im folgenden Schritt wird die aktive Schicht aus einem Polymer-Fulleren-
Gemisch aufgeschleudert. Zur Kontaktierung der ITO-Elektrode wird die
aktive Schicht an den Rdndern des Substrates durch mechanisches Kratzen
entfernt. Die Applikation der opaken Metallelektrode aus 20 nm Kalzium
und 200 nm Aluminium erfolgt durch thermisches Verdampfen im Hochva-
kuum bei einem Druck von 6-10~% mbar und einer Aufdampfrate von 2

AJs.
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Abbildung 3.2: Schematische Darstellung der Meniskusbeschichtung. Zwi-
schen Applikatorstab und Substrat formt sich ein Meniskus aus der zu
beschichtenden Loésung. Durch die Bewegung des Applikators tiber das
Substrat wird die Oberfliche beschichtet.

3.3 Beschichtungsverfahren

Aufschleudern

Die Herstellung organischer Solarzellen im Labormafistab erfolgt in der
Regel durch Aufschleudern (engl. spincoating). Dabei wird die Losung auf
ein Substrat pipettiert, das anschliefend bei Umdrehungsgeschwindigkeiten
>500 rpm um die eigene Achse rotiert wird. Ein Grofiteil der Losung wird
wahrend der Rotation vom Substrat geschleudert und es bildet sich ein
diinner Nassfilm. Die Schichtdicke der verbleibenden Feststoffschicht kann
durch den Feststoffgehalt der Losung, die Rotationsgeschwindigkeit und die
Viskositét der Losung beeinflusst werden. Dabei nimmt die Schichtdicke
mit hoheren Rotationsgeschwindigkeiten sowie abnehmender Viskositét
und sinkendem Feststoffgehalt ab. Der Beschichtungsprozess eignet sich
durch seine hohe Reproduzierbarkeit und vergleichsweise einfache Hand-
habung gut fiir die Beschichtung vieler kleiner Substrate. Allerdings ist
der Prozess nicht skalierbar und kann somit nicht bei einer industriellen
Herstellung von Solarzellen verwendet werden. Zudem unterscheidet sich
die Trockungskinetik aufgrund der hohen Fliehkréifte wihrend der Be-
schichtung deutlich von anderen Verfahren. Dies macht eine Ubertragung
von Ergebnissen auf einen Rolle-zu-Rolle-Prozess schwierig.
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Rakeln

Beim Rakeln wird Losung zwischen Applikator (ZUA 2000 Universal-
Applikator, Firma Zehnter) und Substrat pipettiert, wobei der Applikator
im Abstand von 5-200 pm tber das Substrat bewegt wird. Dabei wird
ein definierter Nassfilm aufgebracht. Nach der Applikation des Nassfilms
verdampft das Losemittel und es entsteht eine diinne Feststoffschicht. Die
Trocknung kann iiber die beheizte Auflagefliche der Rakel kontrolliert
werden. Die Schichtdicke wird durch den Feststoffgehalt der Losung, den
Abstand zwischen Applikator und Substrat sowie die Geschwindigkeit
des Applikators bestimmt. Eine Zunahme von Feststoffgehalt, Abstand
bzw. Applikatorgeschwindigkeit fithrt dabei zu einer héheren Schichtdicke.
Vorteile gegeniiber dem Aufschleudern sind der geringere Materialaufwand
sowie die direkte Ubertragbarkeit der Ergebnisse auf einen Rolle-zu-Rolle-
Prozess.

Die Meniskusbeschichtung (engl. horizontal dipping) ist eine Abwandlung
der Rakelbeschichtung und wird in der Literatur zur homogenen flichigen
Beschichtung von organischen Leuchtdioden (OLED) und organischen
Solarzellen sowie den Bau von organischen Lasern eingesetzt [55-57]. Ab-
bildung 3.2 zeigt eine schematische Darstellung des Aufbaus mit einem
zylindrischen Metall-Applikator, der sich in einem Abstand von 0,2 mm
bis 0,8 mm iiber einem Substrat befindet. Wird mit einer Pipette Losung
in den Spalt zwischen Applikator und Substrat eingebracht, bildet sich
aufgrund der Kapillarkrafte ein Meniskus aus. Bewegt man den Applikator
anschlieend relativ zum Substrat, kommt es zur Applikation eines diinnen
Nassfilms. Das diesem Vorgang zugrundeliegende physikalische Prinzip
aus Meniskusbildung und Filmapplikation dhnelt stark der Tauchbeschich-
tung (engl. dip coating). Daher trifft die mathematische Beschreibung der
Tauchbeschichtung von Landau und Levich auch auf die Meniskusbeschich-
tung zu [58]. Die resultierende Schichtdicke hidngt im Wesentlichen von
der Kapillarzahl (C,) und der Form des Meniskus ab. Die Kapillarzahl

Ca= :U/’U/’y (31)
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wird durch die Viskositét (), die Beschichtungsgeschwindigkeit (v) und die
Oberflichenspannung () bestimmt. Gilt C,<<1, so kann die Schichtdicke
(d) ndherungsweise iiber folgende Gleichung bestimmt werden:

d=1,34- (%)2/3 “Rq - kxr (3.2)

Dabei steht knt fir das Verhéltnis zwischen Nassfilm- und Feststoffschicht-
dicke und Ry fiir den Radius des Meniskus. Rq ergibt sich wiederum aus
dem Zylinderdurchmesser D, der Meniskusbreite zq, dem Abstand des
Applikators zum Substrat dy und der Nassfilmdicke:

2 h

Dabei kann n Werte zwischen 0 und 1 annehmen, wobei n =1 fiir einen
Kontaktwinkel von 90° und n=2 fiir einen Kontaktwinkel von 0° steht
[58,59].

Thermisches Verdampfen

Thermisches Verdampfen ist ein etabliertes Verfahren, um dinne Metall-
und Metalloxidschichten abzuscheiden. Dabei wird zunéchst das zu ver-
dampfende Material in einer Quelle aus Wolfram oder Keramik bei einem
Druck von ca. 107%-10~"mbar auf seine Siedetemperatur bzw. Sublimati-
onstemperatur erhitzt und verdampft. Der auf dem Substrat kondensie-
rende Materialdampf bildet schliefflich eine &uflerst homogene Schicht. Die
Verwendung einer Schattenmaske ermoglicht eine strukturierte Beschich-
tung des Materials auf dem Substrat. Die Aufdampfrate wird mit einem
Schwingquarz gemessen und gewéhrleistet so die Kontrolle der Schichtdicke
wahrend des Aufdampfvorgangs.
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4.1 Messung einer Strom-Spannungs-Kennlinie

Die Messung der IU-Kennlinie der Solarzelle erfolgt bei gleichzeitiger Be-
leuchtung durch einen Solarsimulator. Die Solarzelle wird hierfiir unter
dem Lampenfeld eines spektral iiberwachten Oriel 300 W Solarsimulator
(Newport) platziert und die Elektroden iiber vergoldete Federkontaktstifte
an eine Source-Measurement- Unit 238 (Keithley) angeschlossen. Diese legt
eine Spannung an die Solarzelle an und misst gleichzeitig den von der
Solarzelle gelieferten Strom. Die Messung wird jeweils im beleuchteten
und unbeleuchteten Zustand durchgefiihrt. Aus den Messwerten kénnen
zundchst die IU-Kennlinien und anschlieflend die fiir die Solarzelle cha-
rakteristischen Parameter Voc, Isq, FF und PCE ermittelt werden. Um
einen von der Grofle der aktiven Flidche unabhéngigen Wert zu erhalten,
wird der Strom iiblicherweise auf die Flache normiert und als Stromdichte
angegeben. Zudem lassen sich aus dem Verlauf der Hell- und Dunkel-
Kennlinie Riickschliisse auf Verlustmechanismen ziehen (Rekombination,
Leckstrome etc.).

4.2 Messung der externen Quanteneffizienz

Die externe Quanteneffizienz (EQE) entspricht dem Verhaltnis zwischen der
Anzahl der einfallenden Photonen einer bestimmten Wellenldnge und der
Anzahl der an den Elektroden extrahierten Ladungstragern. Der Messauf-
bau besteht aus einem Gittermonchromator, in dem das breitbandige
Emissionsspektrum einer 450 Watt Xenon-Lampe mithilfe von Gittern
spektral aufgespalten und selektiert wird. Im Anschluss wird der mono-
chromatische Lichtstrahl durch einen bei 273,7 Hz betriebenen Pulsformer
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(engl. chopper) zerteilt. Dies ermdglicht einem nachgeschalteten Lock-in-
Verstéarker, das schwache Messsignal soweit zu verstirken, dass es von der
Hintergrundbeleuchtung unterschieden werden kann. Um Absolutwerte
messen zu konnen, wird der Messaufbau vor jeder Messung mit einer
Silizium-Photodiode kalibriert. Diese weist eine gute spektrale Empfind-
lichkeit im Bereich zwischen 200 und 1100 nm auf und eignet sich daher
fiir alle bekannten organischen Solarzellenmaterialien. Um den Einfluss
von Intensitdtsfluktuationen der Xenon-Lampe zu minimieren, wird der
monochromatische Lichtstrahl wihrend der Messung durch eine Monitor-
diode tiberwacht und eventuelle Abweichungen durch die Messsoftware
korrigiert.

4.3 Taktile Profilometrie

Die taktile Profilometrie wird in dieser Arbeit eingesetzt, um die Oberfla-
che eines Priiflings zweidimensional zu vermessen und so die Dicke einer
nanoskaligen Schicht ermitteln zu kénnen. Dazu wird die zu vermessende
Schicht mit einem Skalpell angeritzt und auf dem Probenteller positioniert.
Dabei ist zu beachten, dass das Substrat, auf dem sich die Schicht befindet,
ausreichend freigelegt, aber nicht beschidigt wird. Wahrend der Messung
fahrt eine Diamantnadel mit einem Spitzenradius von 6,2 pm die Oberfla-
che des Priflings in einer geraden Linie ab. Das Hohenprofil berechnet sich
aus der Auslenkung der Diamantnadel iiber dem Kratzer. Der Anpress-
druck kann softwareseitig eingestellt werden und betrdagt iiblicherweise
3 nN.

4.4 Auflichtmikroskopie

Die Auflichtmikroskopie ermoglicht eine stark vergréfierte Aufnahme von
Oberflachen. Die Vergroflerung erfolgt dabei durch mindestens zwei hin-
tereinander angeordnete Linsen. Die der Probe zugewandte Linse bzw.
Linsenanordnung wird als Objektiv bezeichnet und bestimmt die Vergro-
Berung des Mikroskops. Um die Vergroflerungsstufen wiahrend der Betrach-
tung komfortabel d&ndern zu kénnen, ist das in dieser Arbeit verwendete
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Auflichtmikroskop Axioplan 2 (Firma Zeiss) mit einem sogenannten Ob-
jektivrevolver ausgestattet. Die Probe wird bei dieser Bauart von oben
beleuchtet und das reflektierte Licht fiir die Abbildung genutzt. Dies er-
moglicht die Betrachtung der Oberflichen opaker Proben. Die kleinste
auflosbare StrukturgroBe (Ad) ergibt sich aus der Wellenldnge des Lichts
(M) und der numerischen Apertur (N,) [60]:

A
Ad= =
a= 5

Um eine maximale Reflexion des Lichts und eine gute Ausleuchtung der
Probe auch bei geringen Arbeitsabstdnden zu gewéhrleisten, wird das Licht
meist koaxial durch das Objektiv auf die Probe fokussiert. Eine kalibrierte
Digitalkamera ermoglicht es, Bilder der Oberfliche mit entsprechendem
Mafstab aufzunehmen.

4.5 Konfokale Mikroskopie

Um Informationen iiber die Topographie einer Oberfliche zu bekommen,
wurde in der vorliegenden Arbeit das konfokale Mikroskop Plu neox (Firma
Sensofar) verwendet. Die konfokale Mikroskopie ermdoglicht es, in kurzer
Zeit einen groflen Bereich von mehreren Quadratmillimetern mit sehr guter
Hohenauflésung zu vermessen.

Der Aufbau eines konfokalen Mikroskops dhnelt stark dem eines Lichtmi-
kroskops. Im Unterschied zum Lichtmikroskop wird jedoch nur ein kleiner
Teil der Probenoberfliche durch eine Lochblende beleuchtet. Variiert man
den Abstand zwischen Objektiv und Probe und zeichnet dabei den Inten-
sitdtsverlauf des einfallenden Lichts auf, ergibt sich ein parabelférmiger
Verlauf. Bei dessen Maximum befindet sich die Oberfliche genau in der
Fokusebene. Um die gesamte Oberflaichentopographie zu vermessen, wird
die Lochblende durch eine rotierende Scheibe (engl. Multi- Pinhole- Disc)
mit versetzt angeordneten Lochern ersetzt. Wahrend der Hohenverlauf mit
einer mathematischen Auswertung des Intensitdtssignals auf bis zu 1 nm
genau bestimmt werden kann, ist die laterale Auflésung durch die Gréfe
der Locher in der Blende sowie das Sichtfeld des Objektivs begrenzt. Bei
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den zur Verfiigung stehenden Objektiven betragt die laterale Auflosung
0,14 pm bei Verwendung eines 150-fach-Objektivs und 0,31 pum bei einem
20-fach-Objektiv.

4.6 Rasterelektronenmikroskopie

Im Gegensatz zum Lichtmikroskop wird bei einem Rasterelektronenmikro-
skop (REM) kein Licht, sondern ein Elektronenstrahl mittels Magnetspu-
len auf die Oberfliche fokussiert. Um eine Streuung der Elektronen an
Gas-Molekiilen zu verhindern, wird die Messung unter Hochvakuum durch-
gefiihrt. Der Strahldurchmesser im Fokus bestimmt dabei die Auflésung
des Rasterelektronenmikroskops und betragt iiblicherweise nur wenige
Nanometer. Dies ermoglicht eine detailreiche Abbildung von nanoskaligen
Strukturen auf der Probenoberfliche. Um ein Bild zu erzeugen, wird die
Probenoberfliche mit dem Elektronenstrahl abgerastert. Dabei 16sen sich
Sekundérelektronen aus der Probe und werden von einem im Strahlengang
angeordneten Detektor detektiert. Falls die Probenoberfliche nicht bereits
von sich aus iiber ein gewisses Maf an elektrischer Leitfahigkeit verfigt,
muss sie mit einer 10-20 nm dicken Platinschicht bedeckt werden, da sich
die Probe sonst durch den Elektronenstrahl statisch aufladen wiirde.

Um Querschnittsaufnahmen einer Probe zu machen, wird die Probe zu-
néchst mit flissigem Stickstoff gekiihlt, gebrochen und anschlieflend so auf
dem Probenhalter fixiert, dass die Bruchkante betrachtet werden kann.
Die mechanische Belastung kann jedoch zu einer Delaminierung oder
auch Deformierung der Schichten fithren. Einen anderen Ansatz bietet
die Bearbeitung der Probe mit einem fokussierten Ionenstrahl (FIB, engl.
focused ion beam). Dazu wird mit einem fokussierten Ionenstrahl gezielt
Material von der Probenoberfliche abgetragen und so ein Graben mit du-
Berst glatten Kanten schaffen. Bei einer schragen Betrachtung des Schnitts
kann dann die Schnittkante und damit der Probenquerschnitt betrachtet
werden.
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4.7 Rasterkraftmikroskopie

Das Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM) eignet
sich fiir hochauflésende dreidimensionale Darstellungen der Probenoberfla-
che. Dazu wird die Probenoberfliche mit einem sogenannten Cantilever,
bestehend aus einer Siliziumspitze an einer als Blattfeder fungierenden
Siliziummikrostruktur, mechanisch abgetastet. Wahrend des Abtastvor-
gangs (engl. scanning) kommt es zu einer Wechselwirkung zwischen Spitze
und Probenoberfliche, die zu einer Auslenkung der Blattfeder fiihrt. Uber
einen optischen Sensor kénnen bereits kleinste Positionsverdnderungen des
Cantilever detektiert und somit Héhenunterschiede im Angstrém-Bereich
gemessen werden. Die laterale Auflosung der Messung wird dabei in ers-
ter Linie durch den Spitzendurchmesser bestimmt. Ublicherweise betrigt
der Spitzendurchmesser etwa 10 nm und erméglicht je nach Rauheit der
Oberfliche eine Auflésung im Bereich von 1 bis 10 nm.

Um neben der Topologie der Oberfléche noch weitere Eigenschaften einer
Probe detektieren zu kénnen, verfiigt ein AFM iiber unterschiedliche Mess-
modi. So kann die Austrittsarbeit einer Probe mithilfe der Raster-Kelvin-
Mikroskopie (engl. kelvin probe force microscopy, KPFM) ortsaufgelost
bestimmt werden. Auch bei diesem Messmodus ist die Verwendung eines
leitfahigen Cantilevers erforderlich. Beim Annédhern der Spitze an die Ober-
flache kommt es zu einem Angleichen der Ferminiveau von Spitze- und
Probe. Die daraus resultierende Kontaktpotentialdifferenz (engl. contact
potential difference, CPD) gibt zunédchst nur die Differenz der Austritts-
arbeiten von Cantilever und Probe an. Um absolute Werte messen zu
konnen, muss der Cantilever vor jeder Messung an einer Probe mit be-
kannter Austrittsarbeit kalibriert werden.

4.8 Bestimmung des elektrischen Widerstands

Die Bestimmung des elektrischen Widerstands spielt bei der Entwick-
lung und Optimierung von Elektroden eine zentrale Rolle. Um einen
von der Probengeometrie unabhéngigen Wert zu erhalten, wird er in
der Regel als Flichenwiderstand (Rsq) in der Einheit Ohm pro Quadrat
(engl. ohm per square) angegeben. Der Flachenwiderstand ist dabei der
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Widerstand iiber einem quadratischen Ausschnitt einer Schicht mit ei-
ner bestimmten Dicke, gemessen an zwei gegeniiberliegenden Kontakten.
Da der Flichenwiderstand fiir alle Kantenldngen des Quadrats gleich
bleibt, erlaubt er eine von der Probengeometrie unabhéngige Angabe des
elektrischen Widerstands einer Elektrode. Ist die Dicke im Vergleich zur
Flache der Probe sehr klein, kann der Flachenwiderstand mithilfe einer
Vier-Punkt-Messung bestimmt werden.

Fiir die Bestimmung des Flachenwiderstands mit der Vier-Punkt-Messung
wird die Probe mit vier in einer Reihe angeordneten Messspitzen kon-
taktiert. Uber die beiden duBeren Messspitzen wird ein bekannter kon-
stanter Strom eingeprigt. Dieser erzeugt einen Spannungsabfall, der iiber
die beiden inneren Messspitzen detektiert werden kann. Da Strom- und
Spannungs-Messung dabei durch verschiedene Messspitzen erfolgen, heben
sich die Kontaktwiderstdnde zwischen Probe und Messspitzen auf. Sind die
Messspitzen dquidistant angeordnet, kann der Flachenwiderstand relativ
einfach mit

U =« U
=— -—=4 - =
Fsq I In2 03 I
berechnet werden. Daraus konnen mit
p 1
Ry === — 4.1
q d O'd ( )

die Leitfahigkeit (o) und der spezifische Widerstand (p) ermittelt werden.

Eine Vier-Punkt-Messung eignet sich jedoch nicht fiir die Messung des
Flachenwiderstands eines Gitters. In der vorliegenden Arbeit wurde in
diesem Fall der Widerstand iiber einer 25 x 25 mm? groBen Probe ge-
messen. Dazu wurde ein Substrat zunédchst mit der Elektrode beschichtet
und anschliefend an zwei gegeniiberliegenden Réndern Silberlinien aus
Silberleitlack aufgebracht. Die Messung des Flachenwiderstands erfolgte
durch die Kontaktierung der beiden Silberlinien mit den Messspitzen eines
digitalen Multimeters.



4.9 Zugversuch 37

4.9 Zugversuch

Der Zugversuch ist ein Verfahren aus der Werkstoffpriifung, um die Zug-
festigkeit von Materialien zu bestimmen. Dazu wird eine standardisierte
Probe in eine Zugmaschine eingespannt und durch Anlegen einer Zug-
spannung bis zum Bruch gedehnt. Aus dem Verlauf der Messkurve im
Spannungs-Dehnungs-Diagramm kénnen neben der Zugfestigkeit auch
die Streckgrenze, die Bruchdehnung und das Elastizitdtsmodul ermittelt
werden.

In-situ-Widerstandsmessung

Zum besseren Verstédndnis der Versagensmechanismen wurde der Zug-
versuch mit einer In-situ-Widerstandsmessung erweitert. Dies ermdoglicht
es, den Einfluss der technischen Dehnung auf den elektrischen Wider-
stand der Probe zu analysieren. Die Probe wird hierfiir auf ein Maf
von 25 x 4 mm? zurechtgeschnitten und in einer Zugmaschine (10 kN
Mz.Mb, Firma Kammrath & Weiss) mithilfe von Kontaktklemmen fixiert.
Die Klemmen bestehen aus jeweils zwei Kupferstempeln, die elektrisch
gegeneinander isoliert sind. Uber Bananenstecker werden die Klemmen
mit einem Nanovoltmeter (Firma Keithley 2182A) und einer Stromquelle
(Firma Keithley 6220) kontaktiert. Mit der in Abschnitt 4.8 beschriebenen
Vier-Punkt-Methode kann somit der Widerstand wahrend der Messung
exakt bestimmt werden. Die Widerstandsmessung wird dabei von einem
Software-Programm gesteuert und erfolgt alle 3 Sekunden. Die Dehnung
der Probe wird iiber den Maschinenweg bestimmt.

In-situ-REM-Aufnahmen

Aufnahmen der Probenoberfliche mit einem REM wéhrend des Zugver-
suchs ermoglichen eine detaillierte Analyse der Rissbildung im Material.
Bei der Untersuchung von Kompositwerkstoffen kénnen somit Degradati-
onserscheinungen den einzelnen Komponenten zugeordnet werden. Da die
fiir Widerstandsmessungen verwendete Zugmaschine aufgrund ihrer Grofie
nicht in die Vakuumkammer eines REM integriert werden kann, wird
fiir diesen Zweck ein vakuumtauglicher Lineartisch (M-112.1VG, Firma
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PI) verwendet. Um die aufzuwendende Kraft moglichst gering zu halten,
muss die Breite der Probe bei diesem Versuch von 4 auf 1 mm reduziert
werden.

4.10 Biegeermiidung

Die Biegeermiidung beschreibt die mechanische Degradation einer Probe
aufgrund von kontinuierlich wiederkehrenden Biegevorgingen. Dabei sind
die Probenauflenseiten abwechselnd Druck- und Zugspannung ausgesetzt.
Bei flexibler Elektronik tritt dieser Belastungsfall zum Beispiel bei Auf- und
Abrollbewegungen auf. Wird die Beschichtung auf einem Trigersubstrat
untersucht, kommt es dabei je nach Ausrichtung zu einer Dehnung oder
Stauchung der Schicht.

Um die Auswirkung von Biegeermiidung an einer Probe analysieren zu
kénnen, wurde in der vorliegenden Arbeit eine Spezialanfertigung der
Firma CK Trading verwendet. Die Messung der Biegeermiidung erfolgt
dabei an einer 6 mm langen und 4 mm breiten Probe, die zwischen zwei
parallelen Platten befestigt wird. Der Biegeradius der Probe kann durch
den Plattenabstand verdndert und somit exakt eingestellt werden. Wah-
rend der Messung wird eine der beiden Platten mit einer Frequenz von
5 Hz zyklisch hin und her bewegt. Dies erzeugt eine kontinuierlich wie-
derkehrende Deformation am Scheitelpunkt der gebogenen Probe. Um
die Verdnderung der Leitfdhigkeit zu messen, wird die Probe elektrisch
kontaktiert und das Verhalten des Widerstands wéhrend des Ermiidungs-
versuchs aufgezeichnet (Agilent 34410A, Firma Keithley). Eine genaue
Beschreibung und Modellierung der Schidigungsmechanismen ist in [61]
zu finden.



5 Flussigprozessierte
Silberelektroden

In diesem Kapitel wird die Herstellung und Charakterisierung einer opaken
Silberelektrode beschrieben. Da sich die Begriffe Front- und Riickkontakt
lediglich auf die Richtung des einfallenden Lichts beziehen, kann dies
bei der Herstellung von Solarzellen, die nicht durch das Trigersubstrat
beleuchtet werden, zu Verwirrung fithren. Daher erfolgt die Bezeichnung
der Elektroden in den folgenden Kapiteln mit Bezug auf die Schichtabfolge:
Eine Elektrode, die sich direkt auf dem Substrat befindet, wird als Bottom-
Elektrode, eine Elektrode, die sich auf der Solarzelle befindet, als Top-
Elektrode bezeichnet.

Partikelbasierte Silbertinten (NP-Silber) werden bereits seit mehreren Jah-
ren fir die Herstellung der opaken Top-Elektroden organischer Solarzellen
eingesetzt. Dabei zeichnet sich Silber neben einer guten Leitfahigkeit auch
durch eine hohe chemische Stabilitdt aus. Die kosteneffiziente Abscheidung
der Elektrode erfolgt meist im Siebdruckverfahren [62-65], kann aber auch
kontaktfrei mittels Spriithbeschichtung [66] realisiert werden. Eine hohe
Rautiefe (R;) verhindert jedoch den Einsatz der nanopartikuldren Schich-
ten als Bottom-Elektrode. Die Oberflaichenrauheit wird dabei in erster
Linie durch die Gréfle der Silberpartikel bzw. Silberpartikelagglomerate
bestimmt. Eine Moglichkeit, sie deutlich zu reduzieren, besteht in der Ver-
wendung von sogenannten nicht-partikuldren (engl. non — particle based)
Silbertinten. Dabei handelt es sich um organische Silberkomplexe, die
zusammen mit einer Reihe weiterer Additive in alkoholischen Losemitteln
gelost sind. Beim Ausheizen der Silbertinte zersetzen sich die Silberkom-
plexe und das ausfallende atomare Silber bildet eine homogene Schicht
auf dem Substrat [67]. In der Literatur wird die Tinte daher auch als
MOD-Silbertinte (engl. metal organic decomposition) bezeichnet.
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Abschnitt 5.1 befasst sich zunéchst mit dem Einfluss verschiedener Prozess-
parameter auf Schichtdicke, Leitfdhigkeit und Haftung der Silberschicht.
Um eine hohe mechanische Flexibilitdt des spéateren Bauteils zu gewéhr-
leisten, wird in Abschnitt 5.2 die Zugfestigkeit und Biegeermiidung der
Silberelektrode analysiert.

5.1 Herstellung einer opaken Bottom-Elektrode
aus Silbertinte

Die Silberelektrode fungiert im spéteren Bauteil als opake Bottom-Elektrode
und befindet sich dementsprechend direkt auf dem Tragersubstrat. Die Zer-
setzung der Silberkomplexe und das Versintern des ausfallenden Silbers zu
einer geschlossenen Schicht erfolgt bereits bei Temperaturen unter 150 °C.
Dies ermoglicht die Verwendung von kostengiinstigen und mechanisch
flexiblen Trégersubstraten wie PET-Folie.

Probenpriparation

Zunéchst wurde thermisch stabilisierte PET-Folie (Melinex ST504 125
nm, Firma DuPont) mit einer Schere auf die Mafie 2,5 cm x 7,5 cm
zurechtgeschnitten und mit Aceton und Isopropanol jeweils 15 Minuten
lang im Ultraschallbad gereinigt. Die komplexbasierte Silbertinte (TEC-PR-
010, Firma InkTec) wurde mithilfe einer Rakel auf das Substrat appliziert.
Erste Rakelversuche wurden mit einer Spaltgréfie von 10 pm und einer
Geschwindigkeit von 2 mm/s durchgefithrt. Anschlieend wurden die
Proben fiir 5 Minuten bei 150 °C ausgeheizt.

Trocknung

Um den Einfluss der Trocknung auf die Homogenitdt und die Leitfahigkeit
der Silberschicht zu untersuchen, wurden Proben hergestellt, bei denen die
Tinte vor dem Ausheizen entweder bereits getrocknet oder als Nassfilm
vorlag. Dabei weisen die aus dem Nassfilm ausgeheizten Silberschichten
sowohl eine bessere Homogenitét als auch einen etwa 10-fach geringeren
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Abbildung 5.1: Zur Bestimmung der Haftung der Silberschicht auf fle-
xibler PET-Folie wurden Biegetestes (a) mit und (b) ohne Haftvermittler
durchgefiihrt. Dabei kann die Haftung durch den Einsatz von HDMS, TI
PRIME und Acrylhaftvermittlern deutlich verbessert werden. (c¢) Die Ver-
wendung von HDMS und TI PRIME fiihrt jedoch auch zu Inhomogenitéten
in der Silberschicht.

Flachenwiderstand auf. Bei allen folgenden Versuchen wurde daher die
Silbertinte direkt nach der Applikation ausgeheizt.

Haftung

Im Rahmen dieser Untersuchung wurde die Auswirkung der Substrato-
berflache auf die Haftung der Silberschicht analysiert. Hierfiir wurde die
PET-Substratoberfliche vor der Applikation der MOD-Silberschicht mit
verschiedenen Haftvermittlern behandelt. Als Haftvermittler kamen TI
PRIME (Firma Micro Chemicals), Hexamethyldisilazan (HMDS, Firma
Sigma Aldrich) und ein Acrylhaftvermittler (Firma Crystal Nails) zum
Einsatz. Die Haftung der Silberschichten wurde durch mehrmaliges Biegen
der Substrate um einen Biegeradius von ca. 2,4 cm iberpriift. Wie in
Abbildung 5.1 gezeigt, kann durch den Einsatz eines Haftvermittlers die
Haftung erhoht und somit ein Abblattern und Reiflen der Silberschicht
verhindert werden. Eine homogene Schichtbildung konnte jedoch nur bei
Verwendung des Acrylhaftvermittlers erzielt werden. Bei der Verwendung
von HDMS und TI PRIME weisen die Schichten die in Abbildung 5.1c
gezeigten Inhomogenititen in Form von Poren und Lochern auf und eignen
sich daher nicht fiir die Fabrikation von Solarzellen. Im Folgenden wurden
die Silberschichten auf der bereits ab Werk mit Acrylprimer vorbehandelten
Seite der PET-Folie Melinex ST504 abgeschieden.
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Abbildung 5.2: Flichenwiderstand und Leitfadhigkeit von MOD-Silber in
Abhéngigkeit der Schichtdicke.

Abbildung 5.3: FIB-Schnittkante einer (a) 110 nm und (b) 220 nm dicken
MOD-Silberschicht.
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Leitfahigkeit

Um den Einfluss der Bottom-Elektrode auf den Serienwiderstand der So-
larzelle vernachléssigen zu konnen, muss der Widerstand der Silberschicht
sehr klein sein. Zur Bestimmung einer geeigneten Schichtdicke wurde diese
im Bereich zwischen 70 nm und 330 nm variiert und der zugehorige Fl&-
chenwiderstand mit einer Vier-Punkt-Messung bestimmt. In Abbildung 5.2
sind die Verldufe des Flachenwiderstands und der Leitfihigkeit iiber der
Schichtdicke dargestellt. Der Flachenwiderstand weist eine lineare Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke auf. Dieses atypische Verhalten resultiert aus
einer kontinuierlichen Zunahme der Leitfdhigkeit bei Schichtdicken unter
150 nm. Die Leitfihigkeit steigt dabei stetig von 162 kS/cm bei 150 nm
auf 310 kS/cm bei 70 nm an. Dieses Verhalten steht im Gegensatz zu den
Modellen von Fuchs-Sondheimer und Mayadas-Shatzkes, die eine Abnah-
me der Leitfadhigkeit mit sinkender Schichtdicke beschreiben. Der Grund
hierfiir liegt in der steigenden Wahrscheinlichkeit fiir eine Streuung der
Leitungselektronen an der Oberfliche oder den Korngrenzen bei diinnen
Metallfilmen [68-70]. Um die Ursache fiir die steigende Leitfahigkeit der
MOD-Silberschicht zu analysieren, wurden FIB-Schnittkanten einer 220
nm und einer 110 nm dicken MOD-Silberschicht im REM betrachtet (siehe
Abbildung 5.3). Die REM-Aufnahme der 220 nm dicken Schicht 14sst eine
mesoporose Struktur in Substratndhe erkennen. Bei der 110 nm dicken
Schicht ist die Porositat bereits deutlich reduziert. Eine Erklarung fiir die
erhohte Porositédt konnten Einschliisse organischer Riickstédnde sein. Bei
diinnen Schichten kénnen sich diese Riickstdnde wiahrend des Sinterprozes-
ses verfliichtigen und die Dichte und damit Leitfdhigkeit der Schicht steigt
an. Um eine ausreichend hohe Leitfahigkeit zu gewéhrleisten und dennoch
den Materialaufand moglichst gering zu halten, wurde fiir die folgenden
Versuche eine Schichtdicke von 220 nm mit einem Flédchenwiderstand von
0.3 ©/sq gewéhlt.

Oberflachenrauheit

Aufgrund der bur einige Nanometer diinnen Schichten in einer organischen
Solarzelle spielt die Oberflichenrauheit der Bottom-Elektrode eine zentrale
Rolle. Diese entscheidet dariiber, wie homogen die folgenden Schichten
appliziert werden kénnen und wie dick die aktive Schicht ausgefithrt werden
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Abbildung 5.4: Topographische Konfokalmikroskop-Aufnahme der MOD-
Silberelektrode.

muss, um das Risiko von Kurzschliissen gering zu halten. Es hat sich
gezeigt, dass die MOD-Silberschicht die Oberflachenstruktur des Substrats
nahezu identisch wiedergibt. Bereits kleinste Staubpartikel mit einer Gréfe
von wenigen Mikrometern kénnen zu einem Kurzschluss in der Solarzelle
fithren. Daher muss die Oberfliche des Substrats gut gereinigt und absolut
staubfrei gehalten werden. Um die Oberflichentopographie der MOD-
Silberelektrode zu analysieren, wurden an verschiedenen Stellen auf dem
Substrat Aufnahmen mit einem konfokalen Mikroskop (100-fach Objektiv,
80 x 70 pm?) gemacht. Zur Qualititsbestimmung einer Oberfliche wird
iiblicherweise die mittlere Rauheit R, angegeben. Diese Angabe ist jedoch
fiir die Herstellung einer organischen Solarzelle irrelevant, da bereits ein
einziger hoher Peak zu einem Kurzschluss in der aktiven Schicht fithren
wiirde. Aus diesem Grund wird in der vorliegenden Arbeit stets die Rautiefe
R; betrachtet. Diese ergibt sich aus der Differenz des maximalen und
minimalen Wertes eines Profils, bezogen auf die Gesamtflaiche. Abbildung
5.4 zeigt eine typische Aufnahme der Oberflachentopographie von MOD-
Silber. Die Elektrode weist mit einer Rautiefe von unter 40 nm eine
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Abbildung 5.5: Relative Widerstandsinderung von MOD-Silber in Ab-
héangigkeit der Substrat-Dehnung. Aufgedampftes Silber und MOD-Silber
zeigen einen dhnlichen Verlauf. Ab einer technischen Dehnung von etwa 8%
kommt es zu einer Abweichung vom idealen Verlauf (gestrichelt). NP-Silber
weist eine deutlich niedrigere Zugfestigkeit auf und zeigt bereits ab einer
technischen Dehnung von etwa 4% einen starken Anstieg der relativen
Widerstandsanderung.

duBerst glatte Oberfliche auf und eignet sich daher als Bottom-Elektrode
fiir organischen Solarzellen.

5.2 Mechanische Stabilitat diinner
Silberschichten

Ein grofler Vorteil der organischen Photovoltaik liegt in der Moglichkeit,
mechanisch flexible Bauelemente zu fertigen. Dabei kommt den Elektroden
eine Schliisselrolle zu, da sie im Vergleich zum Substrat und zur aktiven
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Abbildung 5.6: REM-Aufnahmen der MOD-Silberschicht wahrend des
Zugversuchs.
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Schicht typischerweise eine deutlich geringere mechanische Stabilitdt auf-
weisen und bei Beanspruchung zuerst versagen [71]. Im folgenden Abschnitt
werden daher die mechanischen Eigenschaften fliissig prozessierter und
aufgedampfter Silberschichten untersucht und verglichen.

Probenpriperation

Zunichst wurden MOD-Silber-Proben mit dem in Abschnitt 5.1 beschrie-
benen Prozess hergestellt. Die Applikation der NP-Silberschicht erfolgte
ebenfalls durch Rakeln. Nach der Beschichtung wurde die NP-Tinte (TEC-
PR-020, Firma Inktec) bei 150 °C fiir 5 Minuten auf einer Heizplatte
versintert. Um einen vergleichbaren Flichenwiderstand von 0,3 Q/sq zu
erreichen, musste die Dicke der NP-Silberschicht auf etwa 1.500 nm erhoht
werden. Aufgedampftes Silber weist, je nach Schichtdicke, eine etwa 5-fach
hohere Leitfadhigkeit als MOD-Silber auf. Da die mechanische Stabilitdt von
aufgedampftem Silber mit abnehmender Schichtdicke stetig abnimmt, wur-
den die Proben mit aufgedampftem Silber zur besseren Vergleichbarkeit,
ebenfalls mit einer Schichtdicke von 220 nm und einem Flachenwiderstand
von etwa 0,08 €1/sq hergestellt [72].

Zugfestigkeit diinner Silberschichten

Diinne Materialschichten auf einem Tragersubstrat versagen unter Zug-
spannung deutlich frither als unter Druckspannung [73]. Daher wird die
Zugfestigkeit in dieser Arbeit als die versagensrelevante Grofie definiert und
zur Bestimmung der mechanischen Stabilitdt der Schicht verwendet. Bei
einer Biegung des Substrates kommt es je nachdem wo sich die Silberschicht
auf dem Substrat befindet zu einer Zugspannung oder einer Druckspan-
nung. Somit geben Zugversuche auch Aufschluss iiber das Biegeverhalten
der Silberelektroden. Im Vergleich zu freistehenden Metallschichten kon-
nen Schichten auf Polymersubstraten deutlich héheren Zugspannungen
widerstehen. Der Grund hierfiir liegt in der Haftung der Metallschicht auf
dem Substrat und der damit einhergehenden verzogerten Entstehung von
Einschniirungen. Eine verbesserte Haftung der Schicht auf dem Substrat
fithrt demnach zu einer hoheren Zugfestigkeit [74].
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Abbildung 5.7: Rissbildung in (a) MOD-Silber, (b) aufgedampftem Silber
und (¢) NP-Silber bei einer Dehnung von 20%.
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Um das Verhalten der Silberschichten unter Zugbelastung zu analysieren,
wurden die Proben mit dem in Abschnitt 5.1 erlduterten Versuchsaufbau
um 70% gedehnt und die relativen Widerstandséinderung (AR/Ry) in-situ
aufgezeichnet. In Abbildung 5.5 ist der Verlauf von AR/ Ry tiber der tech-
nischen Dehnung (etecn) aufgetragen. Treten keine Risse im Material auf,
folgt die relative Widerstandsdnderung dem idealen Verlauf (gestrichelte
Linie). Dieser beruht auf der resultierenden Anderung der Probenmafie und
kann anhand einfacher geometrischer Uberlungen wie folgt abgeschitzt
werden:

A-L:AO-LOjAzw (5.1)

rR=tL (5.2)

R L/A L?

R _ _Lr 5.3
Ro LO/AO L(Q) ( )
L—-L
€tech = LO : (54)
AR R-R L
= _ 0 = (—)2 —1=2 €tech + €?ech (55)

Ry Ry Ly

Dabei steht Ry fiir den Widerstand bei eieen= 0, A fiir die Querschnitts-
flache der Elektrode, L fiir die Lainge des Metalfilms in Dehnungsrichtung
und p fiir den spezifischen Widerstand des Materials. Es zeigt sich, dass die
Kennlinie fiir MOD-Silber erst ab einer technischen Dehnung von 8% von
der berechneten idealen Kennlinie abweicht. Dies weist auf das Einsetzen
erster Risse in der MOD-Silberschicht und einer damit einhergehenden
Unterbrechung von Strompfaden hin. Um diese Annahme zu verifizieren
und den Verlauf der Rissbildung genauer analysieren zu kénnen, wurden
in-situ REM-Aufnahmen der Silberschicht wihrend des Zugversuchs auf-
genommen. Die in Abbildung 5.6 gezeigten REM-Aufnahmen bestétigen
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ein Einsetzen der Rissbildung bei einer Dehnung zwischen 6 und 9%. Dies
entspricht nach

d

Etech

2r = (5.6)

mit r fir den Biegeradius und d fiir die Dicke des Substrats einem Bie-
geradius von etwa 1 mm und demonstriert die hohe Duktilitdt der MOD-
Silberschicht [75]. Die Entstehung der Risse in der nanokristallinen MOD-
Silberschicht erfolgt dabei weitgehend gleichverteilt. Daher werden die
Strompfade durch die Risse nur geringfiigig beeintrichtigt und es kommt
zu dem in Abbildung 5.5 gezeigten flachen Anstieg der relativen Wider-
standsdnderung. Die Referenzproben aus NP-Silber zeigen bereits ab einer
Dehnung von 4% erste Anzeichen von Rissbildung. Ab einer Dehnung
von etwa 50% kommt es zur Delamination der Silberschicht und die re-
lative Widerstandsdnderung steigt exponentiell an. Der Grund fiir den
steileren Anstieg der relativen Widerstandséanderung ergibt sich dabei aus
der Art der Rissbildung. Vergleicht man die Rissbildung der drei Proben
anhand der in Abbildung 5.7 gezeigten REM-Aufnahmen, so ist klar zu
erkennen, dass sich in der NP-Silberschicht lange breite Risse bilden. Der
Stromfluss in der NP-Silberschicht wird folglich stiarker beeintrichtigt.
Bei aufgedampftem Silber setzt die Rissbildung bei einer Dehnung von
7% ein. Die Entstehung der Risse erfolgt wie bei MOD-Silber weitgehend
gleichverteilt und bewirkt ebenfalls einen flachen Anstieg der relativen
Widerstandsdnderung.

Somit besitzen Silberschichten aus komplexbasierter Silbertinte eine ver-
gleichbare Zugfestigkeit wie aufgedampfte Silberschichten. Sie behalten
ihre strukturelle Integritdt bis zu Biegeradien von 1 mm bei.

Biegeermiidung diinner Silberschichten

Neben der Zugfestigkeit wurde auch die Biegeermiidung der Silberschichten
analysiert. Dazu wurden die Silberschichten mit dem in Abschnitt 4.10
beschriebenen Aufbau zyklisch gebogen (Biegeradius r=5,1 mm) und der
Widerstand der Probe in-situ gemessen. Abbildung 5.8 zeigt den logarithmi-
schen Verlauf der relativen Widerstandsdnderung tiber 150.000 Biegezyklen.
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Abbildung 5.8: Relative Widerstandsédnderung von MOD-Silber, NP-
Silber und aufgedampftem Silber iiber 150.000 Biegezyklen.

Als Fehlerkriterium wurde ein Anstieg des Widerstandes um 20% definiert.
Bei aufgedampftem Silber lassen sich erste Widerstandsverdnderungen
nach etwa 2.000-3.000 Biegezyklen erkennen und das Fehlerkriterium wird
bereits nach etwa 7.000 Zyklen erreicht. NP-Silber erreicht das Fehlerkrite-
rium nach etwa 10.000 Biegezyklen, weist aber bereits ab 100 Zyklen einen
steigenden Widerstand auf. Die Steigung der relativen Widerstandsédnde-
rung nimmt mit zunehmender Anzahl der Biegezyklen kontinuierlich ab,
sodass diese ab ca. 50.000 nur noch unmerklich ansteigt. Dieses Verhalten
kann der deutlich héheren Schichtdicke der NP-Silberschicht zugeordnet
werden. MOD-Silber besitzt die hochste Ermiidungsfestigkeit im Test. Es
kommt erst ab etwa 10.000 Biegezyklen zu einem Anstieg des Widerstands.
Das Fehlerkriterium wird ab etwa 85.000 Biegezyklen erreicht. Diese signi-
fikante hohere Ermiidungsfestigkeit kann der strukturellen Nachgiebigkeit
einer mesoporosen Schicht zugeordnet werden.
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5.3 Zusammenfassung

Bei der Herstellung der MOD-Silberelektrode zeigte sich, dass ein unverziig-
liches Versintern der komplexbasierten Silbertinte sowohl die Homogenitéat
als auch die Leitfdhigkeit der Silberschicht deutlich verbessert. Die Haftung
zwischen MOD-Silber kann durch die Verwendung eines Acrylhaftvermitt-
lers gesteigert werden. Bei Schichtdicken zwischen 70 und 150 nm nimmt die
Leitfdhigkeit der Silberschicht mit steigender Dicke kontinuierlich ab. Dieses
atypische Verhalten konnte durch REM-Aufnahmen von FIB-Schnittkanten
einer Porositdtsanlagerung an der Grenzfliche zum Substrat zugeordnet
werden. Dies wird durch den Einschluss organischer Riickstdnde bei der
Umsetzung der Silbertinte verursacht. Aufgrund einer Rautiefe von unter
40 nm koénnen bei der Verwendung als Bottom-Elektrode Kurzschliisse in
der Absorberschicht weitgehend ausgeschlossen werden.

Mechanische Untersuchungen der MOD-Silberschicht ergaben, dass sie eine
ebenso hohe Zugfestigkeit wie aufgedampftes Silber aufweist. Schichten aus
nanopartikelbasierter Silbertinte wiesen hingegen eine weitaus geringere
Zugfestigkeit auf. Biegeversuche zeigten, dass eine MOD-Silberschicht
zyklischer Belastung zehnmal ldnger als eine aufgedampfte Silberschicht
widerstehen kann.

Die in diesem Kapitel untersuchte Silberschicht aus komplexbasierter
Silbertinte eignet sich ideal als Bottom-Elektrode fiir organische Solarzellen.
Ihre hohe Leitfdhigkeit und mechanische Stabilitdt machen die Silberschicht
jedoch auch fir Anwendungen wie OLEDs, RFID-Transpondern (engl.
radio-frequency identification tag), druckbare Transistoren und flexible
Kontaktierungen in der Bioelektronik interessant.

Teile dieses Kapitels wurden zuvor bereits verdffentlicht [76].



6 Elektronenextraktionsschichten
unter Verwendung von
Natriumchlorid

Eine besondere Herausforderung bei der Herstellung organischer Solarzel-
len stellt die Fabrikation der Kathode dar. Um Elektronen verlustfrei aus
dem LUMO des Akzeptors extrahieren zu kénnen, miissen die entsprechen-
den Elektroden eine niedrige Austrittsarbeit aufweisen [77]. Materialien
mit niedriger Austrittsarbeit besitzen jedoch in der Regel eine geringe
chemische Stabilitét, die wiederum die Anforderungen an die Prozessum-
gebung und Verkapselung erhéht. Elektronenextraktionsschichten 16sen
dieses Problem, indem sie den Einsatz von Metallen mit hoher Austrittsar-
beit als Kathode erméglichen. Der Grund hierfiir liegt in der energetischen
Anpassung der Austrittsarbeit der Metallelektrode an das LUMO des
Akzeptors. Neben Zinkoxid und Titanoxid konnen hierfir auch Alkalisal-
ze wie Césiumfluorid (CsF) oder Casiumcarbonat (Cs;COs3) verwendet
werden [78-85]. Die Salze konnen entweder im Vakuum aufgedampft oder
aus Losung abgeschieden werden. Sie besitzen jedoch den Nachteil einer
hohen Hygroskopizitdt und sind zudem teilweise toxisch. Das folgende
Unterkapitel beschéftigt sich daher mit der Entwicklung von fliissigprozes-
sierten Elektrodenextraktionsschichten aus nicht-toxischem Natriumchlorid
(NaCl).
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Abbildung 6.1: (a) Schematischer Aufbau und (b) jU-Kennlinien
organischer Solarzellen bei Verwendung unterschiedlicher NaCl-
Feststoffkonzentration.

EES Voe(mV) Jsc(mA) FF (%) PCE (%)
ohne NaCl 460 8 48 1,8
0,5 mg/ml NaCl 609 7.8 47 2,2
1 mg/ml NaCl 607 8,0 60 3,0
2 mg/ml NaCl 607 7,5 50 2,3
20 nm Ca 602 7,9 58 2.8

Tabelle 6.1: Einfluss der NaCl-Feststoffkonzentration auf die Kenngro-
Ben organischer Solarzellen in der Architektur ITO/PEDOT:PSS/-
P3HT:PCBg; M/NaCl/Al. Bei den Referenzsolarzellen wurde die NaCl/Al-
Elektrode durch eine Al-Elektrode und eine Ca/Al-Elektrode ersetzt.
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6.1 Polymersolarzellen mit NaCl/Al-Kathode

Probenpriparation

Um eine optimale Bedeckung der Absorberoberfliche mit NaCl zu erreichen,
wurde zunéchst die Konzentration von NaCl in wéssriger Losung variiert.
Dazu wurden Solarzellen wie folgt hergestellt. Glassubstrate mit struktu-
rierter ITO-Elektrode wurden im Ultraschallbad in Aceton und Isopropanol
fiir jeweils 15 Minuten gereinigt. AnschlieBend wurden die Substrate fir 2
Minuten mit einem Sauerstoffplasma behandelt. PEDOT:PSS (VPAIT 4083)
wurde im Verhaltnis 1:1 mit Wasser gemischt und bei 4000 rpm eine 20 nm
dicke Schicht aufgeschleudert. Darauf wurde bei 800 rpm eine 200 nm dicke
Schicht aus Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT, Firma Rieke Metals) :
[6,6]-Phenyl-C61-butyric acid methyl ester (P3HT:PCBg; M, Firma Rieke
Metals, Firma Solenne) im Verhéltnis 1:0,9 abgeschieden. Um den Einfluss
von NaCl zu untersuchen, wurde dieses in hochreinem Wasser mit Feststoff-
konzentrationen von 0,5 mg/ml, 1 mg/ml und 2 mg/ml gelost und auf die
P3HT:PCg1 BM-Schicht bei 4000 rpm aufgeschleudert. Die Benetzung der
Losung auf der hydrophoben Oberfliche von P3HT:PCg; BM wurde durch
die Zugabe von 8%, Benetzungsmittel (B20), bestehend aus 20 mg/ml
Byk333 (Firma Byk Additives & Instruments) und 20 g/L Dynol604 (Fir-
ma Air Products) in 2-Propanol, gewéhrleistet. Abschliefend wurde eine
Metallelektrode aus 200 nm Aluminium aufgedampft. Als Referenz wurden
sowohl Solarzellen ohne NaCl als auch Solarzellen mit einer thermisch
aufgedampften Elektrode aus 20 nm Kalzium (Ca) und 200 nm Aluminium
(Al) hergestellt. Alle Solarzellen wurden nach der Prozessierung auf einer
Heizplatte bei 135 °C fiir 5 Minuten ausgeheizt.

Ergebnisse und Diskussion

Abbildung 6.1 zeigt die jU-Kennlinien der Solarzellen mit der Architek-
tur ITO/PEDOT:PSS/ P3HT:PCBg; M/NaCl/Al. Die charakteristischen
Kenngroflen der Solarzellen sind in Tabelle 6.1 aufgelistet. Es zeigt sich,
dass die Leerlaufspannung der Solarzellen mit NaCl — unabhéngig von
der Feststoffkonzentration der Losung — den maximal zu erwartenden
Wert von etwa 610 mV erreichen. Solarzellen mit reiner Al-Kathode zeigen
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Abbildung 6.2: a) Unter einem Winkel von 55° aufgenommenes REM-Bild
einer 10 nm dicken Aluminiumschicht auf NaCl und b) unter einem Winkel
von 0° aufgenommenes REM-Bild einer 10 nm dicken Alumniumschicht
auf P3HT:PCg; BM.

hingegen mit 460 mV eine deutlich reduzierte Leerlaufspannung. Dies ist
auf die relativ hohe Austrittsarbeit von Aluminium (A¢ = 4,28 ¢V) und
die daraus resultierenden Potential-Verluste beim Ubergang der Ladungs-
trager vom Akzeptor in die Kathode zuriickzufithren [86]. Somit konnte
nachgewiesen werden, dass NaCl in der Lage ist, die Austrittsarbeit der
Metallelektrode an das LUMO des Akzeptors anzupassen. Bei genauerer
Betrachtung der Kenngréfien zeigt sich ein deutlicher Einfluss der NaCl-
Feststoffkonzentration auf den Fiillfaktor der Solarzelle. Solarzellen, die
mit 1 mg/ml NaCl prozessiert wurden, weisen im Mittel einen Fiillfaktor
von 60% auf, wihrend er bei Solarzellen mit 0,5 mg/ml und 2 mg/ml deut-
lich niedriger liegt. Im Vergleich zu einer Solarzelle mit Ca/Al-Elektrode
steigt durch die Verwendung von NaCl die Leerlaufspannung leicht von
602 mV auf 607 mV, die Kurzschlussstromdichte von 7,9 mA /cm? auf
8,0 mA /cm? und der Fiillfaktor von 58% auf 60%. Der mit NaCl erzielte
Wirkungsgrad liegt daher mit 3,0% leicht iiber dem von konventionell
hergestellten Solarzellen mit Ca/Al-Kathode mit 2,8%.

6.2 Bestimmung der Austrittsarbeit von
NaCl/Al-Elektroden

Im vorherigen Abschnitt konnten anhand von jU-Kennlinien die optimalen
Prozessbedingungen fiir die Herstellung effizienter organischer Solarzellen
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mit ungiftigem NaCl ermittelt werden. Im folgenden Abschnitt soll nun die
Funktionsweise der Elektrodenextraktionsschicht aus NaCl im Bauelement
néher untersucht werden. Dazu wurde NaCl-beschichtetes PSHT:PCgy BM
mit einer 10 nm dicken Aluminiumschicht bedampft und REM-Aufnahmen
von der Oberfliche gemacht. Abbildung 6.2 zeigt die Oberflichen einer 10
nm dicken Aluminiumschicht auf NaCl und zum Vergleich von einer 10
nm dicken Aluminiumschicht direkt auf dem Absorber. Es ist zu erkennen,
dass NaCl keine geschlossene Schicht bildet, sondern vielmehr einzelne,
etwa 200 nm grofe kubische Kristalle auf der Absorberschicht wachsen. Die
Oberflachenstruktur des Aluminiums ist sowohl auf den Kristallen als auch
in ihrer unmittelbaren Umgebung verdndert. Um die Auswirkungen von
NaCl auf die Austrittsarbeit der Al-Schicht ndher zu untersuchen, wurde
die Oberfliche unter ambienten Bedingungen mit einem AFM (Firma Vee-
co Instruments) im KPFM-Modus (SPM-Kontrollsystem, Firma Nanonis
GmbH) vermessen. Die in Abbildung 6.3 dargestellten Aufnahmen der
Oberflachentopographie und der dazugehérigen Austrittsarbeit zeigen auf
den NaCl-Kristallen und in ihrer Umgebung eine signifikante Abnahme
der Kontaktpotentialdifferenz um etwa 300 mV. Aus dem Verlauf von
Kontaktpotentialdifferenz und Topographie wird zudem ersichtlich, dass
grofle Teile der Oberflache eine verringerte Austrittsarbeit aufweisen. Da
die Verringerung der Austrittsarbeit selbst durch eine 10 nm dicke Alumini-
umschicht detektiert werden kann, ist die Verdnderung der Austrittsarbeit
wahrscheinlich der Entstehung einer Natrium-Aluminium-Legierung zu-
zuschreiben. Die Entstehung einer Alkali-Legierung konnte von Huang et
al. bei der Verwendung von CseCO3 in Kombination mit einer thermisch
sublimierten Aluminium-Elektrode ebenfalls beobachtet werden [87].
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Abbildung 6.3: (a) Topographie der NaCl/Al-Elektrodenoberfliche. (b)
Die auf der Aluminiumoberfliche gemessene Kontaktpotentialdifferenz;
die hellen Bereiche weisen auf eine reduzierte Austrittsarbeit hin. (c)
Linienprofile aus den Graphen a (durchgezogen) und b (gestrichelt).

6.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde eine fliissigprozessierte Elektronenenextraktions-
schicht aus NaCl entwickelt. Diese ermoglicht die Substitution der hoch
reaktiven Kalziumschicht beim Bau effizienter P3HT:PCBg; M-Solarzellen.
Zum tieferen Verstdndnis der zugrundeliegenden Mechanismen wurden
zunéchst Bilder der Oberfliche von Aluminium beschichtetem NaCl im
REM aufgenommen. Diese zeigen eine Verdnderung der Oberflichenstruk-
tur der Aluminiumelektrode in unmittelbarer Ndhe zu NaCl-Kristallen.
Die Vermutung einer sich bildenden Natrium-Aluminium-Legierung konn-
te mithilfe von KPFM-Messungen bestitigt werden. Der Inhalt dieses
Kapitels entspricht in Teilen der Veréffentlichung [88].

Da die Entstehung der Natrium-Aluminium-Legierung nur durch Aufdamp-
fen einer Aluminiumschicht im Vakuum entsteht, wird in den folgenden
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Kapiteln eine Zinkoxidschicht fiir die energetische Anpassung der Kathode
an das LUMO des Akzeptors verwendet [82].






7 Transparente Polymer/Metall-
Hybridelektroden

Dieses Kapitel befasst sich mit der Entwicklung einer fliissigprozessierten
Hybridelektrode. Angesichts der geringen Querleitfahigkeit der Absorber-
schicht miissen die Elektroden die aktive Schicht vollstdandig kontaktieren,
um ein effizientes Einsammeln der photogenerierten Ladungstriager zu
gewéhrleisten [89]. Dies wurde hier durch eine flichige Beschichtung mit
dem leitfdhigen Polymer PEDOT:PSS erreicht. Die fiir ein Polymer relativ
hohe Leitfihigkeit von ca. 1 S/cm kann durch die Zugabe von 5vol% des
hochsiedenden Losemittels Dimethylsulfoxid (DMSO) auf bis zu 731 S/cm
erhoht werden! [27]. Um die laterale Leitfihigkeit weiter zu erhohen, wur-
de die Polymerelektrode mit Silbergittern kombiniert. Zielsetzung war
dabei, eine moglichst homogene Potentialverteilung iiber der Solarzelle zu
erreichen. Um dies zu gewéhrleisten, wurden gezielt Verfahren untersucht,
die geringe Stegbreiten und somit geringe Maschenweiten ermoglichen.
Abschnitt 7.1 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Hybridelektro-
den mit Silbergittern aus lasergesinterter Silbertinte. Dabei wurden mit
einem fokussierten Laserstrahl definierte Gitterstrukturen in eine Schicht
aus ungesinterter Silbertinte geschrieben. Die Herstellung feinmaschiger
Elektrodengitter aus Silbernanodrahtnetzwerken wird in Abschnitt 7.2
untersucht.

'Um die in Kapitel 2.1 beschriebenen Leitfihigkeitswerte von bis zu 3300 S/cm
erreichen zu koénnen, ist eine prozesstechnisch duflerst aufwendige Nachbehandlung
mit Methansulfonsdure oder Schwefelsdure notwendig. Da dies bei einer industriellen
Fertigung zu hohen Kosten durch zuséatzliche Sicherheitsmafinahmen fithren wiirde,
wurde in dieser Arbeit bewusst ein Ansatz gewéhlt, bei dem keine Nachbehandlung
der PEDOT:PSS-Schicht notwendig ist.
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7.1 Polymer/Metall-Hybridelektroden mit
lasergesinterten Silbergittern

Das Verfahren des selektiven Lasersinterns (SLS) wird in der Industrie fiir
das 3D-Drucken von Kunststoff- und Metallteilen eingesetzt. Dazu werden
meist Kunststoff- oder Metallpartikel mit einem Laserstrahl selektiv er-
warmt und miteinander versintert. In der Literatur wurde dieses Verfahren
bereits zur Herstellung von Metallgittern aus Silbernanopartikeln [90-92]
und Kupfernanopartikeln [91] verwendet. Da sich die lasergesinterten Sil-
bergitter herstellungsbedingt direkt auf dem Substrat befinden, beschrankt
sich ihr Anwendungsbereich auf die Bottom-Elektrode der Solarzelle. Ein
grofler Vorteil des selektiven Lasersinterns liegt in der Moglichkeit, definier-
te Strukturen mit einer Auflésung von wenigen Mikrometern herstellen zu
kénnen. Grundsétzlich ist die Stegbreite nur durch die Partikelgrofie, den
Fokusdurchmesser und die Warmeausbreitung in der Silbertintenschicht li-
mitiert [93-95]. Im folgenden Abschnitt wird selektives Lasersintern fiir die
Herstellung von Silbergittern aus komplexbasierter Sintertinte (TEC-PR-
010, Firma InkTec) untersucht. Um den Warmeeintrag in das umliegende
Material moglichst gering zu halten, wurde ein Titan:Saphir-Laser (Mi-
ra900D, Firma Coherent) mit einer Pulsdauer von 150 fs, einer Wellenlénge
von 800 nm und einer Repetitionsrate von 76 MHz verwendet.

7.1.1 Entwicklung eines Verfahrens zum selektiven
Sintern von Silbertinten

Zunichst wurde ein Verfahren zur Herstellung lasergesinterter Silbergitter
entwickelt. Mit Ausnahme des Sintervorgangs wurden alle Prozessschritte
im Reinraum durchgefiihrt.

Versuchsaufbau

Um den Einfluss von Vibrationen auf das Experiment zu reduzieren, be-
findet sich der gesamte Versuchsaufbau auf einem optischen Tisch mit
aktiver Dampfung. Die verschiedenen Komponenten sind darauf wie in
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Abbildung 7.1: Versuchsaufbau fiir selektives Lasersintern.

Abbildung 7.1 gezeigt angeordnet. Aus dem Laser tritt ein linear polarisier-
ter Strahl aus. Die Laserleistung wird mit einer kalibrierten Photodiode
gemessen und kann iiber einen im Strahlengang angeordneten Neutral-
dichtefilter (ND-Filter) mit linear regelbarer optischer Dichte, eingestellt
werden. Uber einen mechanischen Shutter kann der Strahl geblockt werden.
Anschliefend wird der Strahldurchmesser mit einem Teleskop vergrofert.
Um einen zirkular polarisierten Laserstrahl zu erhalten, wird die Polarisa-
tion mit einem \/4-Plittchen verindert. Uber einen Strahlteiler wird der
Laserstrahl durch ein Olimmersionsobjektiv (Apochromat 100x, N.A. 1.4,
Firma Zeiss) geleitet und von diesem auf die Probe fokussiert. Das von
der Probe emittierte Fluoreszenzsignal wird vom Olimmersionsobjektiv
aufgenommen und mit einer CCD-Kamera detektiert. Die Probe ist auf
einem Piezohubtisch (P-563.3CD, Firma PI) fixiert, der sich wiederum
auf einem motorisierten Kreuztisch befindet. Somit kann die Probe in
alle Raumrichtungen verfahren werden. Die Ansteuerung des Kreuz- und
Piezohubtischs sowie des Shutters erfolgt iiber eine am LTI entwickelte
LabView-Software.
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Probenpriaparation

Die Substrate aus Borosilikatglas (H878.2, Firma Carl Roth) mit einer
Starke von 0,13-0,16 mm wurden fiir jeweils 15 Minuten mit Aceton und 2-
Propanol in einem Ultraschallbad gereinigt. Anschlieend wurden diese mit
einer Stickstoffpistole getrocknet. Um letzte organische Verunreinigungen
zu entfernen, wurden die Oberflichen einer zweiminiitigen Sauerstoff-
Plasma-Behandlung unterzogen. Die Applikation der komplexbasierten
Silbertinte erfolgte durch Aufschleudern bei 5000 rpm unter ambienten Be-
dingungen. Um das Eintrocknen der komplexbasierten Silbertinte wihrend
des teilweise mehrstiindigen Probentransfers und -einbaus zu unterbin-
den, wurden die Proben direkt nach der Applikation der Tinte in einen
Probenhalter eingebaut und dabei luftdicht verkapselt. Der Probenhalter
wurde fir die Laserbehandlung auf der Positioniereinheit aufgeschraubt.
Vor jeder Laserbearbeitung erfolgte eine Kalibrierung der Photodiode fiir
Laserleistungen im Bereich zwischen 0 und 3 mW. Um die Probe exakt
im Fokus zu positionieren, wurde die Fluoreszenz der Silbertinte bei La-
serleistungen <0,1 mW genutzt. Nach der Laserbehandlung wurden die
Proben fiir 5 Minuten in einem Ultraschallbad mit 2-Propanol entwickelt.
Dabei 16ste sich die ungesinterte Tinte vom Substrat. Die Proben wurden
nach dem Entwickeln mit Stickstoff getrocknet und auf einer Heizplatte
fiir 5 Minuten auf 150 °C erhitzt.

Ergebnisse und Diskussion

Zunéchst wurde die fiir die Umsetzung der Silberkomplexe in metallisches
Silber notwendige Schwellenleistung des Lasers experimentell bestimmt. Die
Laserleistung eines zirkular polarisierten Laserstrahls wurde dazu schritt-
weise von 0,3 auf 2,1 mW erhoht. Um den Einfluss einer sich verdndernden
Fokusposition durch Probenverkippung auszuschlieflen, wurden die Testlini-
en bis zu siebenmal iibereinander geschrieben und dabei die z-Position um
jeweils 0,5 pm variiert. Abbildung 7.2 zeigt eine Lichtmikroskop-Aufnahme
der lasergesinterten Testlinien. Ab einer Laserleistung von 0,5 mW sind
erste Anzeichen einer Umsetzung der Silberkomplexe in metallisches Silber
zu erkennen. Durchgéngige Silberlinien konnten erst ab einer Laserleis-
tung von 1,9 mW hergestellt werden. Die Linienbreite nimmt dabei mit
steigender Laserleistung von ca. 1 pm bei 0,7 mW bis zu 5 pm bei 2,1 mW
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Abbildung 7.2: Mikroskopaufnahme von lasergesinterten Testlinien mit
schrittweise erhohter Laserleistung von 0,3 mW bis 2,1 mW. Mit jeder
Laserleistung wurden sieben Linien geschrieben. Linie 1 wurde dabei
mit nur einem Durchgang geschrieben. Um eine eventuelle Verkippung
auszugleichen wurden die Linien 2-7 entsprechend der Liniennummer zwei
bis siebenmal um jeweils 0,5 pm in z-Richtung versetzt iibereinander
geschrieben.
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Abbildung 7.3: Mikroskopaufnahme eines 2D-Gitters aus lasergesinterter
komplexbasierter Silbertinte. Die horizontalen Gitterlinien wurden mit
einem in Schreibrichtung polarisierten Laserstrahl und die vertikalen Git-

terlinien mit einer um 90° zur Schreibrichtung gedrehten Polarisation
gesintert.

kontinuierlich zu. Die Linienhéhen wurden mit einem Profilometer gemes-
sen und betragen unabhéngig von der Laserleistung 250-300 nm.

Im Folgenden wurden die Auswirkungen der Polarisation des Laserstrahls
auf den Sinterprozess untersucht. Dazu wurde das A\/4-Plittchen aus dem
Strahlgang entfernt und durch ein A/2-Plittchen ersetzt. Die Polarisati-
on des nun linear polarisierten Laserstrahls wurde durch entsprechende
Rotation des \/2-Plattchen jeweils parallel (0°) und senkrecht (90°) zur
Schreibrichtung eingestellt. Jede Linie wurde zehnmal, um jeweils 0,5 pm
in z-Richtung versetzt, iibereinander geschrieben. Abbildung 7.3 zeigt eine
Lichtmikroskop-Aufnahme von einem 2D-Gitter, bei dem die horizontalen
Silberlinien bei einem Polarisationswinkel von 0° und die vertikalen Linien
bei 90° gesintert wurden. Bei genauerer Betrachtung des Silbergitters ist
der Zusammenhang zwischen Polarisation und Linienbreite klar zu erken-
nen. Die Linienbreite steigt von 7 pm bei einem Polarisationswinkel von 0°
auf 12 pm bei 90° an. Dies ermoglichte die Fabrikation von Strukturen mit
unterschiedlicher Linienbreite, ohne die Laserleistung oder den Fokusdurch-
messer des Laserstrahls zu verdndern. So kénnen ohne groflen Aufwand
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Abbildung 7.4: Mikroskopaufnahme eines 10 x 10 mm? grofien lasergesin-
terten 1D-Gitters mit einem Widerstand von 20  (in Richtung der Linien)
und einer Transmission Tpp— 700 = 95%.

Silbergitter mit unterschiedlicher Leitfdhigkeit in x- und y-Richtung oder
auch Gitter mit sogenannten Bus-bars hergestellt werden.

Der laterale Ladungstrigertransport in einem Solarmodul besitzt eine
klare Vorzugsrichtung [96]. Dementsprechend gentigen 1D-Gitter fiir den
gerichteten Stromtransport in einem monolithisch verschalteten Solarmo-
dul. Zunéchst wurde daher das in Abbildung 7.4 gezeigte 1D-Silbergitter
aus komplexbasierter Silbertinte auf einer Fliche von 10 x 10 mm? herge-
stellt. Um eine moglichst hohe Leitfahigkeit mit einer Transmission von
iiber 90% zu kombinieren, wurde hierbei ein Gitterabstand von 50 pm
gewahlt. Die Laserleistung betrug 2 mW und es wurden jeweils sieben
Linien {ibereinander geschrieben, um eine etwaige Verkippung der Probe
auszugleichen. Der Widerstand des Silbergitters wurde mit einem Multi-
meter iiber aufgedampfte Kontaktpads aus Silber in Richtung der Linien
gemessen und betrigt 20 2. Die Transmission des Silbergitters liegt iiber
dem Wellenlédngenbereich von 400 nm bis 700 nm im Mittel bei 95% (siehe
Abbildung 7.5).

7.1.2 Polymer/Metalloxid-Kompositschichten

Um das Ableiten des Stroms zwischen den Silber-Stegen zu gewéhrleisten,
wurden die lasergesinterten Silbergitter mit einer leitfahigen PEDOT:PSS-
Schicht iiberzogen. Gleichzeitig dient die PEDOT:PSS-Schicht dem Auf-
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fillen der Zwischenrdume des Silbergitters, um einen moglichst glatten
Untergrund fiir die Applikation der folgenden Schichten zu schaffen. Die
Dicke der PEDOT:PSS muss daher mindestens 300 nm betragen. Die
relativ hohe PEDOT:PSS-Schichtdicke wiirde jedoch bei Verwendung kon-
ventioneller PEDOT:PSS-Formulierungen zu einer starken Reduktion der
Transparenz fiihren. Eine Moglichkeit, PEDOT:PSS-Schichten mit hoher
Transmission herzustellen, besteht in der Verwendung des hoch transpa-
renten PEDOT:PSS-Derivats FCE (Clevios Firma Heraeus). Eine weitere
Moglichkeit liegt in der Applikation einer Kompositschicht aus Siliziumoxid
(Si02)-Nanopartikeln und PEDOT:PSS. Die 20-30 nm grofen sphérischen
SiOs-Nanopartikel werden in wéssriger Losung unter dem Produktnamen
LUDOX (Firma W.R. Grace & Co.-Conn.) hergestellt. Dieser Ansatz wur-
de bereits bei OLEDs mit dem Ziel einer verbesserten Lichtauskopplung
verfolgt [97].

Probenpriparation

Die Glassubstrate wurden fiir jeweils 15 Minuten in Aceton und 2-Propanol
gereinigt. Eine 300 nm (£ 10 nm) dicke PEDOT:PSS-Schicht wurde bei
3000 rpm aus unverdiinntem FCE aufgeschleudert und fiir 10 Minuten
bei 100 °C getrocknet. Fiir die Herstellung der Kompositschicht wurden
FCE und LUDOX in einem Volumenverhéltnis von 10:1 gemischt und
bei 1500 rpm (320 nm + 20 nm) aufgeschleudert. Der SiOy-Gehalt in der
Kompositschicht betragt dabei unter Einbezug der jeweiligen Dichten von
PEDOT:PSS, SiO2 und Wasser etwa 92vol% [97]. Als Referenz wurden
eine 300 nm dicke Schicht aus dem hochleitfihigen PEDOT:PSS-Derivat
Clevios FHC Solar (Firma Heraeus) und ITO verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 7.5 sind die Transmissionskurven der PEODT:PSS-Schichten,
des 1D-Gitters sowie der Hybridelektroden dargestellt. Wahrend FHC im
sichtbaren Spektralbereich (400-700 nm) lediglich 84% des einfallenden
Lichts transmittiert, kann durch den Einsatz von FCE die Transmission
auf 92% gesteigert werden. Werden zusétzlich LUDOX-Partikel in die
PEDOT:PSS-Schicht eingebracht, kann die Transmission im sichtbaren
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Abbildung 7.5: Spektrale Transmission von FCE (300nm), FCE:LUDOX
(300 nm), 1D-Gitter, 1D-Gitter/FCE, FHC (300 nm) und ITO.

Spektralbereich noch einmal um weitere 5% erhoht werden. Jedoch wirkt
sich der geringe PEDOT:PSS-Gehalt auf den Flichenwiderstand aus. So
fallt der Flachenwiderstand einer 300 nm dicken FCE-Schicht durch das
Einbringen von LUDOX-Partikeln von ca. 280 S/cm auf unter 1 S/cm ab.
Damit eignet sich die Kompositschicht nicht fiir den lateralen Ladungs-
tragertransport iiber grofiere Strecken. Durch die Kombination einer 300
nm dicken FCE-Schicht mit dem in Abbildung 7.4 gezeigten 1D-Gitter
lassen sich effiziente Hybridelektroden mit einer Transmission von 87%
und einem Flichenwiderstand? von 20 Q/sq herstellen.

2Die Angabe bezieht sich in diesem Fall auf den Widerstand einer quadratischen
Fléache in Richtung der Silber-Stege. Dabei ist zu beachten, dass dies nur aufgrund
der klaren Vorzugsrichtung des lateralen Stromtransports zulassig ist.
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7.2 Polymer/Metall-Hybridelektroden mit
Silbernanodrahten

Silbernanodréhte (AgNW) gewinnen, aufgrund ihrer hervorragenden elek-
trischen und optischen Eigenschaften, bei der Entwicklung transparen-
ter, leitfahiger Elektroden zunehmend an Bedeutung [98-101]. Die hohe
Leitfdhigkeit verdanken die Nanodrahte ihrem einkristallinen Wachstum.
Infolgedessen befinden sich in einem Nanodraht keine Korngrenzen und
die Oberflache ist nahezu atomar glatt (R,<1 nm). Die Leitfahigkeit
unterscheidet sich daher trotz der geringen Dicke nur unwesentlich vom
Vollmaterial [102,103]. Prozesstechnische Vorteile dieser Technologie liegen
sowohl in einem relativ einfachen Herstellungsprozess der Nanodrahte
aus einer Silbernitratlésung, als auch in der Mdoglichkeit, die Nanodréhte
im dispergierten Zustand unter ambienten Bedingungen abscheiden zu
konnen [104]. Zudem weisen Silbernanodrihte eine hohe mechanische Flexi-
bilitat auf [105-107]. Damit erlaubt diese Technologie kiinftig, transparente
Elektroden in einem Rolle-zu Rolle-Verfahren grofiflichig und kostengiins-
tig herzustellen. Dies macht sie fiir den Einsatz in organischen Solarzellen
duferst interessant.

Zunichst werden in Abschnitt 7.2.1 geeignete PEDOT:PSS-Schichten
fiir den lateralen Stromtransport aus Zwischenrdumen in die Silbernan-
odrahte untersucht. Der darauffolgende Abschnitt 7.2.2 befasst sich mit
der Herstellung und optoelektronischen Charakterisierung von Silbern-
anodrahtnetzwerken. Schlielich wird in Abschnitt 7.2.3 die mechanische
Stabilitat der Hybridelektrode mithilfe von Zugversuchen analysiert.

7.2.1 Optoelektronische Eigenschaften von
PEDOT:PSS-Schichten

Fir die Herstellung einer leitfahigen Polymerelektrode standen drei hoch-
leitfahige PEDOT:PSS-Formulierungen zur Auswahl: PH1000 (Clevios
PH1000 Firma Heraeus) mit 5% DMSO und 8% B20 (vgl. Abschnitt 6.1),
PH1000 mit 5% DMSO und 1% Zonyl sowie FHC Solar. Der Zusatz von
haftvermittelnden Additiven ermdglicht es, diese auch auf der hydrophoben
Oberflache einer Absorberschicht zu applizieren.



7.2 Polymer/Metall-Hybridelektroden mit Silbernanodriahten 71

b)
100 Tz, : 600

—~ 1500 §
T 80 @ © @2
el « o PH1000:B20 [40032
g" . e o PH1000 : Zonyl *g
D S e o FHC Solar -300 g
2 404 - 2
g o ’.. 200 ©
[0}
% .l.o.‘. g <
= 207 e . 100
° ‘.'..0. %8 o:. d o [N

0 T T T 0

0 100 200 300 400

Schichtdicke (nm)

Abbildung 7.6: (a) Foto einer keilférmigen PEDEOT:PSS-Schicht auf ei-
nem flachig mit P3HT:PCg; BM beschichteten Glassubstrat. (b) Am Keil
gemessene Transmission (400-700 nm) und Flichenwiderstand verschiede-
ner PEDOT:PSS-Formulierungen als Funktion der Schichtdicke.

Eine detaillierte Analyse des Flachenwiderstands und der Transmission
erfolgte mithilfe keilférmiger Schichten. Die Polymerschichten wurden
hierfiir mit dem in Abschnitt 8.1 beschriebenen Verfahren auf gereinig-
te Glassubstrate aufgebracht und mit einer Kratzmaske in 3 mm breite
Streifen unterteilt. Abbildung 7.6a zeigt das Foto eines PEDOT:PSS-Keils,
der auf einer P3HT:PCg BM-Schicht aufgebracht wurde. Der gleichmé-
Bige Anstieg der Schichtdicke wird dabei durch das Auftreten von Diinn-
schichtinterferenzen in der PEDOT:PSS-Schicht sichtbar. Die Lange der
PEDOT:PSS-Streifen wurde mit aufgedampften Silber-Kontaktpads {iber
das gesamte Substrat konstant gehalten. Zur Bestimmung der Leitfahig-
keit und des daraus resultierenden Fliachenwiderstands wurde zunéchst
der Widerstand des PEDOT:PSS-Streifens mit einem Digitalmultimeter
gemessen. Anschliefend wurde die mittlere Schichtdicke des Streifens mit
einem Profilometer bestimmt. Die Messung der Transmission erfolgte mit
einem UV /VIS-Spektrometer.

In Abbildung 7.6b sind die gemessenen Fliachenwiderstdnde und die tiber
den sichtbaren Spektralbereich (400-700 nm) gemittelten Transmissions-
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Abbildung 7.7: Leitfdhigkeit der PEDOT:PSS-Formulierungen bei unter-
schiedlichen Schichtdicken.

PEDOT:PSS-Formulierung & (S/cm)

PH1000:B20 389 £+ 15
PH1000:Zonyl 463 + 34
FHC Solar 559 £ 47

Tabelle 7.1: Mittelwerte und Standardabweichung der iiber der Schicht-
dicke gemittelten Leitfdhigkeiten ¢ von PH1000:B20, PH1000:Zonyl und
FHC Solar.
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werte Tyoo—700 der PEDOT:PSS-Formulierungen in Abhéngigkeit der
Schichtdicke d aufgetragen. Erwartungsgemaf steigen die Flachenwider-
stdnde mit sinkender Schichtdicke mit sigifikant an. Im Vergleich zu
PH1000:B20 und PH1000:Zonyl besitzen Schichten aus FHC Solar bei
gleicher Schichtdicke einen geringeren Fliachenwiderstand. Schichten aus
PH1000:Zonyl weisen im Vergleich zu PH1000:B20 und FHC-Solar eine
leicht erhohte Transmission auf. Um den Einfluss der Schichtdicke auf
die Leitfahigkeit zu untersuchen, wurde diese zunéchst mit Gleichung 4.1
berechnet und in Abschnitt 7.7 iber der Schichtdicke aufgetragen. Dabei
zeigte sich im betrachteten Schichtdickenbereich keine signifikante Abhén-
gigkeit der Leitfahigkeit von der Schichtdicke. Die iiber der Schichtdicke
gemittelten Leitfahigkeiten ¢ der PEDOT:PSS-Formulierungen sind in
Tabelle 7.1 zusammengefasst und konnen dazu verwendet werden, die
Dicke einer PEDOT:PSS-Schicht mithilfe einer 4-Punkt-Messung in guter
Néherung zu bestimmen. Aufgrund der signifikant héheren Leitfahigkeit
wurde im folgenden Abschnitt 7.2.2 FHC Solar fir die Herstellung der
leitfdhigen Polymerschicht der Hybridelektrode verwendet.

7.2.2 Elektrisch leitfahige Silbernanodraht-Netzwerke

Die Herstellung der Silbernanodraht-Elektroden erfolgt auf einer gereinig-
ten PET-Folie (ST 506, Firma DuPont) mit einer Groe von 25 x 75 mm?.
Da die Silbernanodréhte im spateren Bauteil auf einer PEDOT:PSS-Schicht
appliziert werden, musste, um identische Beschichtungsbedingungen zu
schaffen, zunéchst eine diinne Schicht FHC Solar auf das PET-Substrat
aufgerakelt werden. Zur zerstorungsfreien Bestimmung der Schichtdicke
wurde der Flachenwiderstand mit einer 4-Punkt-Messung ermittelt. Daraus
konnte anschlieBend mit Gleichung 4.1 und o = 559 S/cm (aus Tabelle
7.1) die Schichtdicke in guter Ndherung bestimmt werden. Die Applikati-
on der Silbernanodréhte erfolgte ebenfalls durch Rakeln. Eine homogene
Beschichtung der PEDOT:PSS-Oberfliche wurde mit einer Spalthdhe von
70 pm und einer Applikator-Geschwindigkeit von 50 mm/s erzielt. Um
eine von der Raumtemperatur unabhéngige konstante Prozesstemperatur
zu gewahrleisten, wurde die Heizplatte der Rakel auf eine Temperatur von
30 °C eingestellt. Der Bedeckungsgrad konnte durch eine Variation der
Feststoffkonzentration (5-3,3 mg/ml) verdndert werden.
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Abbildung 7.8: Einfluss von Durchmesser (D) und Léinge der Silbernan-
odréhte (L) auf die Transmission (400-700 nm) und den Flichenwiderstand
der Elektrode.
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Abbildung 7.9: (a) REM-Aufnahme versinterter Silbernanodrihte. (b)
Leitfahigkeitssteigerung eines Silbernetzwerks aus AgNW-115 bei unter-
schiedlichen Sintertemperaturen und -zeiten.
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Abbildung 7.10: Transparente PEDOT:PSS/AgNW-Elektrode auf fle-
xiblem PET-Substrat.

Zunéchst wurden folgende Silbernanodraht-Suspensionen evaluiert: AgNW-
115 (Lénge 35 pm, Durchmesser 115 nm, Firma Seashell Technology),
AgNW-L50 (Léange 200pm, Durchmesser 50 nm, Firma ACS Materials)
und AgNW-50 (Lange 40 pm, Durchmesser 50 nm, Firma Taikang Nano-
chem). Als Dispersionsmedium wurde 2-Propanol gewéhlt. In Abbildung
7.8 ist die iiber den sichtbaren Spektralbereich (400-700 nm) gemittel-
te Transmission der Nanodrahtnetzwerke {iber dem Flachenwiderstand
aufgetragen. Der Vergleich von AgNW-L50 und AgNW-50 zeigt, dass
sich der Flachenwiderstand der Silbernanodraht-Netzwerke mit zunehmen-
der Lénge der AgNWs leicht verringert. Einen weitaus grofleren Einfluss
auf die optoelektronischen Eigenschaften besitzt jedoch der Durchmes-
ser der Nanodrihte. So weisen Silbernanonetzwerke aus AgNW-115 im
Vergleich zu AgNW-50 bei gleicher Transparenz einen um etwa 80% re-
duzierten Fliachenwiderstand auf. Dies ermoglicht die Herstellung von
Silbernanodraht-Elektroden mit einer Transmission von 89% und einem
Flachenwiderstand von 11,7 Q/sq.

Der Kontaktwiderstand zwischen den Nanodridhten und somit der Fl&-
chenwiderstand der Elektrode kann durch das Versintern der Nanodréihte



76 7 Transparente Polymer/Metall-Hybridelektroden

weiter reduziert werden [108]. Die Silbernanodrédhte wurden daher zu-
néchst fir 10 Minuten auf eine Temperatur von 150 °C erwarmt. Wie in
der REM-Aufnahme in Abbildung 7.9a zu sehen ist, kommt es bereits bei
solch geringen Temperaturen zu einem Versintern der Silbernanodrihte.
Der Grund hierfiir liegt in einem atomaren Austausch sowie einer Anlage-
rung von Silberatomen an den Kontaktstellen [109]. Die dafiir notwendige
Temperatur wird in erster Linie durch die Grofle der Oberfliche bestimmt.
Silbernanodrihte besitzen aufgrund ihrer geringen Groéflen eine im Ver-
héltnis zum Volumen sehr grofle Oberfliche und damit auch eine grofie
Oberflachenenergie. Da jedes System danach strebt, seine Oberflachen-
energie zu verkleinern, kommt es in diesem Fall schon deutlich unter dem
Schmelzpunkt von 960 °C zu einem Versintern der Silberdrédhte [110].

Um die thermische Belastung fiir den Absorber méglichst gering zu hal-
ten, wurde im Folgenden der Einfluss von Temperatur und Zeit auf den
Sinterprozess genauer untersucht. In Abbildung 7.9b ist die relative Leitfa-
higkeitssteigerung {iber der Temperatur aufgetragen. Nach einer Sinterzeit
von 1 Minute kommt es bereits bei 90 °C zu einer leichten Steigerung
der Leitfdhigkeit. Mit zunehmenden Temperaturen steigt die Leitfahigkeit
jedoch nur noch unwesentlich weiter an. Dies liegt vermutlich daran, dass
sich inherhalb von einer Minute keine homogene Warmeverteilung auf dem
Substrat einstellt. Ab einer Sinterzeit von 5 Minuten kommt es mit steigen-
den Sintertemperaturen zu einer kontinuierlichen Leitfdhigkeitszunahme.
Dabei steigt die Leitfahigkeit bei 90 °C um ca. 5%, bei 110 °C um ca.
13%, bei 130 °C um ca. 22% und bei 150 °C um ca. 23% an. Eine weitere
Erhohung der Sinterzeit von 5 auf 10 Minuten fithrt zu keiner signifikanten
Verbesserung der Leitfdhigkeit des Silbernanodraht-Netzwerks.

Schlieflich wurden Hybridelektroden aus einer 50 nm dicken Schicht FHC
und einem fiir 5 Minuten bei 130 °C gesinterten Silbernanonetzwerk herge-
stellt (siehe Abbildung 7.10). Sie weisen eine Transmission T 400—700 =86%
und einen Flachenwiderstand von 10,2 ©/sq auf. Somit besitzen sie im
Vergleich zu ITO beschichtetem PET (Ryq=60 /sq, T400—700=80%) eine
deutlich héhere Transmission bei einem vielfach geringeren Flachenwider-
stand und kommen damit auf vergleichbare Werte wie ITO beschichtetes
Glas (qu:13 Q/Sq, T400,700:95%).
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Abbildung 7.11: Verlauf der relativen Widerstandsdnderung einer
AgNW/PEDOT:PSS-Hybridelektrode und einer ITO-Elektrode iiber der
technischen Dehnung. Die Bruchstellen der Silber-Nanodréhte sind durch
die rote Kreise markiert.

7.2.3 Mechanische Stabilitat von Hybridelektroden

Wie bereits in Abschnitt 5.2 erwdhnt, spielt die Zugfestigkeit der Elek-
troden eine entscheidende Rolle bei der mechanischen Stabilitdt einer
organischen Solarzelle. Daher wurde der Einfluss von Zugspannung auf
die elektrischen Eigenschaften der in Abschnitt 7.2.2 entwickelten Hybri-
delektroden aus Silbernanodréhten und PEDOT:PSS untersucht. Dazu
wurde auf ein PET-Substrat (Melinex ST506, Firma DuPont) zunéchst
eine 200 nm dicke Schicht aus PH1000 mit 5%y, Dimethylsulfoxid und
8%vo1 B20 bei 2000 rpm aufgeschleudert. Die AgNW-115-Dispersion (1,25
mg/ml, Firma Seashell Technology) wurde auf die Probe pipettiert und
bei Raumtemperatur getrocknet. 3 AnschlieBend wurde die Probe bei 100

3 Aufgrund von prozesstechnischen Anforderungen bei der Strukturierung der Top-
Elektrode, wurde der in Abschnitt 7.2 vorgestellte Herstellungsprozess der
PEDOT:PSS/AgNW-Elektrode leicht abgedndert.
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Abbildung 7.12: REM-Aufnahmen einer AgNW/PEDOT:PSS-
Hybridelektrode bei unterschiedlicher technischer Dehnung.
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°C fiir 5 Minuten ausgeheizt. Als Referenzelektrodensystem wurde ITO-
beschichtetes PET untersucht. In Abbildung 7.11 ist der Verlauf der in-situ
gemessenen relativen Widerstandsédnderung AR/ Ry tiber der technischen
Dehnung dargestellt. Es zeigt sich, dass die Hybridelektrode bei einer
technischen Dehnung bis 3% sogar geringfiigig unter dem nach Gleichung
5.5 berechneten idealen Verlauf liegt. Dieses Verhalten kénnte mit der
strukturellen Nachgiebigkeit des Silbernetzwerks erklirt werden. Ab 3%
Dehnung kommt es zu einem Anstieg der relativen Widerstandsédnderung.
Um die Ursache dafiir zu analysieren, wurden REM-Bilder der gedehnten
Probe aufgenommen. Abbildung 7.12b zeigt die REM-Aufnahmen der
Probe bei Dehnungen von 0%, 3%, 6%, 9% und 12%. Darauf ist klar zu
erkennen, dass die Silbernanodréihte ab einer Dehnung zwischen 3% und 6%
erste Briiche aufweisen. Dies beeintrachtigt den lateralen Stromtransport
und verursacht somit den Anstieg der relativen Widerstandsdanderung. Mit
steigender Dehnung nimmt die Anzahl der Frakturen weiter zu. Es ist
ebenfalls zu erkennen, dass einzelne Dréhte gleich an mehreren Stellen
zerbrechen. Dies erklirt zum einen das Abflachen des Anstiegs von AR/ Ry,
zum anderen ist es ein Indiz fiir die gute Haftung der Silbernanodréhte
auf der PEDOT:PSS-Schicht. Somit besitzt die Hybridelektrode bei einer
technischen Dehnung von 18% immer noch die H&lfte ihrer urspriinglichen
Leitfdhigkeit. Im Gegensatz dazu versagt die ITO-Elektrode bereits bei
einer technischen Dehnung von tiber 1%. Bei einer Dehnung von 2% ist
der Widerstand bereits auf das 15-fache angewachsen. Dies macht deutlich,
dass der Vorteil einer Hybridelektrode nicht allein in ihrer kostengiinstige-
ren Herstellung, sondern auch in einer signifikant hoheren mechanischen
Stabilitit begriindet liegt.

7.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden Konzepte fiir fliissigprozessierte transparen-
te Bottom- und Top-Elektroden entwickelt. Die Herstellung der Bottom-
Elektrode erfolgte durch die Kombination eines lasergesinterten Silber-
gitters mit einer 300 nm dicken Schicht aus dem hochtransparenten
PEDOT:PSS-Derivat FCE. So konnte eine Transmission T400_700= 84%
bei einem Flichenwiderstand von 20 §2/sq erreicht werden. Fiir die Top-
Elektrode wurde ein Netzwerk aus Silbernanodrihten verwendet. Den
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Stromflufl aus den Maschen des Silbernetzwerks in die Nanodréhte ge-
wahrleistet dabei eine Schicht des hochleitfahigen PEDOT:PSS-Derivats
FHC. In diesem Fall musste das Silbergitter nicht mit PEDOT:PSS auf-
gefiillt werden und die PEDOT:PSS-Schichtdicke konnte auf 50 nm re-
duziert werden. Dies ermoglicht die Herstellung einer fliissigprozessierten
PEDOT:PSS/AgNW-Elektrode mit einer Transmission Tygo—700= 86%
und einem Flichenwiderstand von 10,2 Q/sq. Da die Top-Elektrode auf
einem flexiblen PET-Substrat appliziert wurde, war eine Messung der me-
chanischen Stabilitét in einem Zugversuch moglich. Dieser ergab, dass die
Silbernanodraht-Elektrode selbst bei hoher Dehnung noch einen effizienten
Stromtransport gewéhrleistet.



8 Einfluss der
Absorberschichtdicke

Wie in Kapitel 5.1 bereits erwdhnt wurde, besitzt die Oberfliche der MOD-
Silberschicht auf PET-Folie mit Rr=40 nm eine etwa doppelt so grofie
Rautiefe wie das tiblicherweise zum Bau von Solarzellen verwendete ITO be-
schichtete Glas. Dies erhoht die Wahrscheinlichkeit von Kurzschliissen und
macht héhere Absorberschichtdicken erforderlich. Die Absorberschichtdicke
spielt bei organischen Solarzellen daher eine entscheidende Rolle. Da sie
mit 50-500 nm im Bereich der Kohérenzlange des einfallenden Lichts liegt,
miissen zudem Interferenzphidnomene berticksichtigt werden. Auflerdem
wirkt sich die Dicke auf die elektrischen Verluste in der Schicht aus und
besitzt somit groflen Einfluss auf die optoelektronischen Eigenschaften des
Bauelements [111-116]. Die Optimierung der Absorberschichtdicke erfolgt
in der Regel durch einen zeit- und materialintensiven Prozess, bei dem zahl-
reiche Solarzellen mit unterschiedlichen Absorberschichtdicken hergestellt
und vermessen werden. Um den Aufwand bei der Schichtdickenoptimie-
rung zu senken, wird in Abschnitt 8.1 ein Verfahren zur Herstellung und
Vermessung von Solarzellen mit keilférmigen Absorberschichten vorgestellt.
Abschnitt 8.2 beschiftigt sich mit dem Einfluss der Absorberschichtdicke
auf das Bauelement sowie der Auswahl geeigneter Absorbermaterialien fiir
komplett fliissigprozessierte Solarzellen.

8.1 Keilformige Absorberschichten

Die Herstellung keilférmiger Schichten aus Losung erfolgte mit dem Ver-
fahren der Meniskusbeschichtung. Dabei wurde durch die Verdnderung
der Applikatorgeschwindigkeit wiahrend des Beschichtungsvorgangs ein
Schichtdickengradient erzeugt. Klinkhammer et al. beschrieben erstmals
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den Einsatz dieses Verfahrens zur Herstellung von kontinuierlich durch-
stimmbaren DFB-Lasern (eng. Distributed Feedback) [57]). Um dieses Ver-
fahren auch fiir die Optimierung von Solarzellen nutzen zu kénnen, wurde
zundchst der durch Gleichung 3.2 beschriebene Zusammenhang zwischen
Applikatorgeschwindigkeit und Schichtdicke betrachtet. Ist das Volumen
der applizierten Losung dabei viel kleiner als das Volumen der sich im Me-
niskus befindenden Lésung, kann R, als konstant angenommen werden. Da
sich Viskositdt und Oberflichenspannung wéhrend eines Beschichtungsvor-
gangs ebenfalls nicht verdndern, kann Gleichung 3.2 wie folgt vereinfacht
werden:

h = UQ/S * Cmaterial (81)

Cmaterial = 1,34 - (5)2/3 “Rq - k = konstant (8.2)

Die Konstante cpaterial ist dabei von der verwendeten Losung, dem Lo-
sungsvolumen im Meniskus und der zu beschichtenden Substratoberfliche
abhingig. Daher kann cpateria] mit nur einem Beschichtungstest bei kon-
stanter Applikatorgeschwindigkeit relativ einfach experimentell ermittelt
werden. Dies ermdglicht es, jeder Schichtdicke eine bestimmte Beschich-
tungsgeschwindigkeit zuzuordnen. Fiir eine grofitmogliche Variation der
Schichtdicke muss der Applikator innerhalb einer bestimmten Distanz,
die in diesem Fall der Lénge des Substrats [ entspricht, die maximale Ge-
schwindigkeit vyax erreicht haben. Die dafiir notwendige Beschleunigung
Omax €rgibt sich aus:

Der resultierende Verlauf der Geschwindigkeit iber der Position Y kann
wie folgt berechnet werden:

v(t) =ap -t
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Figure 8.1: Berechnetes und gemessenes Schichtdickenprofil bei konstant
beschleunigter Beschichtungsgeschwindigkeit.

Setzt man Gleichung 8.3 in Gleichung 8.1 ein ermoglicht dies mit

d(Y) = Cmaterial 3\/ 2- ap - Y

eine positionsabhéngige Zuordnung der Schichtdicke.

Um diese mathematische Beschreibungen experimentell zu verifizieren, wur-
den zunéchst Beschichtungstests mit konstanten Beschleunigungen durch-
gefithrt. Dazu wurde eine P3HT:PCg; BM-Losung (1:0,9 mit 40 mg/ml
in Chlorbenzol) auf zwei gereinigte Glassubstrate (25 x 375 mm?) mit
identischen Parametern (h=0,8 mm; vpax=20 MM/S; Gmax="7,28 mm/s?)



84 8 Einfluss der Absorberschichtdicke

appliziert. Die Ansteuerung des fiir die Beschleunigung zusténdigen Mo-
tors erfolgte iiber ein am LTT entwickeltes LabView-Programm. Mit einem
Beschichtungsversuch bei konstanter Geschwindigkeit wurde zunichst
die materialabhéingige Konstante ¢;=2,24 - 10~% m!/3s?/3 ermittelt. In
Abbildung 8.1 sind der gemessene sowie der berechnete Verlauf der Ge-
schwindigkeit und der daraus resultierenden Schichtdicke tiber der Position
dargestellt. Somit wurde gezeigt, dass der berechnete und gemessene Ver-
lauf der Schichtdicke iiber der Probe in guter Nidherung iibereinstimmen
und Gleichung 8.1 den Beschichtungsvorgang mit guter Genauigkeit be-
schreibt.

Der wurzelférmige Verlauf der Schichtdicke erschwert jedoch die Zuordnung
der Schichtdicke zu einer Position, da schon kleine Messfehler zu einer
starken Abweichung fithren konnen. Aus diesem Grund musste zunéchst das
Beschleunigungsverhalten insofern angepasst werden, dass sich eine lineare
Steigung der Schichtdicke {iber dem Substrat ergibt. Hierfiir wurde eine
exponentielle Beschleunigung des Applikators gewahlt. Durch Integration
konnen die Geschwindigkeit und die Position wie folgt berechnet werden:

alt) = B - expla- 1)
v(t) = g ~exp(a - t) (8.4)

Y(t) = g cexp(a-t) (8.5)
Wird Gleichung 8.5 nach ¢ aufgelost und in Gleichung 8.4 eingesetzt, ergibt
sich die Geschwindigkeit in Abhéngigkeit der Position aus:

vY)=a Y

Aufgrund des in Gleichung 8.1 beschriebenen Zusammenhangs zwischen
Schichtdicke und Geschwindigkeit ist der Verlauf der Schichtdicke iiber der
Position zwar streng genommen immer noch nicht linear, eine solche Annah-
me fiihrt aber dennoch zu einem akzeptablen Ergebnis. Wie in Abbildung
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Abbildung 8.2: Berechnetes und gemessenes Schichtdickenprofil bei expo-
tentieller Applikator-Beschleunigung.

8.2 zu sehen ist, verlauft das Schichtdickenprofil einer PSHT:PCg; BM-
Schicht, bei exponentieller Beschleunigung des Applikators, linear. Auch
hier stimmen wieder die gemessenen und berechneten Werte in guter Na-
herung iiberein. Um die Homogenitét der Schicht in den Randbereichen
zu verbessern, wurde zudem die Geschwindigkeit des Applikators vor und
nach dem Beschleunigungsvorgang iiber eine Distanz von 4 mm konstant
gehalten.

8.2 Organische Solarzellen mit keilformiger
Absorberschicht

Der folgende Abschnitt beschreibt, wie das zuvor vorgestellte Verfahren
zur Herstellung organischer Solarzellen mit keilférmigen Absorberschichten
eingesetzt werden kann.
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Abbildung 8.3: (a) Solarzelle im Keil-Layout in der Draufsicht. Die aktiven
Fléachen sind mit schwarzen Rahmen markiert. Die rot markierten Bereiche
werden bei der Charakterisierung durch eine Schlitzblende beleuchtet. Die
Verdanderung der Farbe des Absorbers kann auf Diinnschichtinterferenzen
im Bauteil zuriickgefiihrt werden. Solarzellenherstellung im Keil-Layout:
(b) Die ITO-Elektrode wird in einem photolithographischen Prozess struk-
turiert, (c) eine PEDOT:PSS-Schicht wird aufgeschleudert, (d) die keilfor-
mige Absorberschicht wird mittels Meniskusbeschichtung appliziert, (e)
die Metallelektrode wird im Vakuum aufgedampft.
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Probenpriparation

Die Herstellung erfolgte in der in Abbildung 8.3 dargestellten Probengeo-
metrie. Auf einem Substrat befinden sich dabei zwei Solarzellen mit einer
aktiven Flichen von jeweils 27,5 x 5 mm?. Die aktiven Flichen werden
dabei iiber die Schnittfliche zwischen einer 27,5 mm breiten ITO-Elektrode
und einem 5 mm breiten Metallkontakt definiert. Der laterale Stromtrans-
port der ITO-Elektrode wird durch parallel zur Top-Elektrode verlaufende
Metallstreifen unterstiitzt. Die beiden Solarzellen sind spiegelbildlich zur
Léngsachse des Substrates ausgerichtet. Dies erhoht die Aussagekraft der
Ergebnisse pro Substrat, da etwaige Defekte oder UnregelméfBigkeiten im
Film durch den Vergleich der Messwerte erkannt werden kénnen.

Die einzelnen Herstellungschritte sind in Abbildung 8.3b-e dargestellt.
Die Substrate aus ITO-beschichtetem Glas wurden auf eine Gréfle von
37,5 x 25 mm zurechtgeschnitten und die ITO-Elektrode in einem pho-
tolithographischen Prozess strukturiert. Anschliefend erfolgte in einem
Ultraschallbecken eine 15-miniitige Reinigung mit Aceton und 2-Propanol.
Um letzte organische Riickstdnde zu entfernen und die Benetzung von
PEDOT:PSS zu verbessern, wurden die Substrate fiir 2 Minuten einem
Sauerstoffplasma ausgesetzt. 90 ul PEDOT:PSS (Clevios VPAI4083 : HyO,
im Verhaltnis 1:1) wurde unter ambienten Bedingungen auf das Substrat
pipettiert und bei 4000 rpm eine 20 nm dicke PEDOT:PSS-Schicht aufge-
schleudert. Anschlieend erfolgte die Trocknung der PEDOT:PSS-Schicht
auf einer Heizplatte fiir 20 Minuten bei 120 °C. Die keilférmigen Absor-
berschichten wurden mittels Meniskusbeschichtung appliziert und eine
Top-Elektrode aus 20 nm Kalzium und 200 nm Aluminium im Vakuum
aufgedampft.

Charakterisierung

Zur Charakterisierung der Solarzellen wurde der in Abbildung 8.4 dar-
gestellte Messhalter entworfen. Die Solarzelle wurde mittels vergoldeter
Federkontaktstifte elektrisch kontaktiert und konnte mit einem Lineartisch
unter der Schlitzblende bewegt werden. Wie in Abbildung 8.3 gezeigt,
wird durch die Schlitzblende lediglich ein 1,25 mm breiter Streifen der
aktiven Fldche beleuchtet. Die zur Stromentstehung beitragende Fléiche
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Abbildung 8.4: Messhalter zur ortsaufgelosten Photostrommessung von
Solarzellen mit keilférmiger Absorberschicht.

reduziert sich dadurch von 137,5 mm? auf 6,25 mm?. Zur ortsaufgeldsten
Bestimmung der Stromdichte wurde das Substrat nach jeder Messung um
einen Millimeter verfahren und somit die gesamte aktive Flache Schritt fiir
Schritt vermessen. Der sprunghafte Anstieg der Stromdichte beim Uber-
gang auf die ITO-Elektrode vereinfacht die spatere Zuordnung der Position
auf der Solarzelle. Zuletzt wird die positionsabhéngige Schichtdicke mit
einem Profilometer bestimmt. Somit erhdlt man zu jeder Schichtdicke die
entsprechende Kurzschlussstromdichte.

8.2.1 P3HT:PCs BM-Solarzellen

Zunichst wurde das Materialsystem P3HT:PCg BM analysiert. Dieses
Materialsystem wurde in der Vergangenheit intensiv untersucht. Es eignet
sich daher sehr gut um das Verfahren zu bewerten. Fiir PSHT ist bekannt,
dass die Absorption mit zunehmender Kristallinitiat erhoht wird. Der Grad
an Kristallinitdt hdngt unter anderem vom gewahlten Losemittel, der
Trocknungsgeschwindigkeit, der Trocknungsumgebung sowie von Tempera-
tur und Dauer der thermischen Nachbehandlung ab [117-119]. Um den
Einfluss der Beschichtung auf die Funktionsweise des Bauteils abschétzen



8.2 Organische Solarzellen mit keilférmiger Absorberschicht 89

unbehandelt b thermisch behandelt ——198nm

a)io ————— )1.0 ———— ——185nm
—161nm

038 08 140nm

% 0,6 1 % 0,6 — 124nm
3 S 111nm
é 0,4 1 ‘g 0,4 —97nm
2 02 12 02¢ 76nm
) — 59nm

0.0 ‘ ‘ ‘ ‘ ] 0,0t ‘ ‘ ‘ ‘ | ——46nm
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 33nm
Wellenlange (nm) Wellenlange (nm) ——21nm

Abbildung 8.5: Absorbanz von P3HT:PCg; BM-Schichten verschiedener
Dicken: (a) vor und (b) nach einer thermischen Behandlung fiir 6 Minuten
bei 160 °C.

zu koénnen, wurde die Absorbanz eines P3HT:PCg; BM-Keils auf Glas
vor sowie nach einer thermischen Nachbehandlung (160 °C, 6 Minuten)
gemessen. Abbildung 8.5 zeigt die Absorbanz verschiedener Schichtdicken.
Ohne Nachbehandlung sinkt das zweite Absorbanzmaximum, das dem
P3HT zuzuordnen ist, bei Schichtdicken {iber 100 nm geneniiber dem ers-
ten Maximum deutlich ab. Bei der thermisch nachbehandelten Schicht ist
dieses Verhalten nicht zu erkennen. Daraus kann geschlossen werden, dass
sich durch die thermische Nachbehandlung auf dem gesamten Substrat ein
einheitlicher Grad an Kristallisation einstellt und somit der Einfluss der
Schichtdicke auf die Kristallinitdt vernachléssigt werden kann.

Im Folgenden wurden Solarzellen mit keilférmiger Absorberschicht aus
P3HT:PCg:BM hergestellt. Dazu wurde PSHT:PCgBM in einem Mi-
schungsverhéltnis von 1:0,9 und einer Konzentration von 40 mg/ml in
Chlorbenzol gelost und mit einer von 1 mm/s exponentiell auf 20 mm/s
beschleunigten Beschichtungsgeschwindigkeit abgeschieden. Zur Charak-
terisierung wird die Solarzelle durch eine Schlitzblende an verschiedenen
Positionen beleuchtet und jeweils die jU-Kennlinie aufgenommen (siehe
Abbildung 8.6a). Zum Vergleich wurde auch die jU-Kennlinie der vollstin-
dig bestrahlten Solarzelle gemessen. Es zeigt sich, dass die Kennlinien einer
unterstrahlten aktiven Flache eine reduzierte Leerlaufspannung aufweisen.
Der Grund dafiir liegt in der Uberlagerung des Photostroms mit dem
Dunkelstrom einer 22-fach gréfleren Fléche. Dieser Zusammenhang kann
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Abbildung 8.6: (a) Ortsaufgelost gemessene jU-Kennlinien einer Solarzelle
mit keilféormiger PSHT:PCg; BM-Schicht. Die nachtrigliche Messung des
Schichtdickenprofils erméglicht die Zuordnung der jeweiligen Schichtdicke.
(b) jU-Kennlinie einer maskierten und unmaskierten Solarzelle mit keilfor-
miger PSHT:PCg; BM-Schicht. Durch die Multiplikation des Dunkelstroms
mit 22 (Verhéltnis zwischen beleuchteter und gesamter aktiver Fléche)
kann der Grund fiir die geringere Leerlaufspannung veranschaulicht werden.
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Abbildung 8.7: Schichtdickenabhéngige Kurzschlussstromdichten (gefiillte
Kreise) einer Solarzelle mit keilférmiger P3HT:PCg; BM-Schicht und be-
rechnete Rate der in der aktiven Schicht absorbierten Photonen (offene Krei-
se). Als Referenz sind die Kurzschlussstromdichten von Einzel-Solarzellen
im Standard-Layout mit unterschiedlichen Absorberschichtdicken aufge-
tragen (Sterne).

veranschaulicht werden, wenn man, wie in Abbildung 8.6b zu sehen, den
Dunkelstrom der gesamten Flache mit 22 multipliziert und zusammen mit
der Kennlinie einer maskierten Zelle auftriagt. Daher kann durch die Mes-
sung der keilférmigen Schichten keine Aussage iiber die Leerlaufspannung
getroffen werden. Da die Leerlaufspannung jedoch ohnehin nur eine zu
vernachlassigende Abhingigkeit von der Schichtdicke aufweist, ist dieser
Umstand fiir die Optimierung der Absorberschichtdicke nicht weiter von
Bedeutung [120].

Die wichtigste Grofie bei der Schichtdickenoptimierung der Absorberschicht
ist die Kurzschlussstromdichte. Grundsétzlich gilt, dass in einer dickeren
Schicht mehr Photonen absorbiert und somit auch mehr Ladungstréager
generiert werden. Dies dndert sich jedoch, wenn Diinnschichtinterferenzen
im Bauteil auftreten. Durch konstruktive und destruktive Uberlagerungen
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des einfallenden Lichts kommt es mit zunehmender Schichtdicke zu alter-
nierenden Absorptionsmaxima. Zudem fiihrt eine steigende Schichtdicke
zu einer erhohten Rekombination und damit zu einer Minderung der Kurz-
schlussstromdichte. Die Konsequenz der Uberlagerung dieser gegenliufigen
Effekte ist fiir jedes Absorbermaterial unterschiedlich und héngt stark von
der Morphologie sowie der Ladungstréagermobilitiat ab. Da die Dunkelkenn-
linie bei V=0 den Nullpunkt schneidet, kann die Kurzschlussstromdichte
einer Solarzelle bestimmt werden, ohne dass sie der unbeleuchtete Teil
beeinflusst. In Abbildung 8.7 sind die Kurzschlussstromdichten iiber der
Schichtdicke aufgetragen. Ein erstes Maximum ist bei ca. 100 nm zu erken-
nen. Das zweite Maximum liegt im Bereich zwischen 200 und 220 nm. Diese
Beobachtungen decken sich mit den bereits publizierten Erkenntnissen in
der Literatur [121,122]. Um die Werte zu verifizieren, wurden Solarzellen
im Layout 1 (sieche Abbildung 3.2) mit verschiedenen Schichtdicken gebaut
und vermessen. Die Kurzschlussstromdichten folgen in guter Naherung
dem Verlauf der am Keil gemessenen Werte und bestétigen somit diese
Ergebnisse. Zusétzlich wurde mithilfe der Transfer-Matrix-Methode die
Anzahl der in der P3HT:PCg; BM-Schicht absorbierten Photonen simuliert.
Die Werte fiir den realen und imagindren Brechungsindex n und & wurden
der Literatur entnommen [40]. Es zeigt sich, dass der simulierte Verlauf der
absorbierten Photonen und der gemessene Verlauf der Kurzschlussstrom-
dichte bis zu einer Schichtdicke von 220 nm qualitativ gut {ibereinstimmen.
Wird eine Dicke von 220 nm tiberschritten, fallt die Stromdichte trotz einer
steigenden Anzahl absorbierter Photonen ab. Dies liegt vermutlich an den
bereits erwdhnten Rekombinationsverlusten in dicken Absorberschichten.

Die Diinnschichtinterferenzen zeigen sich ebenfalls in der Analyse der ex-
ternen Quanteneffizienz. Da die Messung unter ambienten Bedingungen
durchgefiihrt werden musste, wurde die Solarzelle zunéchst unter inerten
Bedingungen mit Zwei-Komponenten-Kleber (Endfest 300, Firma UHU)
und einem Deckglas verkapselt. Da die Quanteneffizienz organischer Ma-
terialien im Bereich sehr kleiner Strahlungsintensitidten ein nichtlineares
Verhalten aufweisen kann, wurde die Solarzelle wihrend der Messung
zusitzlich mit einer Halogenlampe bestrahlt [123]. Deren Bestrahlungs-
intensitdt wurde so eingestellt, dass die Solarzelle den zuvor mit dem
Solarsimulator ermittelten Kurzschlussstrom lieferte. Abbildung 8.8 zeigt
die externe Quanteneffizienz im Wellenl&ngenbereich von 300 nm bis 700
nm fiir Absorber-Schichtdicken zwischen 31 nm und 198 nm. Sowohl die ma-
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Abbildung 8.8: Externe Quanteneffizienz einer P3HT:PCgy BM-Solarzelle

in Abhangigkeit der Absorberschichtdicke.
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ximale Quanteneffizienz von P3HT bei etwa 500 nm als auch die maximale
Quanteneffizienz von PCg;BM bei 330 nm werden durch Diinnschichtin-
terferenzen modifiziert.

8.2.2 PCDTBT:PC;;BM-Solarzellen

Da die Charakterisierung der P3HT:PCgy BM-Solarzellen mit keilférmiger
Absorberschicht belastbare Werte lieferte, wurde das Verfahren auch auf
andere Absorbermaterialien angewendet. Fiir das Materialsystem Poly[N-
90 0-hepta-decanyl-2,7-carbazole-alt-5,5-(40,70-di-2-thienyl-20,10,30-benzo-
thiadiazole)] (PCDTBT, Firma Konarka) gemischt mit [6,6]-Phenyl Cr1-
butyric acid methyl ester (PC7;BM, Firma Solenne, 99%) wurden Wir-
kungsgrade von iiber 6% berichtet [124,125]. Zudem zeichnet sich das
Material durch eine hohe Temperatur- und Sauerstoffstabilitidt aus [126].
Zunéchst wurden Solarzellen mit keilférmiger Absorberschicht wie folgt
hergestellt: PCDTBT:PC71BM wurde mit einem Mischungsverhéltnis von
1:4 und einer Konzentration von 25 mg/ml in Chlorbenzol gelést und mit
einer von 2mm/s exponentiell auf 20 mm/s beschleunigten Beschichtungs-
geschwindigkeit abgeschieden. In Abbildung 8.9 ist die gemessene Kurz-
schlussstromdichte und die simulierte Anzahl der absorbierten Photonen
iiber der Schichtdicke aufgetragen. Es ist deutlich zu erkennen, dass sowohl
die Anzahl absorbierter Photonen als auch die Kurzschlussstromdichte bei
einer Schichtdicke von ca. 70 nm ein Maximum aufweisen. Im Gegensatz
zur Anzahl absorbierter Photonen sinkt die Kurzschlussstromdichte mit
zunehmender Schichtdicke jedoch deutlich ab. Das zweite Maximum der
Kurzschlussstromdichte bei ca. 160 nm ist nur schwach ausgeprigt. Im Ge-
gensatz zu P3HT:PCg;BM liegt es zudem leicht versetzt zum simulierten
Maximum der absorbierten Photonen. Die Abnahme der Kurzschluss-
stromdichte kann mit der Zunahme von Rekombinationsverlusten durch
eine geringere Ladungstrédgermobilitit in der aktiven Schicht erklart wer-
den [127]. Aus dieser Beobachtung folgt, dass sich PCDTBT:PC71BM nicht
fiir die Herstellung effizienter Solarzellen mit einer Absorberschichtdicke
iiber 100 nm eignet.
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Abbildung 8.9: Verlauf der Kurzschlussstromdichten (gefiillte Kreise) einer
Solarzelle mit keilf6rmiger PCDTBT:PCr1 BM-Schicht und der berechneten
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8.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde ein Verfahren zur Herstellung von Solarzellen mit
einer fliissigprozessierten keilformigen Absorberschicht vorgestellt. Die Ap-
plikation der Absorberschicht erfolgte durch Meniskusbeschichtung. Durch
die exponentielle Beschleunigung des Applikators wahrend des Beschich-
tungsvorgangs konnte eine linear zunehmende Absorberschichtdicke erreicht
werden. Die ortsaufgeloste Charakterisierung der Solarzelle ermdglichte die
Zuordnung der Kurzschlussstrome zu den entsprechenden Absorberschicht-
dicken. Fiir P3HT:PCg;BM konnten besonders effiziente Schichtdicken bei
100 nm und 220 nm identifiziert werden. Aus dem Absorptionsverhalten
der keilférmigen Schicht konnten Riickschliisse auf das Kristallisationsver-
halten einer P3HT:PCg; BM-Schicht in Abhéngigkeit der Dicke gezogen
werden. Zudem konnte der von der Absorberschichtdicke abhéngige Verlauf
der externen Quanteneffizienz einer P3HT:PCg1 BM-Solarzelle analysiert
werden. Die Ubertragbarkeit des Verfahrens auf weitere Materialsysteme
wurde an PCDTBT:PC; BM-Solarzellen nachgewiesen. Dabei stellte sich
heraus, dass die optimale Schichtdicke von PCDTBT:PC7;BM bei ca. 70
nm liegt und die Effizienz der Solarzelle bei Schichtdicken iiber 100 nm
stark abnimmt.

Das vorgestellte Verfahren zur Applikation einer keilférmigen Schicht ist
jedoch nicht nur auf die Anwendung in organischen Solarzellen beschrénkt.
So konnte das Verfahren bereits erfolgreich zur Schichtdickenoptimierung
von Emissionsschichten und Ladungstrigertransportschichten in organi-
schen Leuchtdioden eingesetzt werden [128]. Teile dieses Kapitels wurden
in [129] verdoffentlicht.



9 Fliissigprozessierte organische
Solarzellen auf PET-Folie

Die Moglichkeit, mechanisch flexible Solarzellen mit konventionellen Druck-
und Beschichtungsverfahren groiflachig herstellen zu kénnen, wird stets
als zentraler Vorteil dieser Technologie beworben. In der Literatur liegt
der Fokus der aktuellen Forschung jedoch meist auf der Verbesserung des
Wirkungsgrades. Die besten Wirkungsgrade wurden bisher auf starren
Glassubstraten mit vakuumprozessierten Elektroden erreicht. Um das volle
Potential organischer Solarzellen auszuschopfen, ist es zwingend notwendig,
sie mechanisch flexibel und druckbar zu machen. Um dieses Ziel zu errei-
chen, gibt es bereits einige Ansétze: Die Herstellung einer Top-Elektrode
kann beispielsweise durch eine flichige Beschichtung mit Silbernanopar-
tikeln erfolgen. Als Bottom-Elektrode werden meist Metallgitter mittels
Sieb- oder InkJet-Druck auf das PET-Substrat aufgebracht und mit einer
entsprechend dicken PEDOT:PSS-Schicht planarisiert [130-132]. Dieser
Ansatz birgt jedoch den Nachteil, dass die Solarzelle durch das Trager-
substrat und eine vergleichsweise dicke PEDOT:PSS-Schicht beleuchtet
werden muss. Dies reduziert die Lichtausbeute und somit den von der
Solarzelle gelieferten Strom. In der vorliegenden Arbeit werden die Solarzel-
len daher mit opaker Bottom-Elektrode und transparenter Top-Elektrode
hergestellt.

Dieses Kapitel zeigt, wie durch die Integration der in Abschnitt 5.1 und
Abschnitt 7.2 entwickelten Elektrodensysteme vollstéandig fliissigprozes-
sierte, mechanisch flexible organische Solarzellen hergestellt werden kon-
nen. Als Absorbermaterialien wurden die hocheffizienten Donatorpoly-
mere Poly|[[4,8-bis[(2-ethylhexyl)oxy]benzo[1,2-b:4,5-b0]dithiophene-2,6-
diyl][3-fluoro-2-[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b]thiophenediyl]] (PTB7,
Firma 1-Material) und Poly][[2,60-4,8-di(5-ethylhexylthienyl)benzo[1,2-
b;3,3-b]dithiophene][3-fluoro-2[(2-ethylhexyl)carbonyl]thieno[3,4-b] thio-
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phenediyl]] (PBDTT-FTTE, Firma 1-Material, Produktname: PCE-10) in
Kombination mit PC7;1BM verwendet. Die optimalen Prozessparameter
wurden mit dem in Abschnitt 8.1 vorgestellten Verfahren ermittelt. Ab-
schnitt 9.1 befasst sich zunéchst mit dem Herstellungsprozess und dem
Einfluss von thermischer Belastung auf den Absorber. In Abschnitt 9.2
wird die Auswirkung mechanischer Belastung auf das Betriebsverhalten
einer flexiblen Solarzelle analysiert.

9.1 Herstellung fliissigprozessierter Solarzellen

Wie bereits in Abschnitt 2.3 erwdhnt, werden die Anforderungen an eine
transparente Top-Elektrode in erster Linie durch die Probengeometrie
bestimmt. Um das Verfahren auf einen Industrieprozess tibertragen zu
kénnen, wurde beim Entwurf darauf geachtet, dass die Solarzelle in ihren
AusmafBen einer Subzelle in einem monolithisch verschalteten Modul mit
einer Zellbreite von 5 mm und einem Verschaltungsbereich von 2 mm
entspricht. Auf jedem Substrat befinden sich zwei Solarzellen. Die Grofie
der Solarzellen wird durch die Schnittflachen von zwei parallel verlaufenden
5 mm breiten Silberstreifen und einer 8 mm breiten PEDOT:PSS/AgNW-
Elektrode definiert. Daraus ergeben sich pro Substrat zwei aktive Fldchen

von jeweils 40 mm?.

Probenpriparation

Die Herstellung der Solarzellen ist in Abbildung 9.1 schematisch dar-
gestellt. Zunéchst wurden die PET-Substrate mit einer Schere auf ein
Ma8 von 75 x 25 mm? zugeschnitten und in einem dreistufigen Reini-
gungsprozess im Ultraschallbecken fiir jeweils 15 Minuten mit Aceton,
2-Propanol und Methanol gereinigt. Um die Kontamination der PET-
Substrate mit Staubpartikeln zu minimieren, wurde die Silberelektrode
unmittelbar nach der Reinigung mit dem in Abschnitt 5.1 beschriebe-
nen Prozess appliziert. AnschlieBend wurde die MOD-Silberschicht in
einem photolithographischen Prozess mit einer wéssrigen Eisen(III)-nitrat-
Losung strukturiert. Zur weiteren Prozessierung wurden die Substrate in
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Abbildung 9.1: Herstellung einer fliissigprozessierten Solarzelle: (a) Ein 75
x 25 mm? grofies PET-Substrat wird mit Silbertinte beschichtet und die
Silberschicht versintert, (b) die Silberschicht wird in einem photolithogra-
phischen Prozess strukturiert, (c) das Substrat wird in drei 25 x 25 mm?
grofle Stiicke zerteilt, (d) ZnO-Nanopartikel werden aufgeschleudert, (e) die
Absorberschicht wird abgeschieden, (f) die PEDOT:PSS/AgNW-Elektrode
wird appliziert und die Silberelektrode freigelegt. Auf einem Substrat be-
finden sich zwei Solarzellen mit einer aktiven Flache (rot markiert) von

jeweils 40 mm?.
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Donatormaterial Uoc jsc FF PCE
(mV) (mA/cm?) (%) (%)
PTB7 (80 °C) 711 15,4 58,7 6,4
PTBT7 (110 °C) 721 15,0 57,9 6,2
PBDTT-FTTE (80 °C) 789 17,5 55,2 7,6
PBDTT-FTTE (110 °C) 797 16,9 55,2 7,4

Tabelle 9.1: Einfluss der thermischen Nachbehandlung auf die photovol-
taischen Kenngroéflen von Solarzellen aus PTB7:PC71BM oder PBDTT-
FTTEPC71BM

eine Handschuhbox eingeschleust. Um die Austrittsarbeit der Silberelek-
trode an das LUMO von PC;;BM anzupassen, wurde eine 35 nm dicke
Schicht aus Zinkoxid-Nanopartikeln (Firma Nanograde, Dispersionsmedi-
um 2-Propanol) bei 4000 rpm aufgeschleudert und bei 150 °C fiir 5 Minuten
versintert. PTB7:PC;;BM wurde im Verhéltnis 1:2 mit einer Feststoffkon-
zentration von 40 mg/ml in Chlorbenzol mit 5vol% 1,8-Diiodooktan (DIO,
Firma Sigma Aldrich) gelost. Eine 180 nm dicke Absorberschicht wurde
bei 2000 rpm aufgeschleudert und fiir 15 Minuten bei 60 °C getrocknet. Die
Zugabe des Additivs DIO fiihrt dabei zu einer Verkleinerung der Materialdo-
ménen. Dies erhoht die Wahrscheinlichkeit, dass Exzitonen die Grenzflache
zwischen Polymer und Fulleren erreichen und dort dissoziieren [40, 133].
Die Solarzellen mit PBDTT-FTTE:PC7;BM wurden mit identischen Pro-
zessparametern prozessiert. Um die Top-Elektrode definiert abscheiden
zu koénnen, wurde vor dem Aufschleudern der PEDOT:PSS-Schicht eine
strukturierte Klebefolie auf das Substrat aufgebracht. PH1000 wurde mit
5vol% DMSO und 8vol% B20 versetzt und eine 200 nm dicke Schicht
bei 1000 rpm aufgeschleudert. Die Trocknung der PEDOT:PSS-Schicht
erfolgte fiir 5 Minuten bei 60 °C. Anschliefend wurde die Formulierung
AgNW-115 aus einer Dispersion in 2-Propanol auf das Substrat pipettiert
und bei Raumtemperatur getrocknet. Um die thermische Belastung fiir
die Absorberschicht moglichst gering zu halten, wurden die Silbernan-
odréahte lediglich bei 110 °C fiir 5 Minuten versintert. Als Referenzsystem
diente eine Solarzelle auf I'TO-beschichtetem PET mit einer aufgedampften
Molybdéinoxid (MoO3)/Al-Elektrode.
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Abbildung 9.2: Molekiilstruktur von (a) PBDTT-FTTE und (b) PTBT.
(c) Einfluss einer thermischen Nachbehandlung (110 °C, 5 Minuten) auf die
jU-Kennlinien invertierter PTB7:PC7;BM- und PBDTT-FTTE:PC7; BM-
Solarzellen.

Ergebnisse und Diskussion

Wie in Abschnitt 7.2 beschrieben, kann die Leitfdhigkeit der Silber-
Nanodraht-Elektroden durch einen nachfolgenden Sinterprozess verbessert
werden. Um zu verhindern, dass im Bauteil verbleibendes Wasser zu einer
frithzeitigen Degradation fithrt, miissen die hygroskopischen PEDOT:PSS-
Elektroden ebenfalls bei Temperaturen von iiber 100 °C getrocknet wer-
den [134]. Dies macht sowohl bei der Verwendung einer Komposit-Elektrode
als auch bei reinen Polymer-Elektroden eine thermische Nachbehandlung
der Solarzellen erforderlich. Zunéchst wurde daher der Einfluss der thermi-
schen Belastung auf die Eigenschaften der Solarzellen untersucht. Dazu wur-
den Solarzellen in der Architektur ITO/ZnO/PTB7:PC7;BM/MoO3/Al
und ITO/ZnO/PBDTT-FTTE:PC7;BM/MoO3/Al im Standard-Layout
(siehe Abbildung 3.2) hergestellt und bei 80 °C und 110 °C fiir 5 Minuten auf
einer Heizplatte erwdrmt. Abbildung 9.2 zeigt die Auswirkungen der thermi-
schen Belastung auf die j-U-Kennlinien der Solarzellen. Die entsprechenden
photovoltaischen Kenngroflen sind in Tabelle 9.1 zusammengefasst. Durch
die Temperatureinwirkung kommt es bei beiden Materialien zu einer leich-
ten Reduktion der Kurzschlussstromdichte von 15,4 auf 15,0 mA /cm? bei
PTB7:PC7;BM bzw. 17,5 auf 16,9 mA /cm? bei PBDTT-FTTE:PC7; BM.
Fiir das Materialsystem PTB7:PC;1BM ist bekannt, dass es bei hohen
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Temperaturen zu einer Entmischung von Donator und Akzeptor kommen
kann. Die daraus resultierende Vergroflerung der Materialdoménen redu-
ziert wiederum die Anzahl der dissoziierten Exzitonen und damit den
von der Solarzelle gelieferten Strom. Somit kénnte eine leichte Verédnde-
rung der Morphologie fiir den Riickgang der Stromdichte verantwortlich
sein. Der leichte Anstieg der Leerlaufspannung von 711 auf 721 mV bei
PTB7:PC71BM bzw. von 789 auf 797 mV bei PBDTT-FTTE:PC,;BM
kann als weiteres Indiz fiir eine VergréBerung der Materialdoménen gewer-
tet werden [135]. Der Fiillfaktor bleibt im Rahmen der Messgenauigkeit
weitgehend unverindert. Daraus resultiert eine geringfiigige Reduktion
des Wirkungsgrades von 6,4% auf 6,2% bei PTB7:PC7;BM bzw. 7,6% auf
7,4% bei PBDTT-FTTE:PC7;BM.

Hierauf aufbauend wurden vollsténdig fliissigprozessierte Solarzellen mit
einer Absorberschicht aus PTB7:PC71BM und PBDTT-FTTE:PC,;BM
hergestellt. In Abbildung 9.3 sind die jU-Kennlinien der Solarzellen darge-
stellt. Die charakteristischen Kenngréfien sind in Tabelle 9.2 zusammenge-
fasst. Vollstéandig fliissigprozessierte PTB7:PC71 BM-Solarzellen zeigen mit
727 mV (£ 7 mV) eine Leerlaufspannung, die vergleichbar mit der Leerlauf-
spannung der Referenzzellen ist (Upc = 737 mV £ 11 mV). Dies weist auf
eine gut funktionierende energetische Anpassung der fliisssigprozessierten
Elektroden an das LUMO von PC71BM bzw. das HOMO von PTB?7 hin.
Der Fillfaktor FF = 53% + 1% und die Kurzschlussstromdichte jsc =10,7
mA + 0,7 mA liegen leicht unter den Werten der Referenzzellen (FF =
56% + 1%, js¢ =11,6 mA + 0,2 mA). Die Griinde hierfiir finden sich
zum einen in der inerten Prozessierung der Silbernanodrdhte und einer
damit einhergehenden reduzierten Leitfahigkeit. Zum anderen fithrt die
prozesstechnisch erforderliche Strukturierung mit Klebefolie im Vergleich
zu dem in Abschnitt 7.2.2 beschriebenen Rakelprozess zu einer deutlich
inhomogeneren Verteilung der Silbernanodrihte. Die Wirkungsgrade der
fliissigprozessierten Solarzellen liegen dennoch mit 4,1% =+ 0,1% (maximal
4,3%) nur knapp unter denen der Solarzellen mit vakuumprozessierten Elek-
troden. Um die Universalitdt dieses Konzeptes zu demonstrieren, wurde
PTBT7 durch das effizientere Donatorpolymer PBDTT-FTTE ersetzt. Dies
ermoglichte die Herstellung vollstandig fliisssigprozessierter und mechanisch
flexibler Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von bis zu 4,8%.
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Abbildung 9.3: (a) Bild einer vollstdndig fliissigprozessierten organi-
schen Solarzelle auf PET-Folie. (b) jU-Kennlinien fliissigprozessier-
ter PTB7:PC71BM- und PBDTT-FTTE:PC,1BM-Solarzellen sowie ei-
ner PTB7:PC;;BM-Referenzzelle mit vakuumprozessierten ITO- und
MoOg/Al-Elektroden.
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Donator-Material Uoc jsc FF PCE
(mV)  (mA/em?) (%) (%)
PTB7 727 10,7 53 4,1
(vollst. fliissigproz.)
PTB7 737 11,6 56 4,7
(ITO-PET)
PBDTT-FTTE 780 11,4 52 4,6

(vollst. fliissigproz.)

Tabelle 9.2: Photovoltaische Kenngrofien vollstiandig fliissigprozessierter
und mechanisch flexibler PTB7:PC7;BM- und PBDTT-FTTE:PC;BM-
Solarzellen sowie von Referenzzellen mit vakuumprozessierten ITO- und
MoO3/Al-Elektroden.

9.2 Betriebsverhalten unter Zugspannung

Die hohe mechanische Flexibilitdt organischer Solarzellen wird in zahlrei-
chen Verdffentlichungen als einer der zentralen Vorteile dieser Technologie
beschrieben. Dennoch ist iber die Auswirkungen von mechanischer Belas-
tung auf das Betriebsverhalten einer organischen Solarzelle bislang wenig
bekannt. Die Zugfestigkeit kann bei einem auf Biegung beanspruchten
Bauteil als versagensrelevanter Parameter gesehen werden [73]. Die Ur-
sachen fiir eine hohe Zugbelastung im Betrieb sind vielfdltig und reichen
von kleinen Biegeradien bei einer Lamination auf stark gekriimmten Ober-
flachen bis hin zu Vorspannung und Windlast bei Solar-Sonnensegeln. In
der vorliegenden Arbeit wurde daher der Einfluss von Zugspannung auf
die Solarzellenparameter einer organischen Solarzelle im Betrieb gemessen
und die Ursache der mechanischen Degradation einzelnen Komponenten
zugeordnet. Bei der Versuchsplanung ist zu beachten, dass der Einfluss der
Zugbelastung auf die laterale Leitfahigkeit einer Elektrode stark von der
Richtung der Belastung abhéngt [72]. Je nach Belastungsrichtung kann
sich der Verlauf von Rissen quer oder ldngs zur Stromtransportrichtung
ausbilden und somit den relevanten Widerstand entweder sehr stark oder
nur geringfiigig beeintrachtigen. Bei den Belastungstests in Abschnitt
5.2 und Abschnitt 7.2.3 konnte gezeigt werden, dass die Rissbildung in
den Elektroden ausschliellich quer zur Richtung der Zugspannung erfolgt.



9.2 Betriebsverhalten unter Zugspannung 105

Abbildung 9.4: (a) Fiir den Zugversuch wurden die Solarzellen mit gegen-
iiberliegenden Elektroden hergestellt (aktive Fliche rot markiert). Schema-
tischer Aufbau (b) einer vollstédndig fliissigprozessierten Solarzelle und (c)
einer Referenzzelle mit vakuumprozessierter ITO- und MoOs/Al-Elektrode.

Um die Belastbarkeit einer organischen Solarzellen in diesem Worst- Case-
Szenario zu testen, wurde die Zugspannung bei den folgenden Versuchen
in Richtung der Stromfiihrung angelegt.

Probenpriparation

Die aktive Fldache einer Solarzelle wurde bisher iiber die Schnittfliche
zweier sich kreuzender Elektroden definiert. Bei einem Zugversuch wiirde
dies jedoch zu einer unterschiedlichen Ausrichtung der Zugspannung in den
Elektroden fiihren. Fiir diesen Versuch wurden die Solarzellen daher, wie in
Abbildung 9.4a dargestellt, mit gegeniiberliegenden Elektroden ausgefiihrt.
Weil sich hierbei Fertigungstoleranzen direkt auf die Grofle der aktiven
Flache auswirken, kann sie nur durch eine nachtrigliche Vermessung mit
einem kalibrierten Lichtmikroskop bestimmt werden. Dies ist jedoch nur
bedingt moglich, da sich die Grofle wiahrend des Zugversuchs aufgrund
plastischer Verformung dndert. Um diesem Umstand Rechnung zu tragen,
wurden zur Charakterisierung der Solarzellen der Kurzschlussstrom und
die Ausgangsleistung verwendet. Abgesehen von der Strukturierung der
Elektroden erfolgt die Applikation der einzelnen Schichten nach dem in Ab-
schnitt 9.1 beschriebenen Herstellungsprozess und dem in Abbildung 9.4b
dargestellten Aufbau. Fiir die Referenzsolarzelle wurde der in Abbildung
9.4c gezeigte Aufbau mit einer Bottom-Elektrode aus ITO (Rs=60 §2/sq,
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Abbildung 9.5: (a) Versuchsaufbau zur Bestimmung der Auswirkung von
Zugspannung auf die Eigenschaften einer organischen Solarzelle. Auswir-
kungen der Dehnung auf (b) Leerlaufspannung und Kurzschlussstrom
sowie (c¢) Fillfaktor und Ausgangsleistung.
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T400-700=80%, Firma Sigma-Aldrich) und einer thermisch sublimierten
MoOs3/Al Top-Elektrode gewéhlt.

Ergebnisse und Diskussion

Um die Auswirkung von Zugspannung auf die Leistungsabgabe (Poyt)
organischer Solarzellen zu untersuchen, wurden diese zunéchst in einer
Zugmaschine fixiert und wahrend der Dehnungsphase fortlaufend unter
einem Solarsimulator elektrisch charakterisiert (siehe Abbildung 9.5a). Die
technische Dehnung wurde wihrend des Zugversuchs sukzessiv von 0%
auf 16% erhoht und dabei Messungen der IU-Kennlinie durchgefithrt. Da
die Ergebnisse aus den Zugversuchen in Abschnitt 7.2.3 ergaben, dass
bei ITO-Elektroden bereits ab 1% Dehnung Schadigung auftritt, wurde
die Schrittweite bei der Referenzsolarzelle von 2% auf 1% reduziert. Zur
genaueren Analyse ist in Abbildung 9.5b-c der Verlauf der Solarzellen-
Kenngroflen iiber der Dehnung aufgetragen. Sowohl der Kurzschlussstrom
als auch die Leerlaufspannung der fliissigprozessierten Solarzelle bleiben
im Rahmen der Messgenauigkeit (£2 mV bzw. + 0,1 mA) tiber den
gesamten Dehnungsbereich unverandert. Der Fullfaktor sinkt von 53%
im ungedehnten Zustand auf 48% bei einer Dehnung von 16% ab. Die
Verringerung des Fiillfaktors pro 2% Dehnung betragt im Durchschnitt
0,5%. Wird die Dehnung von 4% auf 6% erhoht, sinkt der Fiillfaktor
iiberdurchschnittlich stark von 51,7% auf 50,4%. Dieses Verhalten lisst
sich auf das in Abschnitt 7.2.3 beobachtete Brechen der Silbernanodrihte
zuriickfithren und ist somit der PEDOT:PSS/AgNW-Elektrode zuzuordnen.
Die von der Solarzelle abgegebene Leistung reduziert sich in Folge des
sinkenden Fiillfaktors von 0,64 mW bei 0% Dehnung auf 0,57 mW bei
16% Dehnung. Somit liefert die Solarzelle auch bei einer Dehnung von
16% noch immer 89% der anfianglichen Leistung. Betrachtet man hingegen
die Referenzsolarzelle, so bleibt auch bei dieser die Leerlaufspannung
iber den gesamten Messbereich konstant. Der Kurzschlussstrom reduziert
sich bei 2% Dehnung von 2,16 mA auf 2,11 mA. Wird die Dehnung der
Solarzelle auf 3% erhoht, fallt der Strom auf unter 0,1 mA ab und der
Fiillfaktor verringert sich auf 25%. Demzufolge sinkt die Ausgangsleistung
der Referenzsolarzelle drastisch von anfénglich 0,88 mW auf 0,05 mW ab.
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Abbildung 9.6: (a) TU-Kenulinie bei €tocn, = 0 mit den fiir die Abschét-
zung des Serienwiderstands verwendeten Datenpunkten, (b) berechneter
Verlauf von dU/dI in Durchlassrichtung; bei (kg T/e)/(Isc + I—U/Rp)
= 0 entspricht dU/dI dem Serienwiderstand Rg der Solarzelle.
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Abbildung 9.7: Aus der IU-Kennlinie abgeschitzter Serienwiderstand der
vollstandig fliissigprozessierten Solarzelle und Widerstand der individuell
gemessenen Elektroden bei unterschiedlicher Dehnung.
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Grundsétzlich kommen als Ursache fiir eine mechanische Degradation einer
organischen Solarzelle sowohl die Delamination einzelner Schichten als auch
die mechanische Zersetzung der Elektroden in Frage [71,136]. Eine optische
Uberpriifung der gedehnten Solarzellen mithilfe eines Lichtmikroskops
lieferte jedoch keine Anzeichen fiir eine Delamination einzelner Schichten.
Da auch der Kurzschlussstrom wéahrend des Dehnvorgangs nicht absinkt,
kann Delamination als Ursache fiir die mechanische Degradation nur eine
untergeordnete Rolle spielen. Die mechanische Zersetzung der Elektroden
wirkt sich hingegen in erster Linie auf den lateralen Stromtransport und
somit auf den Serienwiderstand einer Solarzelle aus. Um den Einfluss der
Dehnung auf den Serienwiderstand der Solarzelle genauer zu untersuchen,
wurde dieser mit

U _ kpT/e

~m-—2 1 LR
I Ict1-Z " °°

aus den gemessenen IU-Kennlinien abgeschétzt [137]. Im Sperrbereich
entspricht dU/dI in guter Naherung Rp und kann aus der Steigung der 1U-
Kennlinie bestimmt werden. Da auch der Kurzschlussstrom Isc bekannt ist,
kann dU/dI in Durchlassrichtung iiber (kg T'/e)/(Isc + I—U/R,) aufge-
tragen und aus dem Schnittpunkt bestimmt werden. Dies ist in Abbildung
9.6 am Beispiel fiir e4..p,= 0 dargestellt. Der Serienwiderstand ergibt sich
dabei aus dem Schnittpunkt der Regressionsgeraden mit der dU/dI-Achse.
Somit kann aus den gemessenen [U-Kennlinien zu jeder Dehnung der
entsprechende Serienwiderstand ermittelt werden. Um den Einfluss der
Elektroden auf den Serienwiderstand zu analysieren, wurden zunéchst
die relative Widerstandsveranderungen der MOD-Silberschicht (aus Ab-
schnitt 5.2) und der PEDOT:PSS/AgNW-Elektrode (aus Abschnitt 7.2.3)
zu einer gemeinsamen relativen Widerstandsédnderung aufsummiert. Um
absolute Werte fiir den Widerstand der Elektroden zu erhalten, wurde
Ry = Rg bei gteen, =0 angenommen. In Abbildung 9.7 sind die aus den
TU-Kennlinien abgeschétzten Serienwiderstinde und die aus der relati-
ven Widerstandsédnderung ermittelten Elektrodenwiderstédnde iiber der
Dehnung aufgetragen. Es zeigt sich, dass der Serienwiderstand durch die
relative Widerstandsédnderung der Elektroden dominiert wird. Die Serien-
widerstdande der Solarzelle liegen dabei sogar leicht unter den individuell
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ermittelten Elektrodenwiderstdnden. Dieses Verhalten demonstriert die
gute Haftung der Schichten aufeinander [74].

9.3 Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurden vollstdndig fliissigprozessierte organische Solar-
zellen mit MOD-Silber- und PEDOT:PSS/AgNW-Elektroden auf einem
flexiblen PET-Substrat entwickelt. Thermische Belastungstests bei 110
°C fiir 5 Minuten fithrten zu einer Reduktion von Strom und Spannung
bei Solarzellen aus PTB7:PC7;BM und PBDTT-FTTE:PC;;BM. Mit
PTBT7:PC7;BM konnten Wirkungsgrade von bis zu 4,3%, mit PBDTT-
FTTE:PC71BM von bis zu 4,8% erreicht werden. Damit liegen die Wir-
kungsgrade der vollstdndig fliissigprozessierten Solarzellen nur leicht unter
denen der Solarzellen mit vakuumprozessierten Elektroden. Die Auswir-
kungen mechanischer Belastung auf das Betriebsverhalten wurden durch
in-situ-Aufnahmen der IU-Kennlinien unter Zugspannung analysiert. Fliis-
sigprozessierte Solarzellen widerstehen einer Dehnung von bis zu 14%,
wahrend die Referenzzellen mit vakuumprozessierten Elektroden bereits
ab einer Dehnung von 2% versagen.



10 Zusammenfassung und
Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden Elektrodensysteme fiir flexible organi-
sche Solarzellen entwickelt und optoelektronisch untersucht. Der Fokus lag
dabei auf einer Applikation aller funktionalen Schichten aus der Fliissig-
phase. Dies ermoglicht eine kosteneffektive Herstellung der Solarzellen mit
groB3flachigen Druck- und Beschichtungsverfahren. Zudem wurde die me-
chanische Stabilitit der Elektrodensysteme sowie der gesamten Solarzelle
in Zugversuchen bestimmt.

Zur Substitution der im Vakuum aufgedampften Metallelektroden wurde
eine fliissigprozessierte Silberschicht aus komplexbasierter Silbertinte ent-
wickelt. Diese besitzt eine Rautiefe von nur 40 nm und bildet somit eine
ideale Basis fiir die Applikation weiterer diinner Schichten. Der Flachenwi-
derstand der fliissigprozessierten 220 nm dicken Silberelektrode betréigt
0,3 ©/sq. Durch Untersuchungen von FIB-Schnittkanten konnte eine me-
soporose Struktur an der Grenzfliche zum Substrat nachgewiesen werden.
Wiéhrend sich das Verhalten von fliissigprozessierten und vakuumprozes-
sierten Silberschichten bei Zugversuchen nur unwesentlich unterscheidet,
fithrt die mesopordse Struktur bei zyklischen Biegeermiidungsversuchen zu
einer Reduktion der strukturellen Steifigkeit und damit zu einer deutlichen
Verbesserung der mechanischen Eigenschaften.

Durch die Verwendung von NaCl konnten effiziente P3HT:PCg; BM-Solarzel-
len mit Aluminium-Elektroden hergestellt werden. Die Funktionsweise der
Kathode wurde mithilfe von REM-Aufnahmen und KPFM-Messungen
analysiert. Dabei konnte eine energetische Anpassung der Kathode an das
LUMO des Akzeptors durch die Entstehung einer Natrium-Aluminium-
Legierung nachgewiesen werden.
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Des Weiteren wurden transparente Elektroden aus lasergesinterten Silber-
gittern und Silbernanodrédhten hergestellt. Ein effizienter Stromtransport
aus den Maschenzwischenrdumen in das Silbergitter konnte durch optimier-
te PEDOT:PSS-Formulierungen gewéhrleistet werden. Mit Elektroden aus
lasergesinterten Silbergittern konnte eine Transmission T'p— 700 = 84% bei
einem Flachenwiderstand von 20 /sq erreicht werden. Hybridelektroden
aus Silbernanodrihten und hochleitfahigem PEDOT:PSS erreichten eine
Transmission T;pp—790= 86% bei einem Flichenwiderstand von 10,2 Q/sq.
Damit besitzen die fliisssigprozessierten Elektroden eine hohere Transmissi-
on und einen niedrigeren Flachenwiderstand als eine vakuumprozessierte
ITO-Elektrode auf PET-Folie. In Zugversuchen konnte zudem eine hohe
mechanische Stabilitdt nachgewiesen werden.

Es wurde ein material- und zeiteffizientes Verfahren entwickelt, mit dem die
Absorberschichtdicke anhand keilférmiger Schichten optimiert werden kann.
Messungen ergaben effiziente Absorber-Schichtdicken fiir PCDTBT:PC7 BM-
Solarzellen bei 70 nm und fiir P3HT:PCg; BM-Solarzellen bei 100 nm und
220 nm. Das Verfahren konnte dariiber hinaus erfolgreich fiir die Charak-
terisierung von PEDOT:PSS-Schichtdicken eingesetzt werden.

Die Integration der entwickelten Elektrodensysteme ermdglichte schliefilich
die Herstellung flexibler organischer Solarzellen komplett aus Losung.
Diese weisen Wirkungsgrade von bis 4,8% auf. In Zugversuchen wurde
gezeigt, dass fllissigprozessierte Solarzellen selbst bei einer Dehnung von
16% noch 89% ihrer anfanglichen Leistung erreichen. Bei Solarzellen mit
vakuumprozessierten Elektroden konnte hingegen bereits ab einer Dehnung
von 3% keine nennenswerte Leistung mehr gemessen werden.

Die in dieser Arbeit entwickelte Bauteilarchitektur bietet eine ideale Platt-
form zur Herstellung vollstéandig fliissigprozessierter Solarzellen mit belie-
bigen Absorbermaterialien. Sowohl die Bottom-Elektrode aus MOD-Silber
als auch die Top-Elektrode aus Silbernanodrédhten und PEDOT:PSS bieten
die Moglichkeit, unter ambienten Bedingungen mit grofflichigen Druck-
und Beschichtungsverfahren abgeschieden zu werden. Fiir eine grofitechni-
sche Produktion sind jedoch noch Entwicklungsarbeiten im Bereich der
organischen Absorbermaterialien notwendig, um deren Wirkungsgrad und
Stabilitat weiter zu erhéhen.
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