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Kurzfassung

Metallhalogenid-Perowskit-Solarzellen erreichten durch intensive Forschung in den
letzten Jahren einen Wirkungsgrad von 22,7 % und bieten damit eine konkurrenzfihi-
ge Alternative zur marktbeherrschenden Siliziumsolarzelle. Das grol3e Potenzial der
Metallhalogenid-Perowskite liegt besonders in der Kombination aus den exzellenten
optoelektronischen Eigenschaften und der Prozessierbarkeit aus der fliissigen Pha-
se. Diese Synergie ermdoglicht erstmalig den Einsatz von gedruckten und zeitgleich

hocheffizienten Diinnschichtsolarzellen fiir kommerzielle Anwendungen.

Diese Arbeit befasst sich mit der Herstellung von Metallhalogenid-Perowskit-Solarzellen
mittels digitalem Inkjet-Druck und deren morphologischer und optoelektronischer Cha-
rakterisierung. Es wird die Entwicklung eines Druckprozesses beschrieben, der durch
Kontrolle der Perowskittinte und der Kristallisationsbedingungen die Herstellung von
glatten und kompakten Perowskitschichten erméglicht. Auf den Wirkungsgrad optimier-
te gedruckte Perowskitschichten zeigen bei einer Dicke von ca. 500 nm eine hohe Lich-
tabsorption iiber das gesamte sichtbare Lichtspektrum und Korngréfen im Bereich von
150 nm. Die in einer planaren Solarzellen-Architektur verwendeten Perowskitschich-
ten fithren zu initialen Wirkungsgraden von bis zu 11,3 %. Durch den Einsatz eines
Mehrkationen-Perowskits von hoherer chemischer Komplexitit wird der erzeugte Pho-
tostrom um mebhr als 25 % gesteigert, was den Wirkungsgrad gedruckter Solarzellen auf
eine Rekordwert von 15,3 % erhoht. Zudem zeigt sich fiir die Mehrkationen-Perowskit-
Solarzellen neben dem hoheren Wirkungsgrad auch eine deutliche Verbesserung der
Stabilitédt gegeniiber Luftfeuchtigkeit und erhéhter Betriebstemperatur. Dariiber hinaus
wird in einer Machbarkeitsstudie die Anderung der Farbwahrnehmung von gedruckten
Perowskit-Solarzellen mittels Inkjet-gedruckter lumineszenter Farbstoffe gezeigt. Durch
Aufbringen der Farbstoffe auf der Glasriickseite der Solarzelle wird der Farbeindruck
der Perowskit-Solarzelle im RGB-Farbraum verdndert, ohne den Herstellungsprozess

und die Funktionalitédt der gedruckten Solarzelle zu beeinflussen.



II Kurzfassung

Zur Demonstration der Vielseitigkeit der Materialien sowie des Druckprozesses wird als
weiteres optoelektronisches Bauelement erstmalig ein Perowskit-Laser mit verteilter
Riickkopplung mittels Inkjet-Druck hergestellt. Eine glatte und optisch dichte Perow-
skitschicht wird dazu auf ein periodisch strukturiertes Substrat gedruckt und zeigt nach
optischer Anregung Lasereigenschaften im nah-infraroten Bereich bei einer Emissi-
onswellenldnge von 780 nm und einer Pumpleistung von 235 kWcm 2. Die homogene
Verteilung der gemessenen Halbwertsbreiten und Emissionswellenldngen unterstreicht

die Qualitdt der gedruckten Perowskitschicht.
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1. Einleitung

1.1. Motivation

Wir schreiben das Jahr 2050 — Die Menschheit generiert ihren gesamten Strom-
bedarf aus erneuerbaren Energiequellen. Ein weltumspannendes Stromnetz
verbindet riesige Solarzellen-Freifliichenanlagen, die im grofsen Stil in den
strahlungsintensiven Regionen aufgebaut wurden mit Windparks an Kiisten-
gebieten und an Land. Daneben wird ein grofSer Teil des Stroms dezentral
itber gebdudeintegrierte Photovoltaikanlagen eingespeist. Ermoglicht wird
dies durch die kontinuierliche Weiterentwicklung farbig schimmernder und
teiltransparenter Diinnschichtmodule fiir den Einsatz auf (Glas-) Fassaden
von Biirokomplexen, Industrieanlagen und Wolkenkratzern. Die fortschrei-
tende Nutzung erneuerbarer Energiequellen und die damit einhergehenden
tempordren Stromschwankungen werden durch Einsatz von Stromspeichern
aufgefangen. Neben grofsen Pumpspeicherkraftwerken sorgen dezentrale Bat-
teriespeicher in éffentlichen und privaten Haushalten fiir eine konstante
Stromversorgung, die der Menschheit rund um die Uhr zur Verfiigung steht.

Doch blicken wir einmal zuriick...

Spétestens seit Beginn der industriellen Revolution Ende des 19. Jahrhunderts ist die
effiziente Nutzung der Primérenergie fiir das tigliche Leben essentiell. Lange Zeit wurde
Energie durch einfache Umwandlung von fossilen Materialien wie Holz, Kohle und Ol
mit einfachsten Methoden in Warme oder Strom umgewandelt. Spétestens durch das ra-
sante Bevolkerungswachstum, die fortschreitende Automatisierung im 20. Jahrhundert
und dem Erfolg der Digitalisierung im 21. Jahrhunderts ist Primérenergie und Strom-
gewinnung ein nicht mehr wegzudenkendes Gut der heutigen modernen Gesellschaft.

Bei einer Bevolkerung von 7,5 Mrd. Menschen und einem jdhrlichen Energiebedarf
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von 600 EJ (entspricht 24 GT Kohle) im Jahr 2018 ist die Menschheit an der Grenze der
Belastbarkeit unseres Planeten angekommen [1-3]. Die fossilen Energieressourcen, wie
Kohle, Ol und Gas, die der Menschheit in den letzten 200 Jahren den technologischen
Fortschritt garantiert haben zeigen erste negative Auswirkungen auf Flora und Fauna
der Erde. Nach Berechnungen des World Wildlife Fund (WWF) sind die Ressourcen von
zweieinhalb Erden notwendig um der gesamten Menschheit den aktuellen europdi-
schen Lebensstandard zu ermoglichen [4]. Das Verbrennen von fossilen Ressourcen
zur Energiegewinnung fithrte zu einem enormen Anstieg der Treibhausgasemission,
insbesondere von Kohlenstoffdioxid (CO,) von 280 ppm auf 400 ppm. Vor den Folgen
des anthropogenen Klimawandels, wie der steigenden Durchschnittstemperatur, der
Versauerung der Meere, dem Anstieg des Meeresspiegels und dem vermehrten Auftreten
von Wetterextremen warnt regelmafig der Weltklimarat (engl. Intergovernmental Panel
on Climate Change, IPCC).

Zudem sind die fossilen Brennstoffe endlich und neigen sich dem Ende (Stichwort:
oil-peak, coal-peak). Alternativ zur Verbrennung von fossilen Brennstoffen kénnen
regenerative Energiegewinnungssysteme verwendet werden. Dazu zdhlen erneuerbare
Energiequellen aus Wind, Wasser, Biomasse und Sonne, die uns in nahezu unbegrenzter
Menge zur Verfiigung stehen. Energie aus Sonnenenergie nimmt dabei eine besondere
Rolle ein. Die tdglich auf den Planeten treffende Sonnenstrahlung entspricht ungefahr
dem 1000-fachen Primirenergiebedarf der Menschheit. In Anlehnung an die Photo-
synthese hat der Mensch die Photovoltaik (aus dem griechischen photos, Licht und der
Einheit der elektrischen Spannung nach Allesandro Volta) entwickelt, um das Sonnen-
licht in elektrischen Strom umwandeln zu kénnen. Die Beschreibung und Deutung
der Wechselwirkung von Materie mit Lichtquanten wurde 1905 von Albert Einstein als
photoelektrischer Effekt vertffentlicht und 1921 mit dem Nobelpreis in Physik ausge-

zeichnet.

Von besonderem Interesse fiir die Stromerzeugung ist der Halbleiter Silizium, das mit ca.
25 Gewichtsprozent nach Sauerstoff zweithdufigste Element der Erde. Durch jahrzehnte-
lange Forschung und Entwicklung erreichen heutige Solarmodule aus polykristallinem
Silizium einen Wirkungsgrad von tiber 26 %. Zum Vergleich: Der Wirkungsgrad der
Photosynthese bei Pflanzen liegt bei <1 %. Die hohen Wirkungsgrade der auf Silizium
basierenden Solarmodule kommen zu Stande, indem hochreine Siliziumkristalle in

aufwindigen und teuren Verfahren hergestellt und in entsprechend aufwindiger Pro-
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Abbildung 1.1: (a) Weltweit installierte Leistung von Photovoltaikanlagen und (b) Kosten fiir
Photovoltaik (PV) -Module und Systemelektronik (engl. balance of system, BOS) nach [5, 6].

zessierungsumgebung weiterverarbeitet werden. Die hohen Wirkungsgrade und die
nahezu unbegrenzte Menge an Silizium fiihrt zu einem Marktanteil der Silizium-Module
von ca. 90 % in der Photovoltaikbranche [5]. Durch den Bau riesiger Produktionskapa-
zitdten vor allem in Asien sind die Modulkosten seit 2010 deutlich gesunken, was zu
einem immensen Anstieg der installierten Leistung von Photovoltaikanlagen gefiihrt
hat (vgl. Abb. 1.1). So konnten Stromgestehungskosten von <5 centkWh™! realisiert
werden, welche vergleichbar mit Kosten von fossilen Brennstoffen sind [5, 6]. Aktuel-
le Alternativen zu Silizium aus Galliumarsenid (GaAs), Cadmiumtellurid (CdTe) oder
Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS) konnten sich trotz individueller Vorteile nicht
am Markt etablieren und sind vor allem aufgrund teurer Herstellungsprozesse nur fiir

Nischenanwendungen interessant [3, 7, 8].

Eine kostengiinstige Alternative entwickelte sich Ende des 20.Jahrhunderts durch den
Einsatz von organischen Halbleitern. Die hauptsédchlich auf Kohlenstoffverbindung
basierenden Materialien kénnen vielféltig synthetisiert werden und so den spezifischen
Anwendungsbereichen angepasst werden. Die fliissigprozessierbaren organische Halb-
leiter zeichnen sich durch einen hohen Extinktionskoeffizienten und durchstimmbare
Lichtabsorption aus. Der Einsatz der aus dem Grafikdruck bekannten Drucktechni-
ken (im Besonderen der Digital- und Rolle-zu-Rolle-Druck) ldsst eine Senkung der

Produktionskosten erwarten und schafft vielfiltigere Einsatzgebiete im Vergleich zu
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den klassischen kristallinen Silizium-Solarzellen. Jedoch zeigte sich in den letzten Jah-
ren, dass der Wirkungsgrad (13 %) und vor allem die Langzeitstabilitdt organischer
Solarzellen nicht mit Silizium konkurrieren kénnen und organische Solarzellen nur in

Nischenprodukten Anwendung finden werden [8].

Seit 2009 revolutioniert die Materialklasse der Metallhalogenid-Perowskite das For-
schungsgebiet der Photovoltaik. Dabei werden in der typischen ABX3-Perowskitstruktur
die A-Kationen durch Methylammonium, Formamidinium oder Casium besetzt. Schwe-
re Elemente der 4.Hauptgruppe, wie Blei oder Zinn belegen den metallischen Gitterplatz
(B) und Halogenide wie Chlor, Brom oder Iod-Ionen besetzen den X-Gitterplatz. Durch
Austausch der Zusammensetzung lassen sich die optoelektronischen Eigenschaften
der Metallhalogenid-Perowskite gezielt einstellen. Durch intensive Forschung konn-
te der Wirkungsgrad innerhalb weniger Jahre von 3,8 % auf 22,7 % erhdht werden [8].
Perowskit-Solarzellen verbinden dabei alle Vorteile der fliissigprozessierbaren Diinn-
schichtsolarzellen (druckbar, leicht, geringer Materialeintrag) mit hohen Wirkungs-
graden, die bisher nur durch hochkristalline und damit kostenintensiv hergestellte
Absorbermaterialien méglich waren. In Verbindung mit den bekannten Drucktech-
niken erméglichen Perowskit-Halbleiter den Einsatz von hocheffizienten Solarzellen
in verschiedensten Formen, Gréen und Strukturen. Die, wie in dieser Arbeit, Inkjet-
gedruckten Perowskit-Solarzellen ermdglichen durch den skalierbaren Druckprozess
sinkende Investitions- und Produktionskosten und ermdoglicht den Einsatz in fast allen
Bereichen des tdglichen Lebens. Auf diese Weise hergestellte Perowskit-Solarzellen
konnten sich in den kommenden Jahren zu einer ernsten Alternative zu den bekannten

Silizium-Solarzellen entwickeln [9].
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1.2. Wissenschaftliche Zielsetzung

Diese Arbeit entstand in den Laboren und insbesondere dem Reinraum der Innovation-
Lab GmbH in Heidelberg. Zu Beginn dieser Arbeit gab es in der KIT-Gruppe am Inno-
vationLab noch keine Expertise zu fliissig prozessierten Perowskit-Solarzellen. Zudem
gab es in der Forschungslandschaft noch keine Veroffentlichung zu Inkjet-gedruckten

Perowskitschichten. Die Zielsetzung dieser Arbeit gestaltet sich wie folgt:

1. Entwicklung des grundlegenden Verstiandnisses der optoelektronischen und mor-

phologischen Eigenschaften fliissig prozessierter Metallhalogenid-Perowskite.

2. Etablierung eines Herstellungsprozesses fiir rotationsbeschichtete Metallhalogenid-

Perowskit-Solarzellen mit einem Wirkungsgrad > 10 %.

3. Prozessentwicklung fiir Inkjet-gedruckte Metallhalogenid-Perowskitschichten

zur Verwendung in Solarzellen mit zu 2. vergleichbaren Wirkungsgraden.
4. Herstellung stabiler und effizienter Metallhalogenid-Perowskit-Solarzellen.

5. Machbarkeitsnachweis fiir Inkjet-gedruckte Perowskit-Solarzellen fiir Industrie

nahe Anwendungen.

6. Untersuchung und Einsatz von Metallhalogenid-Perowskiten in weiteren opto-
elektronischen Bauelementen.

Die hervorragende Infrastruktur am InnovationLab, erlaubte es den kompletten Fer-
tigungsprozess unter kontrollierten Reinraumbedingungen durchzufiihren. Die Pro-
zessentwicklung der gedruckten Perowskitabsorberschichten wurde an einem Drop-
on-Demand Dimatix DMP2831 Inkjetdrucker durchgefiihrt. Dieser zeichnet sich durch
einfache Handhabung, geringes Druckvolumen und kleines Totvolumen gerade fiir
erste Studien und Prototypen aus. Im Vordergrund steht die Entwicklung eines ver-
lasslichen Druckprozesses, der die Kontrolle iiber die Perowskitschichtdicke und Mor-
phologie erlaubt. Aufgrund der rasanten Entwicklung der Perowskitmaterialien wur-
den verschiedene Materialsysteme verwendet. Die hergestellten Schichten wurden
optisch mittels Lichtmikroskopie und Weililichtinterferometrie auf ihre morphologi-
sche Filmhomogenitit hin untersucht. Die kristalline Struktur der Schichten wurde
mittels Rasterkraft- und Rasterelektronenmikroskopie, sowie Rontgendiffraktrometrie
ermittelt. Die optoelektronischen Eigenschaften wurden mittels Absorptionsmessung,

Strom-Spannungs-Kennlinien und Messung der externen Quanteneffizienz ermittelt.
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1.3. Gliederung dieser Arbeit

Diese Arbeit ist in acht Kapitel unterteilt. Kapitel 1 befasst sich mit der Motivation
und der wissenschaftlichen und gesellschaftlichen Einordnung der hier vorgestellten
Arbeit. Die Grundlagen zum Inkjet-Druckverfahren, sowie der aktuelle Stand der For-
schung an Perowskit-Solarzellen werden in Kapitel 2 beschrieben. In Kapitel 3 sind die
Charakterisierungs- und Herstellungsmethoden dargestellt. In Kapitel 4 und 5 wird
Methylammoniumbleitriiodid in Solarzellen und Lasern mit verteilter Riickkopplung
untersucht. In Kapitel 4 werden die Zielsetzungen Nr. 1-3 anhand morphologischer und
optoelektronischer Charakterisierung rotationsbeschichteter und gedruckter Perowskit-
Solarzellen behandelt. Kapitel 5 zeigt die erstmalige Herstellung von optisch gepumpten
Inkjet-gedruckten Perowskitlasern auf flexiblen Substraten (Zielsetzung Nr. 6). Kapitel 6
und 7 zeigen die Ergebnisse eines gedruckten Mehrkationen-Perowskits von héherer
chemische Komplexitét, wie sie dem aktuellen Stand der Wissenschaft entsprechen.
Kapitel 6 zeigt weiterhin die Erweiterung des zuvor erfundenen Druckprozesses auf
den Mehrkationen-Perowskiten mit einem héheren Wirkungsgrad und einer verbes-
serten Stabilitidt gegeniiber Feuchtigkeit und Temperatur (Zielsetzung Nr. 4). Die so
gewonnenen Erkenntnisse werden in Kapitel 7 genutzt, um den Machbarkeitsnach-
weis (Zielsetzung Nr. 5) zur Herstellung gedruckter Perowskit-Solarzellen mit beliebiger
Farbwahrnehmung zur Integration von Solarmodulen in Gebduden zu erbringen. Kapi-
tel 8 fasst die gewonnen Erkenntnisse zusammen und gibt einen kurzen Ausblick auf

mogliche hierauf aufbauende Arbeiten.



2. Grundlagen

In diesem Kapitel werden die Grundlagen zum digitalen Inkjet-Druck dargestellt. Es
werden sowohl die Funktionsweise und die wichtigsten Druckparameter als auch die
Relevanz fiir Forschung und Industrie erldutert (Abschnitt 2.1). Zudem wird in Abschnitt
2.2 Perowskit als Halbleiterklasse fiir optoelektronische Bauelemente eingefiihrt. Dabei
wird vor allem auf die Entwicklung dieser Materialklasse fiir Solarzellen eingegangen.
Die Grundlagen der untersuchten Bauelemente, Solarzellen und optisch angeregte Diinn-
schichtlaser, sind in Abschnitt 2.3 beschrieben. Grundlegende Eigenschaften und Daten
sind aus den Quelle [10-17] entnommen.

2.1. Digitaler Inkjet-Druck

2.1.1. Einleitung

Der Inkjet-Druck findet in den letzten Jahren einen vermehrten Einsatz im Bereich
der Herstellung von klassischen Print-Medien sowie im Bereich des funktionalen Dru-
ckens. Die Forschung auf diesem Gebiet wird vor allem durch steigende Anforderungen
an die Inkjet-Systeme motiviert. Insbesondere im Bereich des funktionalen Druckens
werden hohe Druckauflésung und Druckgeschwindigkeit, sowie reproduzierbare Druck-
ergebnisse gefordert [9]. Zur Optimierung des gewiinschten Druckverhaltens ist die
Kenntnis der Druckparameter unerlésslich. Das Inkjet-Druckverfahren beinhaltet im
Allgemeinen die Erzeugung, Kontrolle und Abscheidung von Tropfen mit einem Durch-
messer von unter 100 um. Viele der Anwendungen des Inkjet-Drucks erfordern ein gutes
Verstdndnis der Tropfenabscheidung auf einem stark benetzbaren und porenfreien Sub-
strat und des Benetzungsverhaltens (typischerweise auf der Sekundenskala). Das Inkjet-

Druckverfahren erlaubt Die Abscheidung eines sehr kleinen Fliissigkeitsvolumens von
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Abbildung 2.1: Ubersicht der wichtigsten Inkjet-Technologien.

ca. 1 pl (bei einem Tropfendurchmesser von ca. 12 um) bei hoher Positionsgenauig-
keit, hoher Geschwindigkeit und niedrigen Kosten. Das masken- und beriihrungsloses
Druckverfahren eignet sich sich im Besonderen zur Herstellung von mehrschichti-
gen funktionalen Lagen. Die Inkjet-Technologie wird zunehmend als Alternative zu
Lithographie-, Atz- und Gasphasenabscheidungverfahren erforscht, um elektrische
Leiter und diinne Schichten mit Anwendungen in gedruckten elektronischen Bauele-
menten wie organischen Diinnschichttransistoren (OTFTs), organischen Leuchtdioden
(OLEDs), Solarzellen, Radiofunketiketten (engl. radio frequency identification, RFID),

Leiterplatten, Speicherbausteinen und Sensoren herzustellen [13, 18-23].

2.1.2. Inkjet-Technologien

Basierend auf den Grundlagen von Lord Kelvin und Lord Rayleigh, die sich seit Mitte
des 19. Jahrhunderts mit der Formation von Tropfen und deren Instabilitdten befassten,
kamen die ersten kontinuierlichen Inkjet-Systeme erst 1951 auf den Markt [24-27]. Ein
ausgefeilterer Inkjet-Drucker entstand in den frithen 1960er Jahren [28]. Sweet et al.
demonstrierte 1965, dass Tropfen mit einheitlicher Gré8e und Abstand durch regelmagi-
ges Druckgeben aus einem kontinuierlichen Fliissigkeitsstrom erzeugt werden kénnen
[29]. Verschiedene Arten von DoD (engl. Drop-on-Demand) Inkjet-Drucktechnologien
erschienen ab den 1970er Jahren. Der erste Inkjet-Drucker auf Basis des piezoelektri-
schen Effekts wurde 1972 von Zoltan (Clevite) entwickelt [30]. Er schlug einen Press-
modus (engl. squeeze-mode) des piezoelektrischen-Druckkopfes vor, der zur spéteren
Einfiihrung anderer Druckkopftypen wie Biegemodus (engl. bend-mode), Druckmo-
dus (engl. push-mode) und Schermodus (engl. shear-mode) fithrte. Auf der anderen

Seite erfand Canon die thermische Inkjet-Technologie namens , Bubble Jet, bei der die



2.1. Digitaler Inkjet-Druck 9

Tropfen durch thermisches Ausdehnen und anschlielfendem Zusammenbrechen einer
Gasblase in der Reservoirkammer erzeugt werden. Hewlett-Packard entwickelte mit
»Think jet" eine d4hnliche Technologie basierend auf thermischer Ausdehnung der Tinte.
Die Inkjet-Drucktechnologie ldsst sich in zwei gro3e Kategorien, dem kontinuierlichen
Inkjet-Druck und dem Drop-On-Demand-Verfahren einteilen. Abbildung 2.1 fasst die
wichtigsten Inkjet-Technologien zusammen. Bei DoD-Inkjet-Systemen werden im Ge-
gensatz zu den kontinuierlichen Inkjet-Systemen die Tropfen nur produziert, wenn
diese fiir das Drucken notwendig sind. Die zur Herstellung des Bildes und zur Bedie-
nung des DoD-Inkjet-Systems erforderliche Fluidmenge fillt somit wesentlich geringer
aus. Der Uberdruck in den Fluidkanélen kann in den DoD-Inkjet-Systemen sowohl
thermisch als auch durch ein Piezoelement erzeugt werden. Die Funktionsprinzipien

dieser wichtigen Technologien werden in den folgenden Abschnitten erldutert.

Kontinuierlicher Inkjet-Druck In kontinuierlichen Inkjet-Systemen wird in den
meisten Féllen durch Pumpen ein Fluidstrahl aus der Diise erzeugt. Der Fluidstrahl
wird z.B. durch Ringheizelemente an den Diisenéffnungen lokal eingeschniirt. Die
kleine Temperaturdnderung reicht aus, um Viskositidt und Oberflaichenspannung zu
dndern und fiihrt zur Erzeugung von kleinen regelméfligen Tropfen. Der Fluidstrahl
kann auch durch Druckwellen eines Piezoelements mit einer definierten Frequenz
moduliert werden, so dass das Einschniiren des Fluidstrahls kontrolliert ablduft. Der
Abstand zum Abldsepunktes eines einzelnen Tropfens ist dabei proportional zur Strahl-
geschwindigkeit, Tintenviskositdt, Tintendichte, Diisendurchmesser und umgekehrt
proportional zur Oberflichenspannung. Um reproduzierbare Tropfen zu generieren
muss die Modulationswellenlédnge ca. dem 4,5-fachen des Diisendurchmessers entspre-
chen [24,25]. AnschlieRend werden die Tropfen sortiert. Kodak sortiert die Tropfen mit
der ,Stream*“-Technologie durch einen Luftstrahl. Dabei werden kleine und leichtere
Tropfen starker abgelenkt und gegen ein Ablenkblech bzw. eine Auffangbehélter gelei-
tet. Die tibrigen Tropfen werden fiir den Druckprozess genutzt. Aktuelle Druckképfe
(Kodak, Ultrastream) nutzen elektrostatische Aufladung um die Tropfen zu filtern, wie
in Abb. 2.2 gezeigt. Eine Aufladungsplatte ist dabei unterhalb der Diisen, linear zu den
erzeugten Tropfen orientiert. Durch Anlegen einer definierten Frequenz werden nun
bestimmte Tropfen beim Fallen mit einer Ladung, proportional zur angelegten Span-

nung aufgeladen und anschliefend iiber ein Ablenkblech aussortiert und landen wieder



10 2. Grundlagen

Heizelement

Aufladung  Ablenkung  Drucken

e L Sose
T

F I Tinte

Rucklauf I

Substrat
(a) (b)

O
@

Abbildung 2.2: Aufbau und Funktionsweise eines Inkjet-Druckkopfes im (a) kontinuierlichen
und (b) thermischen Druckverfahren.

im Fluidbehilter. Dabei entscheidet die Elektrische Feldstidrke, sowie die Linge des
Ablenkbelchs, iiber die Auslenkung der Tropfen Die ungeladenen Tropfen landen ohne
Ablenkung auf dem Substrat und erzeugen das gewiinschte Druckbild. Das Tropfenvolu-
men liegt bei solchen Systemen bei mindestens 4 pl. Durch Frequenzen bis zu 200 kHz
und einer Auflésung von 1200 dpi kénnen pro Druckkopf ca. 150 mmin~! bedruckt wer-
den. Zur Versorgung solcher Systeme ist ein ununterbrochener Fluidfluss erforderlich
und somit ein groler Fluidvorrat zur Bedienung des Inkjet-Systems notwendig. Die
Tinte dient bei den aktuellen Druckkopfgenerationen zeitgleich auch als Kiihlfliissigkeit
und zirkuliert daher stdndig durch den Druckkopf. Um die Elektrostatische Ablenkung
zu ermoglichen, miissen die Tinten elektrisch leitfdhig sein, was bei vielen funktionalen
Materialien nicht gegeben ist, bzw. die Gefahr besteht die Materialeigenschaften durch
Aufladeeffekte zu verdndern. Das Druckverfahren wird hauptsdchlich im Graphischen
Druck verwendet, um variable Informationen wie Datum, Text, Chargennummer, Pro-

duktnamen und Logos auf einzelne Produkte einer Produktionslinie zu tibertragen.

Thermischer Inkjet-Druck Ein Thermischer Inkjet-Druckkopf enthilt typischer-
weise Hunderte von Diisen. Hinter jeder Diise befindet sich eine Tintenkammer, in
der der TintenausstoR stattfindet. Die Kammer besteht aus einem Substrat, einem
Diinnfilm-Heizwiderstand, Tintenkanilen und einer Diise. Abbildung 2.2(b) zeigt den

schematischen Aufbau einer Tintenkammer fiir den thermischen Inkjet-Druck. Alle



2.1. Digitaler Inkjet-Druck 11

Elemente sind in der Regel auf einem monokristallinen Siliziumsubstrat aufgebaut.
Auf dem Substrat bildet eine diinne Schicht aus photoaktivem Polymermaterial (z.B.
Su-8) eine Schutzschicht in der Kammer und den Farbkanilen, durch die die Tinte
flieBen kann. Zudem sind verschiedene leitfdhige und isolierende Schichten sowie eine
hitzebestdndige Schicht (z.B. TaAl) eingearbeitet. Wenn ein elektrischer Strom durch
die Widerstandsschicht flieBt, erwédrmt er sich schnell (im Bereich von Mikrosekunden).
Diese Warmeenergie bildet eine Dampfblase in der Tinte, die zur Bildung und zum Aus-
stol§ eines Tropfens fiihrt. Diese Heizschicht ist normalerweise sehr zerbrechlich und
anfillig fiir Ablagerung aus der Tinte und mechanischen Schiden, die durch den Bla-
senkollaps entstehen. Das Funktionsprinzip des thermischen Inkjets wird am besten im
Zusammenhang mit dem Tropfenerzeugungszyklus erkldrt. Zuerst wird ein elektrischer
Impuls auf den Diinnschichtwiderstand gegeben, der die Tinte auf dem Widerstand in
der Kammer schnell erhitzt und kocht. Es wird jedoch nur ein Bruchteil der Tinte des
Reservoirs erhitzt (< 0,5 %). Die restliche Tinte erhitzt sich wihrend des Prozesses kaum
(max. 10K). Die Blasenbildung erfolgt dann in den ersten Mikrosekunden. Wahrend
sich die Blase weiter ausdehnt und die Kammer fiillt, wird die Tinte in der Kammer aus
der Diise getrieben und bildet einen Tropfen. Nach ca. 10 bis 20 us kollabiert die Blase
und der Tintentropfen 15st sich von der Diisenplatte. Uber die néchsten 50 bis 100 us
oszilliert der Meniskus in der Diise und setzt sich ab, wobei die Kammer mit neuer Tinte
gefiillt wird, die aus dem Kanal eintritt. Die Frequenzen der Spannungssignale liegen
hier im Bereich zwischen 1kHz und 10 kHz und sind durch die zwischen den Span-
nungssignalen erforderliche Abkiihlung des Heizelements begrenzt. Die Tropfengrol3e
liegt hier zwischen 40 pm und 120 ym. Vorteile des thermischen Inkjet-Drucks sind die
einfache und kostengiinstiges Bauweise des Druckkopfes. Dadurch lassen sich bis zu

10 mal mehr Diisen verbauen, als bei piezoelektrischen Druckkdpfen.

Piezoelektrischer Inkjet-Druck Ein piezoelektrischer Inkjet-Druckkopf verwendet
ein piezoelektrisches Material, meist Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) um einzelne Tropfen
im Pikoliter-Bereich in einer Tintenkammer zu generieren. Durch einen elektrischen
Impuls wird die Kammerwand mechanisch verschoben und erzeugt den Druck, der
erforderlich ist, damit sich ein Tropfen bildet und aus der Diise austritt [11, 12, 21].
Piezoelektrische Inkjet-Druckkopftechnologien werden iiblicherweise nach dem De-

formationsmodus klassifiziert, der fiir die Erzeugung des Tropfens verwendet wird.
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Abbildung 2.3: Schematischer Aufbau der verschiedenen piezoelektrischen Inkjetmodi. I:
Quetsch-, II: Biege-, III: Druck- und IV: Scher-Modus.

Die wichtigsten sind in Abb. 2.3 skizziert. Der ,, Squeeze Mode* wurde 1972 von Steven
Zoltan erfunden [30]. Der Aktuator besteht in diesem Modus aus einem hohlen Rohr
aus piezoelektrischem Material mit Elektroden auf der Innen- und Aufienseite. Die
Rohre ist radial polarisiert, was beim Anlegen einer Steuerspannung zu einer Kontrakti-
on des Schallwandlers fiihrt. Durch die plétzliche Verdrangung des eingeschlossenen
Volumens wird ein Tintentropfen aus der Diise ausgestoRen. Ein Teil der Tinte wird in
der Tube riickwirts bewegt, was jedoch wegen der hohen akustischen Impedanz des
langen und schmalen Kanals der Tube nicht von Bedeutung ist. Im Biege-Modus (engl.
bend-mode) ist eine Seite der Tintenkammer mit einer Piezokeramik verkleidet. Die
dullere Oberfliche der Membran ist mit einem leitfihigen Material fiir den elektrischen
Anschluss beschichtet. Durch Anlegen einer Treibspannung verbiegt sich die Membra-
ne, wodurch ein Druck in der Kammer entsteht, der einen Tintentropfen ausstéft. Die
kommerziellen Inkjet-Druckverfahren von Epson basieren auf diesem Druckmodus.
Im Druck-Modus (engl. push-mode) wird der Druck in der Tintenkammer durch einen
auBerhalb liegendes Piezoelement erzeugt. Beim Ausdehnen driickt der Piezoaktuator
auf eine Membran die sich in die Kammer ausdehnt und einen Tropfen erzeugt. In
modernen Druckképfen (Xaar, Dimatix) werden vor allem Aktuatoren im Scher-Modus
(engl. shear-mode) verwendet. Dazu wird das piezoelektrische Material (PZT) in einem
starken elektrischen Feld polarisiert. Die ferroelektrischen Doménen richten sich dabei
vorzugsweise in E-Feld Richtung aus und verharren in diesem Zustand. Wird das PZT
einem E-Feld (kleiner als das Polarisationsfeld) parallel zur urspriinglichen Polarisation

ausgesetzt, vergrollert sich das Material in diese Richtung. Durch ein E-Feld senkrecht
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Abbildung 2.4: Polarisation des ferroelektrischen Blei-Zirkonat-Titanat (PZT) im Scher-Modus.
I: PZT oberhalb der kritischen Curiertemperatur T.in kubischer Raumstruktur ohne Dipol-
moment. II: PZT bildet durch Polarisation im starken E-Feld ein Dipolmoment aus. III: Ein
schwaches E-Feld parallel zur urspriinglichen Polarisation fithrt zur Ausdehnung in parallel zum
E-Feld und zum Schrumpfen in senkrechter Richtung. IV: Im E-Feld senkrecht zur Polarisation
kommt es zur Scherung.

zur urspriinglichen Polarisation, schert das Material, wie in Abb. 2.4 gezeigt. Um in den
Druckkopfen Tropfen entstehen zu lassen, wird nur der obere Teil der Tintenkammer
mit einer Elektrode beschichtet. Durch anlegen einer Spannung, schert nun dieser Teil
und verdndert die Form. Der untere Teil der Tintenkammer gleicht diese Bewegung
aus und bildet eine Winkel-, bzw. Pfeilférmige Struktur aus. Durch geschickte Wahl
der Spannungspulse auf die Kamerwénde entsteht nun Wellen in den Diisen die zum
Austreten von Tropfen und entsprechend zum neuen Befiillen der Tintenkammer fiihrt.
Die Diisenplatten des piezoelektrisches Inkjet-Systemen werden aus PZT Keramiken
hergestellt. Die Diisenplatten kénnen einzelne sowie mehrere Diisenkanéle mit Diise
und dazugehorige Fluidkanile beinhalten, die von einem gemeinsamen Fluidbehélter
jeweils zu einer Diise fithren. Die Diisenkandile konnen aus einem Fluidkanal und der
Diise sowie aus mehreren in ihrer Geometrie verschiedenen Fluidkanilen bestehen.
Jeder dieser Diisenkanal kann dabei getrennt angesteuert werden. Abhéngig von der
Bauweise und von der Breite der Diisenkandle liegt der Abstand zwischen einzelnen
Diisen auf einer Diisenplatte bei etwa 250 - 500 um. Die Anzahl von Diisenkanélen auf
einer Diisenplatte und somit in einem Druckkopf beeinflusst die Druckgeschwindig-
keit, sodass die Hersteller bestrebt sind, Druckképfe mit moglichst groBer Anzahl von
Diisenkandlen zu produzieren. Je nach Hersteller kann die Anzahl der Diisenkanile in

einem Druckkopf im Bereich Hundert bis mehrere Tausend liegen.
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Abbildung 2.5: Marktausblick fiir die (a) Inkjet-Drucktechnologie und (b) gedruckte Elektronik
nach Variant Market Research [31].

Zusammenfassung und Ausblick Inkjet-Systeme werden fiir verschiedene Zwe-
cke eingesetzt. Die hdufigste Anwendung findet im Bereich des grafischen Druckes statt.
Dazu zdhlen die klassische Printmedien, wie Biicher, Zeitungen und Magazine, aber
auch Verpackung und Etiketten werden mit Inkjet-Systemen bedruckt. Dabei kommen
vor allem thermische und kontinuierliche Inkjet-Druckverfahren zum Einsatz, da sie
einfacher und damit auch giinstiger herzustellen sind. Daneben werden zum Beispiel
piezoelektrisches sowie die kontinuierlichen Inkjet-Systeme im Bereich der gedruckter
Elektronik eingesetzt. Hier werden bevorzugt piezoelektrische Inkjet-Systeme einge-
setzt, um einerseits die Fluidmenge zu reduzieren und andererseits die sensiblen funk-
tionalen Fluide nicht thermisch zu beeinflussen. Die piezoelektrischen Inkjet-Systeme
werden dabei zur Herstellung von einschichtigen Funktionalitdten wie zum Beispiel
RFID-Antennen und chemischen Gas-Sensoren verwendet. Auch die drucktechnische
Herstellung von solchen einschichtigen Funktionalititen wie Dehnungsmessstreifen
und Leiterbahnen ist bekannt. Bei den Funktionalitdten mit mehrschichtigem Aufbau
wie OLEDs und OFETs werden piezoelektrische Inkjet-Systeme auch wegen des kon-
taktlosen Druckprozesses und den erzielbaren diinnen Schichten bevorzugt. Durch den
Einsatz des Inkjet-Drucks erhofft sich die Displaysparte einen h6heren Durchsatz und
damit niedrigere Herstellungskosten fiir grofe OLED-Displays. Auch weitere Vorteile,

wie wenig Materialverbrauch und das digitale Drucken der piezoelektrische Inkjet-
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Systeme sind fiir Industrieanwendung von Interesse. Daher wird ein Anstieg des globa-
len Marktes fiir Inkjet-Druck und im speziellen fiir gedruckte Elektronik vorhergesagt
(Abb. 2.5). Auch Fluide, die bei piezoelektrischen Inkjet-Systemen verwendet werden,
unterscheiden sich stark voneinander. So konnen zum Beispiel UV-, Losungsmittel-
und wasserbasierte Farben sowie Dispersionen verdruckt werden. Fiir funktionales
Drucken werden dabei sowohl Lésungsmittel- und wasserbasierte Polymerlésungen als

auch Dispersionen kleiner Metall- und Polymerpartikel eingesetzt.

2.1.3. Von der Tinte zur gedruckten Schicht

Im folgenden Abschnitt werden die wesentlichen Grundlagen dargelegt, um eine funk-
tionalen Tinte auf einem Substrat mittels piezoelektrischen Inkjet-Druck zu applizieren.
Dabei wird auf die grundlegende Tintenparameter eingegangen und der Einfluss auf
die Tropfenentstehung und die gedruckte Schicht erldutert, wie sie von Derby und

Ohnesorge beschrieben wurden [32, 33].

Tintenparameter: Die Tinte hat einen maflgebenden Faktor beim Inkjet-Druck.
Wichtige Parameter der Tinte sind Dichte p, Viskositédt n, Oberflichenspannung o,
Loslichkeit L und Siedetemperatur T, sowie die Tropfengeschwindigkeit v. Fiir DoD-
Systeme gibt die Ohnesorge Zahl Oh bei vorgegebenem Diisendurchmesser d eine

Auskunft tiber die Druckbarkeit der Tintenformulierung:

n

vp-d-o

Ohnesorge et al. zeigen, dass die inverse Ohnesorgezahl Z = 1/Oh zwischen 1 und 10

Oh=

liegen sollte [23], um im optimalen Druckbereich zu liegen. Siehe dazu auch Abb, 2.6.
Darin sind die aus der Navier-Stokes Stromungsgleichung hergeleiteten dimensionslo-

sen Reynoldszahl Re und Weberzahl We aufgefiihrt:

-d-

Re:p v
n
-d-v?

We:p v
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Abbildung 2.6: Druckbereich der Tintenformulierung anhand der Ohnesorgezahl. Werte von
Z <1 (hochviskos) und Z > 10 (Satellitenbildung) sollte vermieden werden. Bei We < 5 ist
Energie nicht ausreichend um Tropfen bilden zu kénnen. Bei groen Re, We kommt es zu
auslaufen der Tinte. Abbildung und Deutung nach Derby ez al. [32].

Fiir einen Diisendurchmesser von 21 um und einer Tropfengeschwindigkeit von 6 bis
10ms~! sollte die Viskositit zwischen 1 und 25mPas™! und die Oberflichenspannung
zwischen 25 und 50mNm~!. Beim Inkjet-Druck ist es wichtig, dass die Diisen6ffnung
nicht durch Partikel verstopfen. Dazu wird die Tinte in der Regel gefiltert. Die max. Par-
tikelgroRe sollte dabei ca. 100 mal kleiner sein, als die Diisen6ffnung (hier 20 pm). Des
weiteren werden Losungsmittel mit Siedetemperaturen von > 150 °C gewahlt, um ein
Austrocknen der Tinte, bzw. eine Ubersittigung der Tinte zu verhindern. Meist werden
mehrere Losungsmittel mit verschiedenen Eigenschaften kombiniert, um eine Tinte mit
ausreichend hoher Loslichkeit, Siedetemperatur, Viskositdt und Oberflichenspannung
zu erhalten. Dazu wird in der Regel ein Hauptlosungsmittel gewdhlt und durch weitere

Losungsmittel bzw. Additive ergénzt, um im optimalen Druckbereich zu landen.

Tropfengenerierung im piezoelektrischen Druckkopf: Die zuvor beschriebe-
nen Tintenparameter sind entscheidend fiir die Entstehung von Tropfen am Druckkopf.
Um einzelne Tropfen entstehen zu lassen, wird der piezoelektrische Druckkopf mit
einem Spannungspuls angesteuert, wie in Abb. 2.7 gezeigt. Fiir eine erfolgreiche Trop-
fenentstehung muss der Ubertrag von kinetischer Energie des piezo-Aktuators auf die
Tinte grof$ genug sein, um die Oberflachenspannung an der Diise zu iiberwinden [13,22].
Bei den verwendeten Dimatix Druckkdpfen ist es moglich, sowohl die Spannungshéhe

Va, als auch die Zeit und Form des Anregungspulses zu bestimmen (3, t, und t3). Ein
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Abbildung 2.7: Die vier Phasen der Tropfenentstehung im piezoelektrischen Druckkopf. I: Zu
Beginn liegt eine kleine Spannung, welche das Piezoelement leicht verformt. Anschliefend wird
die Spannung herabgesetzt und Fliissigkeit strémt aus dem Reservoir in die Kammer (II). Durch
Erh6hung der Spannung wird das Piezoelement ausgelenkt und initiiert die Tropfenbildung
(I11). Durch das Abklingen der Spannung wird der Tropfen aus der Diise gelost (IV) und die Diise
hat einen Durchlauf erfolgreich erledigt.

solcher Anregungspuls liegt im Bereich von ca. 10 bis 20 ps. Damit bei einer Tintenfeu-
erfrequenz von 1 bis 10kHz, die Tinte immer in Bewegung bleibt (um ein Eintrocknung
an den Diisenéffnungen zu verhindern) wird ein weiterer Anregungspuls eingefiigt, der
keine Tropfen aus der Diise entstehen ldsst. Abbildung 2.7 verdeutlicht die Bedeutung
der einzelnen Pulsabschnitte fiir die Entstehung der Tropfen. Im Ruhzstand ist der das
Piezoelement leicht angeregt [siehe 2.7(I)]. Durch die fallende Spannung wird das Piezo-
element entspannt und durch den entstandenen Unterdruck wird Fliissigkeit aus dem
Reservoir in die Diisenkammer gepumpt [siehe 2.7(II)]. Ist die abfallende Spannung zu
stark wird auch Luft durch die Diise in die Diisenkammer eingesaugt, was zu Problemen
bei der Tropfenbildung fithren kann. Durch einen starken Puls [siehe 2.7(III)] entsteht
eine Welle in der Diisenkammer die die Tinte aus der Diise hinausdriickt. Durch weitere
tintenspezifische Pulse wird die Abtrennung eines einzelnen Tropfens kontrolliert [sie-
he 2.7(IV)]. Der zugrundeliegende Mechanismus zwei durch den Aktuator ausgeloste
Druckwellen in der Diisenkammer [21, 22]. Wahrend die eine Schallwelle zuerst an
der Diisen6ffnung ohne Phaseniibergang reflektiert wird, da die Diise im Vergleich
zur Diisenkammer vergleichsweise klein ist, wird die zweite Schallwelle am offenen
Ende (zum Tintenreservoir hin) mit 180° Phasenunterschied reflektiert. Treffen nun

diese beiden Wellen wieder aufeinander, wahrend zeitgleich der Spannungspuls am
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Aktuator minimal wird, wird durch die erneute Auslenkung des Aktuators zusétzliche
Energie auf die Druckwellen tibertragen. Im Idealfall wird die am Reservoir reflektierte
Welle verstirkt, wihrend die andere Druckwelle ausgeldscht wird. Die verstdrkte Welle
hat nun genug kinetische Energie, um einen Tropfen an der Diise abzulésen. Bei dem
verwendeten Druckkopf miissen im Idealfall 16 Diisen aufeinander abgestimmt wer-
den. Der Anregungspuls kann dabei nicht einzeln verdndert werden. Im Allgemeinen
gilt, dass sowohl das Tropfenvolumen, als auch die Tropfengeschwindigkeit linear mit
der angelegten Spannung ansteigt . Dadurch kann, wie in Abb. 2.9 dargestellt ist die
Positionierung einzelner Tropfen optimiert werden, um ein sauberes und definiertes
Druckbild zu erhalten. Jedoch ist darauf zu achten, dass die Tropfenbildung sehr sensi-
tiv gegeniiber der Spannung und Druckfrequenz ist und diese nicht beliebig gew&hlt
werden kdonnen. Abbildung 2.8 zeigt die zeitliche Abfolge der Tropfenbildung bei ver-
schiedenen Spannungen und Druckfrequenzen. Wird die Spannung oder Frequenz zu
hoch gewihlt kommt es zu Satellitenbildung oder Spriihen einzelner Diisen und diese

werden unbrauchbar.

Benetzbarkeit der Oberflache: Um die Benetzbarkeit von Lésungsmitteln auf
verschiedenen Substraten zu verstehen, ist die Messung des Kontaktwinkels 8 , der
sich zwischen einem Lésungsmitteltropfens auf einer Festkorperoberfldche bildet, ein
niitzliches Hilfsmittel. Der Kontaktwinkel 8 héangt maligeblich von der freien Festkor-
peroberflichenenergie o5, der Grenzflachenenergie oy und der Losungsmittelober-
flichenspannung o] wie in Abb.2.10 gezeigt ab und kann durch die Young-Gleichung

ausgedriickt werden:

Og1=05—01-€C0SO (2.1.1)

Freie Oberflachenenergie Um die freie Oberflichenergie zu bestimmen, wird
der Kontaktwinkel von mindestens zwei bekannten Fliissigkeiten, unterschiedlicher
Polaritdt gemessen. Ziel ist es den Einfluss der gednderten Polaritidt und damit der gedn-
derten Interaktion von Benetzbarkeit und Adhdsion zu untersuchen. Die gemessenen
Kontaktwinkel werden mit der Owens, Wendt, Rabel und Kaelble’s (OWRK) Methode

ausgewertet. Dazu werden die Oberflichenspannung und Oberflichenenergie in polare
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Abbildung 2.8: Tropfenbildung bei verschiedenen Spannungen (18V, 26 V) und Frequenzen
(2kHz, 10 kHz) im zeitlichen Verlauf. Die Diisen sind in der Bildmitte. Die Bilderserien sind aus
einem mittels Stroboskop aufgenommen Video extrahiert. Die Pulsldnge der Anregung in der
Diise betrégt ca. 17 us und damit deutlich unterhalb der durch die Feuerfrequenz vorgegebenen
Zeitrahmen zur Tropfenbildung. Bei einer Feuerfrequenz von 10 kHz kommt es alle 100 us zu
einem Anregungspuls. Bei hoheren Spannungen und Frequenzen ist zu erkennen, wie die
Tropfenbildung inhomogen wird und kein kontrollierter Druckprozess méglich ist.

500nm

Abbildung 2.9: Positionierung der Tropfen. I/1I: 2D und 3D Aufnahme der nicht optimierten
Tropfen. III/IV: 2D und 3D Aufnahme der optimierten Tropfen. Es wurden jeweils 5 Diisen mit
einem Tropfenabstand von 200 pm gedruckt.
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0, = Oberflachenspannung
0, = Oberflachenenergie
O = Grenzflachenenergie

Y‘ Festkorper > 2 © = Kontaktwinkel

Abbildung 2.10: Kontaktwinkel zwischen Fliissigkeitstropfen und Substrat nach Young.

und dispersive Anteile aufgeteilt. Der disperse Anteil beschreibt dabei die tempordren
Schwankungen der Elektronendichte in den Molekiilen und wird auch als London’sche
Kraft bezeichnet. Polare Wechselwirkung treten dagegen bei Molekiilen mit permanen-
ten Dipolmoment auf (z.B. Wasser durch eine unterschiedliche Elektronegativiit der

Bindungspartner und gleichzeitiger Asymmetrie des Molekiiks).

dis | spol 2.1.2)

o1=0 1

Og = osis + UEOI (2.1.3)

Nach der OWRK Methode findet nur Interaktion zwischen den jeweils gleichen Phasen

(dispers oder polar) statt. Die Grenzflichenenergie ldsst sich dann wie folgt darstellen:

Og=01+0s—2- (\ / ogﬁs -a;ﬁs +14/ UIS)OI . 0'{)01) (2.1.4)

Daraus folgt sofort, dass nur Fliissigkeiten mit dhnlichem polaren und dispersen Anteil
wie der Festkorper eine niedrige Grenzflachenenergie aufweisen und damit eine gute
Benetzbarkeit zeigen. Durch geschicktes Auflésen der Gleichung 2.1.1 und 2.1.4 kann

die freie Oberflichenenergie aus einer linearen Regression bestimmt werden:

Os—01-coSO=01+05—2- (\/agis . Ufﬁs + \/0501 . afOl) (2.1.5)

o1-(1+c0s@) =2- (\ [odis.gdis 4/ oPol. UFOI) (2.1.6)
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pol

o1-(1+cos® / \V O .

¥ = 01;01 LV +1 /USIS 2.1.7)
2. O'iﬁs /Uiﬁs

Durch Messung des Kontaktwinkels von mindestens zwei bekannten Losungsmitteln
kann nun der polare Anteil der Oberflichenenergie OSOIauS der Steigung und der di-

sperse Anteil a‘sﬁs aus dem y-Achsenabschnitt bestimmt werden, wenn y = w\/%s@)
2_ 0.1 1S

pol
Vi

dis
Vi

Benetzungskurve Durch eine Benetzungskurve kann einen Anhaltspunkt geben,

und x =

gewdhlt wird.

welche Losungsmittel bzw. Tinten fiir ein bestimmtes Substrat geeignet sind, bzw. wie
ein Substrat behandelt werden muss, um von einer bestimmten Tinte benetzt werden
zu konnen. Dazu wird der Polare Anteil Uf ol - y iiber dem dispersen Anteil U{ﬁs =X
aufgetragen. Um eine gute Benetzung zu gewihrleisten wird eine Kontaktwinkel kleiner

10° angenommen. Dadurch vereinfacht sich die Gleichung 2.1.7:

xX+y pol \/7 dis
i Mo 2.1.8
Jx VI TV (2.18)
x+y=\o yy+/ods.V/x 2.1.9)

Diese implizite Form hat zwei Losungen aus der die Benetzungskurve bestimmt werden

kann:

1 2 - )
nz=y: (o‘SOli \/(0501) +4-02\Jodis. /x—4.0P x4 2. agls-\/}—z-x)
(2.1.10)

Im Allgemeinen gilt, dass Losungsmittel innerhalb der Kurve auf dem Substrat benetzen,
wéhrend Losungsmittel aullerhalb der Kurve entnetzen. Durch Behandlung der Ober-
fliche mit Plasma oder weiteren Reinigungsschritten kann die Oberflichenspannung
verdndert werden und kann damit einem gréBerem Spektrum an Losungsmitteln die

Benetzung ermdglichen.
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Oberflachenspannung Oberflichenspannungen von Lésungsmitteln kénnen
mit der bildgebenden Methode eines hangenden Tropfens extrahiert werden. Durch
Tropfenkonturanalyse an einem Schattenbild wird die Oberflichenspannung, sowie die
Grenzflichenspannung bestimmt. Durch die Kriimmungsradien (r; und r») und der

Druckerhdhung des Tropfens wird die Oberflichenspannung der Fliissigkeit bestimmt:

1 1
oo=0-|—+—
p=0 (rl r2

Durch Kalibrierung des Bildes, kann nun auf die Gro8e und Form des Tropfens geschlos-
sen werden. Durch die Gewichtskraft wird der Tropfen verformt und die Abweichung
zur Kugelform, die sich durch die gedinderten Kriimmungsradien (r; und r») bemerkbar
machen kann nun die Oberflichenspannung mittels numerischem Verfahren bestimmt

werden.

2.2. Perowskit als Halbleiter

Schon heute finden einige Typen der Perowskitklasse Anwendungen in industriellen
Bauelementen. Die ferro- und piezoelektrischen Materialien BaTiO3und Pb(Zr,Ti) O3
werden als Werkstoff fiir Elektronik und Sensorik verwendet, u.a. auch als Piezoelektri-
sches Bauelement in dem in dieser Arbeit verwendeten Dimatix Druckkopf. Das erste
Material, welches oberhalb von fliissigem Stickstoff bei 90 K supraleitende Eigenschaf-
ten zeigte ist Yttrium Barium Kupferoxid, welches in der orthorhombischen Perowskit-
struktur vorkommt. In den letzten Jahren wurden vor allem organisch-anorganischen
Perowskite, wie Methylammoniumbleitriiodid (MAPbI3) als Absorbermaterial in So-
larzellen untersucht. 2009 konnten Miyasaka et al. erstmals Solarzellen mit einem
Wirkungsgrad von 3,8 % unter Verwendung von MAPbI3 und MAPBTr3 herstellen [34].
Dabei nutzten sie die durch die Farbstoffzellen bekannte Zellarchitektur. Als Anode fun-
giert eine TiO, Schicht, welche mit dem Perowskit beschichtet und anschliefend von
einem fliissigen Lithiumiod (Lil) Elektrolyt umgeben wird. Eine mit Platin beschichtete
Fluor dotierte Zinnoxid (FTO) diente als Kathode. Nicht einmal sieben Jahre Spéter er-
reichte die erste Zelle einen Wirkungsgrad von iiber 22 % und zeigt damit vergleichbare
Wirkungsgrade wie die im Vakuum prozessierten Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid
(CIGS) und Cadmium-Tellurid (CdTe) Zellen [8]. Die optoelektronischen Eigenschaften
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. A: MA* (217 pm), Fa*(253 pm), Cs* (167 pm)

‘ B: Pb** (119 pm), Sn>" (110 pm)

. X: I (220 pm), Br (196 pm), CI (181 pm)

Abbildung 2.11: Kristallstruktur des Perowskit in der ABX3-Struktur. Ioneradii nach Kieslicht et
al. [54].

eignen sich neben der Energiegewinnung auch zur Lichtemission. So konnten Leuchtdi-
oden iiber das gesamte Spektrum demonstriert werden [35-41]. Durch Optimierung der
Schichtmorphologie wurde auch lasing beobachtet [42-48]. Die hohe Ladungstrédgermo-
bili4t von bis zu 100 cm? V! s'wurde genutzt, um Perowskit-Feldeffekttransistoren
herzustellen [49-52]. Auch konnten im Labor, Bauelemente zur Wasserspaltung durch
Photokatalyse demonstriert werden [53]. Im Folgenden werden die Materialeigenschaf-
ten der Perowskitklasse, die wichtigsten Herstellungsmethoden und die relevanten

Parameter zur Kontrolle der Schichtmorphologie genauer erldutert.

2.2.1. Materialeigenschaften

Der Begriff Perowskit beschreibt Materialien die in der Kristallstruktur CaTiO3 auftreten,
welche 1839 von Gustav Rose entdeckt und nach dem russischen Mineralogen Lev
Perovski benannt wurde. Von besonderem Interesse sind Perowskite in der Struktur
ABX3, wobei A und B Kationen unterschiedlicher Gré3e entsprechen und X dem Anion,
welches zu beiden Kationen gebunden ist [siehe Abb. 2.11]. Die ersten synthetisier-
ten CsPbIsund CsPbBrsPerowskite wurden 1893 gezeigt, aber erst 1958 von Moller als
Perowskit identifiziert [55,56]. Weber zeigte 1978 organisch-anorganische Hybridperow-
skite indem er Casium (Cs) durch Methylammonium (MA) ersetzte (MAPbX3) [57].
Anfang der 90er Jahre konzentrierten sich die Forscher auf die Synthese und Charak-
terisierung dieser organisch-anorganischen Hybridperowskite, die heute unter dem

Namen Metallhalogenid-Perowskite bekannt sind. Mitzi et al. untersuchten diese Art
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von Materialien aufgrund ihrer einfachen Losungsmittel basierten Synthese und ih-
re interessanten optoelektronischen Eigenschaften [58-60]. Insbesondere wurde ihre
Eignung fiir die Bildung von Diinnschichttransistoren und Leuchtdioden (LEDs) unter-
sucht [39-41,49]. Diese Metallhalogenid-Perowskite enthalten ein organisches Kation
(wie MA oder Formamidinium FA) an der A-Stelle und ein zweiwertiges Metall (Pb%*
oder Sn?*) an der B-Stelle. Die Metallionen sind oktaedrisch koordiniert durch acht
Halogenidanionen (Cl’, Br™ oder I'). Je nach GréBe r der Kationen und Anionen bilden
sich unterschiedliche Kristallsysteme aus. Die méglichen Kationen und Anionen fiir
stabile Perowskitverbindungen und dem MaR der Kristallgitterverzerrung unterliegen
dem Toleranzfaktor nach Goldschmidt ¢ [54, 61].

(ratrx)

=— (2.2.1)
V2-(rg+rx)

Dabei variiert die Kristallstruktur von orthorhombisch (0,8 < ¢ < 0, 89), kubisch (0,89 <
t < 1,02) bis hin zu tetragonal (¢ > 1,02) [62]. Fiir Solarzellen sind vor allem Metall-
halogenid-Perowskite, wie das MAPbI3 von Interesse. Die lonenradien legen bei Raum-
temperatur eine tetragonale Struktur nahe, welche bei 53 °C in die quasi-kubische
Phase tibergeht [62-64]. Beide Phasen sind photoaktiv und lassen sich ineinander
umwandeln, ohne merkliche Einbussen der Solarzelleneigenschaften [65-67]. Ein wei-
terer Phaseniibergang in die photoinaktive orthorhombische Phase tritt auflerhalb der
Betriebstemperatur fiir Solarzellen bei -113 °C auf [68]. Die optischen Eigenschaften
werden hauptsédchlich durch die Halogene und das schwere Blei aufgrund ihrer star-
ken Spin-Orbit Kopplung bestimmt [69, 70]. Berechnungen der MAPbI3-Bandstruktur
zeigen einen direkten Halbleiter mit einem Ubergang des 5p Orbitals im Iod (Valenz-
bandmaximum) zum 6p Orbital im Blei (Leitungsbandminimum). Durch Austausch von
MA durch den gréBeren FA Kation wird die Gitterkonstante und dadurch die Bandliicke
verringert [71, 72]. Mit Hilfe des kleineren anorganischen Kations Casium (Cs) wird die
Bandliicke entsprechend vergroert [73-76]. Eine effektivere Methode, die Bandliicke
zu dndern ist die Wahl der Halogenide. Die Bandliicke von 1,6 eV fiir MAPbI3steigt auf
2,3 eV fiir MAPDbBr3 und 3,1 eV fiir MAPbCIl3 [77-80]. Die Zunahme der Bandliicke resul-
tiert aus dem Abnehmen des Ionisationspotentials, aufgrund der Bildung des 3p bzw.
4p Orbitals im Falle der Chlor bzw. Brom-Verbindung. Von Interesse ist vor allem die

Mischung von Iod und Brom in der MAPbI;_BryKomposition, da diese den gesamten
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sichtbare Wellenldngenbereich abdecken [77]. Aus der Bestimmung der Bandstruktur
lasst sich auch eine niedrige effektive Masse der Elektronen und Lécher (~ 0,15 m,)
ableiten, die die grolen Diffusionsldngen der Ladungstrdger im Bereich von 1 pm er-
kldaren [69, 81]. Bleihaltige Perowskite zeichnen sich zudem durch ein hervorragende
Absorptionsvermogen aus, welches dhnlich stark ist wie fiir den direkte Halbleiter GaAs
und GroBenordnungen gréRer als fiir den indirekte Halbleiter Silizium. Die Kombi-
nation aus grof3er Diffusionsldnge und hohem Absorptionsvermdogen erlaubt die Her-
stellung von hocheffiziente Perowskitschichten mit wenigen 100 nm Schichtdicke, die
das maximale Absorptionsvermoégen ausnutzen und zeitgleich einen hervorragenden
Ladungstransport ermoglichen. Mit Hilfe der dielektrischen Konstante (¢, = 15) kann
die Exzitonenbindungsenergie auf ca. 37 meV abgeschitzt werden [70]. Daraus folgt,
dass Exzitonen keine signifikante Rolle beim Ladungstransport in Perowskit darstellen.
Aus dem gemessenen Absorptionskoeffizienten ist zudem eine steile Absorptionskante
erkennbar [82]. Damit dringen hochenergetische Photonen kaum in das Material ein,

sodass Rekombinationsverluste minimiert werden konnen [83].

2.2.2. Schichtmorphologie und Prozesskontrolle

Ein weiterer Vorteil der Metallhalogenid-Perowskit ist die einfache Prozessierbarkeit
aus der fliissigen Phase. Eine photoaktive Perowskitschicht kann bei niedrigen Tempe-
raturen < 100 °C hergestellt werden. Dadurch lassen sich diverse Losungsmittel basierte
Verfahren, aber auch herkdmmliche Vakuumprozesse realisieren. Von immenser Be-
deutung ist dabei die Kontrolle der Schichtmorphologie und der Kristallisation des
Perowskitfilmes hin zu lochfreien und homogenen Schichten mit KristallgréBen in der
GroBenordnung der Schichtdicke (100 nm bis 1 um) [84-86]. Die niedrigen Prozesstem-
peraturen haben aber auch zur Folge, dass die Kristallisation kinetisch gesteuert wird
und dadurch eine hohe Defektkonzentration eingebaut wird. Bisher wurden verschie-
dene Konzepte zur Herstellung von polykristallinen Perowsktiabsorberschichten fiir
Bauelemente erforscht. Beim Ko-Verdampfen wird gezielt Pbl, in einer MAI angerei-
cherten Kammer auf das Substrat aufgedampft. Uber Temperatur und Druck in der
Kammer, sowie der Pbl,-Rate kann die Schichtmorphologie gezielt beeinflusst wer-
den [87,88]. Diese Methode eignet sich hervorragend um reproduzierbare Schichten
verschiedener Schichtdicken und Zusammensetzungen herzustellen. Erste Solarzel-

len wurde 2013 mit Wirkungsgraden von 15,4 % gezeigt. Vergleichbare Wirkungsgrade
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zu den fliissig prozessierten Solarzellen konnte Lui et al. erst Ende 2017 mit 20,1 %
demonstrieren. Erfolgreich untersucht wurde auch die Umwandlung von fliissig pro-
zessiertem MAI auf durch Vakuumsublimation hergestellte PbI,-Schichten [89, 90].
Am weitesten verbreitet ist die Verwendung des Einstufenprozess unter Zugabe eines
Anti-Losungsmittels zum Perowskiten [91-93]. Dabei wird wéhrend der Rotationsbe-
schichtung ein Anti-Lésungsmittel, wie Toluol oder Chlorbenzol verwendet, um die
Kristallisation zu verbessern. Die Ausbildung der Zwischenphase und Perowskitkristalli-
sation kann durch das Lewis-Sdure-Base-Konzept erkldrt werden, auf das im niachsten
Abschnitt 2.2.3 im Detail eingegangen wird. Durch Variation der Losungsmittel [94, 95],
der Perowskitausgangsstoffe [96-99], Konzentrationen [100] und zuséitzlichen Kris-
tallreagenzien [73, 101-105] kann gezielt Einfluss auf die Trocknung und damit die

Kristallisation genommen werden.

2.2.3. Perowskit Kristallisation aus Prakursoren

Zur Herstellung von Diinnschichtsolarzellen sind homogene und geschlossene Schich-
ten essentiell. Fiir Perowskite und andere fliissigprozessierbare Materialien, wie Po-
lymere und kleine Molekiile, ist Rotationsbeschichtung eine einfache, schnelle und
giinstige Methode. Bei der Rotationsbeschichtung kommt es im Allgemeinen durch die
Rotation des Substrates zu einer Konvektion des fliissigen Materials auf dem Substrat
und gleichzeitig zum Abdampfen des iiberschiissigen Losungsmittels. Im Speziellen
wird dadurch die Kristallisation des Perowskiten durch die ionische Wechselwirkung
von metallischen Kationen und den Halogen-Anionen induziert. Jedoch fiihrt diese
Kristallisation in den meisten Féllen zu heterogenen Strukturen. Vor allem Inselbildung
und durch die Zentrifugalkraft bedingte Kristallbildung in Streifenform oder Schicht-
dickenvariationen sind hdufig beobachtete Phanomene [85, 106]. Die Kristallisation
der Perowskite kann dabei durch die Wahl der Losungsmittel beeinflusst werden. Da-
bei wird das Lewis Sdure-Base Konzept genutzt [107, 108]. Dabei ist die Lewis-Base
ein Elektronenpaardonator und die Lewis-Saure ein Elektronenpaarakzeptor, welche
kovalente Bindungen ausbilden [109]. Bleihaltige Halogenide sind Lewis-Sdure und
formen mit Iod Anionen Iodiplumbat Komplexe ([PbsI;o]*und [PbsI;]%) [110,111].
Die verwendeten Sauerstoffhaltigen Losungsmittel Dimethyformamid (DMF), Dime-
thylsulfoxid (DMSO) und y-Butyrolacton (GBL) besitzen ein freies Elektronenpaar und
bilden die Lewis-Base [112]. Moglich sind auch Donatoren von Schwefel und Stickstoff
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(zum Beispiel Thiophene oder Pyridine) [113]. Im einfachsten Fall werden die Lewis-
Base und die Lewis-Sdure im Verhéltnis 1:1 gemischt und gegebenenfalls durch weitere
Losungsmittel verdiinnt, um die gewiinschte Konzentration zu erhalten. Im Vergleich
stellt DMSO durch die Methylgruppen die stédrkste Lewis-Base dieser Losungsmittel da
und dominiert daher den Reaktionsprozess. Eine effektive Methode um die Kristallisati-
on durch die Lewis -Sdure-Base Reaktion zu kontrollieren stellte Jeon et al. Ende 2014
vor [91]. Der Einsatz eines Anti-Losungsmittels wiahrend der Rotationsbeschichtung
fiihrt zu homogenen, gleichmiflig Dicken und kompakten Perowskitschichten. Zuerst
wird die Perowskitlosung, bestehend aus Methylammoniumiodid und Bleiiodid in den
hochsiedenden Losungsmittel GBL und DMSO gel6st. AnschlieBend wird die Losung
auf das mit Titanoxid (TiO») beschichtete Fluor-dotierte Zinnoxid (FTO) Substrat auf-
gebracht. Durch die Rotationsbeschichtung iibersattigt der Nassfilm, da ein Teil des
Losungsmittel verdampft. Durch Zugabe eines Anti-Lésungsmittel zum Perowskit, wel-
ches mit GBL und DMSO mischbar ist, wie z.B. Toluol, Chloroform und Chlorbenzol
bildet sich eine homogene und stabile Zwischenphase bevor sich durch Ausheizen bei
100 °C ein homogener polykristalliner Perowskitfilm bildet. Das Pbl, setzt sich dabei
aus einer Ebene aus Pb-Atomen zwischen Ebenen von hexagonal angeordnete I-Ionen
zusammen. Die jeweiligen Kristallebenen sind nur schwach iiber die van-der-Waals
Wechselwirkung miteinander verbunden, wobei sich Pbl,-DMSO-Komplexe bilden
konnen [114]. Jeon et al. konnten mit Hilfe von Rontgendiffraktrometrie (XRD) und
Fourier transformierte Infrarotspektroskopie (FTIR) zeigen, dass sich sogar ein MAI-
Pbl,-DMSO-Komplex ausbildet. Zudem konnte gezeigt werden, dass GBL wihrend
der Rotationsbeschichtung direkt verdampft und somit nur als Losungsmittel agiert.
Durch den Einsatz des Anti-Losungsmittel wird {iberschiissiges Losungsmittel (GBL
und DMSO) aus dem Film entfernt. Durch den Einsatz von DMSO und die Bildung
des MAI-DMSO-PbI, Komplex wird die Kristallisation des Perowskit verzogert und
somit die Prozessierung der Perowskitschicht und die Kristallisation getrennt. Diese
Eigenschaft kann in der Folge dazu genutzt werden um eine bessere Kontrolle iiber die
Perowskitbildung zu erhalten. In den folgenden Jahren zeigte sich durch den Einsatz in
vielen verschiedenen Gruppen, dass diese Methode fiir unterschiedlichste Perowskitzu-
sammensetzungen, auf diversen Substraten und unter unterschiedlichen Atmosphéren
funktioniert [112]. Aufbauend auf diesen Uberlegungen wird das Lewis-Sdure-Base-

Konzept Hauptbestandteil dieser Arbeit sein, um die Kristallisation zu kontrollieren.
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2.2.4. Aktuelle Herausforderungen

Aufgrund der enormen Steigerung der Wirkungsgrade von Perowskit-Solarzellen im
Labormafstab wurden die Erwartungen an einen ziigigen Markteintritt im Bereich der
Photovoltaik geweckt. Intensive akademische Forschung an verschiedensten Perow-
skiten hat zu einem tiefgreifenden chemischen und physikalischen Verstdndnis der
Funktion von Perowskit-Solarzellen gefiihrt. In Verbindung mit Forschungsergebnissen
aus 0konomischer und 6kologischer Sicht konnen die intrinsischen technologischen
Herausforderungen formuliert werden, denen sich industriell hergestellte Perowskit-

Solarzellen stellen miissen. Die drei wichtigsten Aspekte sind:
1. Skalierung der Solarmodule bei hohen Wirkungsgraden.
2. Langzeitstabilitdt von mindestens 20 Jahren.
3. Handhabung und Verwendung von toxischem Blei in Perowskit-Solarzellen.

Im Folgenden werden die vielversprechendsten Methoden und Ansétze aus der aktuel-

len Forschungsberichten dargelegt, um die gestellten Herausforderungen zu meistern.

Skalierbare Prozessierung: Erste 6konomischen Analysen erwarten Herstellungs-
kosten im Bereich von 7 € m™ fiir die Perowskit-Solarzelle bzw. 30 € m fiir komplette
Module und Stromgestehungskosten von unter 5 cent pro kWh'! unter der Annah-
me eines Modulwirkungsgrades im Bereich von 16 - 20 % und Modulflichen im m?-
Bereich [115]. Bisher konnen die hohen Wirkungsgrade von bis zu 23 % nur im Labor-
malstab mittels Rotationsbeschichtung bei sehr kleinen aktiven Flachen von wenigen
mm? erreicht werden. Fiir groRere Flichen nimmt der Wirkungsgrad durch Inhomo-
genititen der Schichtdicke und -morphologie rapide ab (13,6 % bei 4 cm?) [116,117].
AuBerdem ist es von Vorteil groBere Solarzellenflachen tiber Modulverschaltungen
herzustellen, um elektrischen Verluste durch die niedrige Leitfahigkeit der (transpa-
renten) Elektroden zu minimieren. Um Industrie relevante Fldchen von bis hin zu
1 m2herzustellen eigenen sich herkdmmliche Drucktechniken, die aus dem Grafikdruck
bekannt sind. Dazu zdhlt der in dieser Arbeit gezeigte digitale Inkjet-Druck mit Wir-
kungsgraden von bis zu 14 % fiir 1 cm? groRe Solarzellen [118-122]. Mittels Schlitzguss-
Beschichtung wurden Solarmodule mit einer GréRe von 168 cm? und Wirkungsgraden

von 10 % erreicht [99, 123-126]. Durch Siebdruck hergestellte Solarzellen erreichten
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einen Wirkungsgrad von bis zu 9,9 % auf einer Flache von 47,6 cm? [127]. Diese Tech-
nologien sind mit Rolle zu Rolle Prozessen kompatibel und damit skalierbar, was fiir
spétere Industrieanwendungen von Vorteil ist. Die Herstellung der Perowskitschicht
im Rolle-zu-Rolle-Verfahren zeigte fiir Solarmodule Wirkungsgrade von bis zu 13 %
bei einer Flache von 100 cm?2 [125, 128-133]. Durch Vakuumsublimation der Perow-
skitschicht konnten groRflichige Solarmodule mit einer GréRe von 64 cm? und einem
Wirkungsgrad von 12,2 % gezeigt werden [134]. Im Allgemeinen liegen die Wirkungsgra-
de groBflachiger Perowskit-Solarmodule mit bis zu 15 % noch deutlich unterhalb der
Rekordwirkungsgrade, die im Labor erreicht werden. Die Forschung an der Skalierung

von Perowskit-Solarzellen wird auch von der Idee getrieben,

Tandemsolarzellen mit bestehenden industriell hergestellte CIGS- oder Si-Solarmodule
herzustellen, um deren Effizienzen durch Erweiterung des spektralen Bereichs zu stei-
gern. Erste Ergebnisse mit CIGS-Solarmodulen [135, 136] und Silizium-Solarmodulen
[137,138] konten zeigen, dass die jeweiligen Wirkungsgrade der Einzelmodule durch

eine Tandemkonfiguration mit Perwoskitmodulen iibertroffen werden.

Perowskitstabilitdt: Bei der Stabilitit von Perowskit-Solarzellen muss zwischen der
intrinsischen Strukturstabilidt des Perowskitkristalls und die extrinsische Stabilitidt im
Betrieb der Solarzelle unterschieden werden. Die Strukturstabilitdt des Kristallsystems
hingt stark von den verwendeten Materialien ab. Perowskitschichten aus einzelnen
Kationen, wie z.b. FAPbls, RbPblI3 oder CsPbl; bilden keine stabile photoaktive Phase
unter Betriebstemperatur (50 - 80 °C) aus. Fiir MAPbIskommt es bei 53°C zu einem nicht
wiinschenswerten Phaseniibegang von der tetragonalen in das quasi-kubische Gitter.
Zudem wird bei der Messung von Perowskit-Solarzellen eine nicht zu vernachlissi-
gende Hysterese in den Strom-Spannungs-Kennlinine gemessen, die hauptsichlich
auf Diffusion von Iod zuriickzufiihren ist [139, 140]. Durch Mischung verschiedener
Kationen, wie Methylammonium (MA), Formamidinium (Fa), Rubidium (Rb) oder
Caesium (Cs) kann diese Strukturstabilitdt deutlich erhéht werden [73, 75, 141, 142].
Die Langzeitstabilidt der Solarzellen hiangt stark von den verwendeten Materialien des
Perowskiten, der Elektronen- und Lochleitende Schichten, sowie die Elektrode ab. Je
nach den verwendeten Materialien kommen unterschiedliche Degradationsmecha-
nismen zum tragen. Eine der stidrksten Degradationsmechanismen ist die Zersetzung

des Perowskiten durch Einfluss von Wasser [143, 144]. Der Einsatz von verschiedenen
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Verkapselungsmethoden konnte der Feuchtigkeitseintrag in die Solarzelle verringert
werden und damit die Langzeitstabilitdt erh6ht werden [143, 145-147]. Metalloxide, die
hauptséchlich als Elektronentransportschicht verwendet werden, fordern UV-aktivierte
Degradationsmechanismen in Kontakt mit der Perowskitschicht [139,148-151]. Durch
Einbau weiterer Passivierungsschichten zwischen Perowskit und Transportschichten,
wie Cgo, Polystyrol (PS) wurde dieser Degradationmechanismus vermindert und Lang-
zeitstabilitdten von mehreren 100 h bei 20 % PCE wurden erreicht [152—-154]. Auf der
Lochleiterseite werden meist kleine Molekiile oder Polymere verwendete. Die Rekord-
wirkungsgrade konnte bisher mit dem kleinen Molekiil Spiro-MeOTAD erreicht werden.
Jedoch zeigt sich, dass die Goldelektrode schon bei einer moderaten Temperaturen von
ca. 70°C in die organische Molekiilschicht diffundiert und zu einem massiven Verlust
des Wirkungsgrades fiihrt [62-64, 139, 140, 155-157]. Der Einsatz des Polymers Poly-
Triarylamin (PTAA) zeigt gute Barriereeigenschaften fiir Goldatome und zeitgleich hohe
Wirkungsgrade [141]. Auch der Einsatz von Elektroden aus Graphit oder Nanodréhten
fiihrt zu stabileren Solarzellen bei etwas niedrigeren Wirkungsgraden (< 1.000 h bei
~10% PCE). und ist zudem auch mit den zuvor beschriebenen Skalierungsmethoden
kombinierbar [132, 148, 158]. Zuletzt wurden auch 2D-Perowskitsysteme, sogenann-
te Ruddlesden-Popper Perowskite als Passivierungsschichten in die bekannten ABX3
Perowskitsysteme eingebaut, was zu den bisher h6chsten vermeldeten Stabilitdten von
tiber 10.000 h gefiihrt hat [73,75,141,158-160]. Um Perowskit-Solarzellen zur Marktreife
zu bringen, muss vor allem gewéhrleistet sein, dass der Wirkungsgrade und die Stabili-
tét korrekt gemessen werden. Dazu muss ein Messprotokoll erstellt werden, welches
den Einfluss von Temperatur, UV und Feuchtigkeit (85 °C/85 %rh) testet. Bisher gibt
es jedoch keine Messungen an Perowskit-Solarzellen die den Standards von Diinn-
schichtsolarzellen (IEC61646) oder kristallinem Silizium (IEC61215) entsprechen [161].
Somit lassen die bisher gewonnen Daten noch keinen aussagekriftigen Vergleich mit

marktiiblichen Silizium-Solarzellen zu.

Toxizitat und Umwelteinfliisse: Aktuelle hocheffiziente Perowskit-Solarzellen ver-
wendeten toxisches Blei [162-165]. Das Ersetzen von Blei durch vermeintlich gutmiitige-
re Materialien, wie z.B. Zinn (Sn) fiihrte bisher zu deutlich geringeren Stabilitdten und
Wirkungsgraden. Zudem finden sich Studien, die eine nicht minder gefahrliche Toxizitét

von Sn im menschlichen Organismus beschreiben [166, 167]. Zudem verweisen erste
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Studien auch auf Positive Folgen, wenn durch Massenhaften Einsatz von Perowskit-
Solarzellen konventionelle Kraftwerke eingespart werden kdnnen [168]. Die Mengen an
Blei in Perowskit-Solarzellen betrigt ca. 1 gm™ und entspricht damit ca. der Menge an
Blei die in Lotstellen in heutigen Silizium-Solarzellen verbaut ist [168]. Da sich Perowskit
unter Einfluss von Wasser zersetzt miissen spatere Module gut verkapselt sein [143, 144].
Neben Blei werden in den fliissig prozessierten Schichten giftige oder gesundheit-
lich bedenkliche Losungsmittel, wie Dimethylformamid (DMF), y-Butyrolacton (GBL)
und Dimethylsulfoxid (DMSO) verwendet [169]. Auch der Einsatz von organischen
Methylammonium und Iod kann Gesundheitsgefihrdend sein [170-172]. Neben der
Herstellung, muss auch ein Konzept erarbeitet werden, welches das Recyceln der So-
larmodule umfasst. Dazu gilt es die jeweiligen politischen Richtlinien und Gesetze
einzuhalten die von Pellet ef al. zusammengefasst wurden [173]. Ungeachtet dessen,
wurden vor allem in China und im Arabischen Raum erste Freifeldtestanlagen aufge-

stellt, um die Solarzellen unter realen Bedingungen zu testen [174, 175].

2.3. Grundlagen der Bauelemente

Im folgenden Abschnitt wird auf die Grundlagen der Solarzelle und der DFB-Laser einge-
gangen. Die Kenntnisse zur Bandmodell-Theorie in Halbleitern und Metallen werden
vorausgesetzt. Eine detaillierte Ubersicht bietet die einschlégige Literatur zu den Grund-
lagen der Festkérperphysik [176-178].

2.3.1. Physik der Solarzelle

1839 beobachtete der franzdsische Wissenschaftler Edmond Becquerel als Erster, dass
Licht (UV-Licht) Ladungen erzeugen kann. Erst 40 Jahre spiter wurde 1883 durch
Charles Fritts ein erstes Solarzellenmodul mit einem Wirkungsgrad von <1 % unter
Verwendung von Selen vorgestellt. In den néchsten 40 Jahren kam es zu weiteren Unter-
suchungen und Entdeckungen des Photoeffekts durch Elster, Hertz, Hallwachs, Righi
und Thomson. Fiir die theoretische Beschreibung des Photoeffekts, mittels Lichtquan-
ten, erhielt Albert Einstein 1921 den Nobelpreis fiir Physik. Zwei Jahre spater wurde
Robert Milikan fiir seine experimentelle Bestédtigung des von Einstein beschriebenen

Photoeffekts mit dem Nobelpreis ausgezeichnet. In den folgenden Jahren wurde an
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Kupferoxid-Solarzellen geforscht, bevor die Bell Laboratories einen Durchbruch er-
zielten. Aufbauend auf den Arbeiten von Russell Ohl, der lichtabhédngigen Strom in
Siliziumproben entdeckte und den theoretischen Konzepten von Walter Schottky und
William Shockley zu p-n-Ubergingen in Halbleitern, wurden 1954 erstmalig kristal-
line Silizium-Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von bis zu 6 % erreicht. Mit Hilfe
des Anfang des Jahrhunderts entwickelten Kristallziehverfahren nach Jan Czockralski
konnten hochkristalline Silizium-Solarzellen hergestellt werden, welche aufgrund der
hohen Kosten vor allem in der Raumfahrt zur Energiegewinnung von Satelliten genutzt
wurde. Den Siegeszug der Silizium-Solarzellen begann in den 1970er Jahren durch den
Ausbruch der Olkrisen ('73, ’79) in den Vereinigten Staaten von Amerika bevor es in den
90er Jahren erstmals zu nennenswerten Photovoltaikanlangen vor allem in Japan und

Deutschland kam.

Sonnenstrahlung Die Sonne versorgt die Erde mit jahrlich 3-10%*] Energie, was
dem ca. 10.000-fachen des gesamten Energiebedarfs der Menschheit entspricht [1-
3]. Dabei strahlt die Sonne die Energie iiber einen breiten Wellenldngenbereich vom
Ultraviolettem bis in das Infrarote ab. Die abgestrahlte Flichenleistung H kann iiber

die von Stefan-Boltzmann aufgestellte Schwarzkorperstrahlung bestimmt werden:

H=0c-T* (2.3.1)

mit der Stefan-Boltzmann Konstante o = 5,67 -10"8Wm 2K * und der Schwarzkorper-
temperatur T der Sonne (hier 5800 K). Da sich die Sonnenstrahlung kugelfé6rmig von der
Sonne mit Radius r = 6.96-10% m ausbreitet kommt nur ein winziger Bruchteil der Strah-
lung auf der Erde an. Im mittleren Abstand d Erde-Sonne (1,49 - 10! m) verringert sich
die Flichenleistung auf Hgqe = r*/d?- H = 1367 Wm™2. Dieser Wert ist als AMO definiert.
Durch die Atmosphére wird ein Teil der Strahlung absorbiert oder gestreut. Hochenerge-
tische Photonen im UV-Bereich werden durch Ozon (O3) absorbiert oder durch die nach
seinem Entdecker benannte Rayleigh-Streuung gestreut. Durch die A~*-Abhéngigkeit
der Rayleigh-Streuung nimmt dessen Effizienz mit zunehmender Photonwellenlénge
ab. Absorptionsbanden im IR-Bereich, sind hauptsédchlich auf Wechselwirkung mit
Wasser (H,0), Sauerstoff (O,) und Kohlenstoffdioxid (CO») zuriickzufiihren. Im Labor

wird standardméRig eine Strahlungsdichte von 1000Wm ™2 angenommen. Diese be-
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riicksichtigt die unterschiedlichen Pfadldngen der Photonen durch die Atmosphére und
die zuvor erwdhnten Absorptionsbanden bei einem Sonnenstand von 41° iiber dem

Horizont.

Funktionsweise einer Solarzelle Die Funktionsweise einer Solarzelle kann durch
den inneren photoelektrischen Effekt (kurz: Photoeffekt) an einem p-n-Ubergang be-
schrieben werden. Der Photoeffekt beschreibt den Aufbau einer elektrischen Spannung
in einem Halbleiter durch Absorption von Photonen mit einer Energie die groler als
die Bandliicke Eg ist. Die Absorption eines Photons fiihrt zu einer Anregung eines
Elektrons vom Valenzband in das energetisch hohere Leitungsband und lésst ein Loch
im Valenzband zuriick. Im reinen Halbleiter wiirde das Elektron nach einiger Zeit re-
kombinieren. In Silizium-Solarzellen werden einzelne Bereiche des Halbleiters mit Bor
p-dotiert , bzw. mit Phosphor n-dotiert. Das Konzentrationsgefélle von Ladungstrdgern
in der p- bzw. n-dotierten Schicht fiihrt zu einer Diffusion der Majoritdtsladungstréger
in die entgegengesetzte Schicht. Die iiberschiissigen Locher im p-dotierten Bereich
wandern in den n-dotierten Halbleiter und rekombinieren mit den freien Elektronen.
Umgekehrt diffundieren die Elektronen aus dem n-dotierten Bereich in den p-dotierten
Halbleiter und rekombinieren mit den Léchern. Nahe der Grenzflache fehlen nun im
urspriinglich n-dotierten Bereich Elektronen und im p-dotierten Bereich Locher. Die
zuriickgebliebenen Dotieratome bilden nun ein elektrisches Feld (engl. build-in field,
Eyy) aus, welches dem Diffusionsstrom entgegenwirkt. Im Gleichgewicht bildet sich
eine Verarmungszone ohne freie Ladungstriager aus, die sogenannte Raumladungszone
(RLZ). Die GroBe der RLZ hiangt dabei wesentlich von der Dotierdichte der Materialien
ab und kann sich asymmetrisch im p- und n-Bereich ausdehnen.

Unter Beleuchtung werden nun zusitzliche Elektron-Loch-Paare (Exzitonen) erzeugt.
In Silizium und Perowskit-Sokarzellen sind die Bindungsenergien dieser schwachge-
bunden Mott-Warnier-Exzitonen bei Raumtermperatur so gering, dass sich Elektron
und Loch frei bewegen konnen. Das freigewordene Elektron wird durch die positive
Raumladung in den n-dotierten Bereich gezogen, wihrend das Loch durch die negati-
ve Raumladung in den p-dotierten Bereich wandert. Ohne zusétzlichen Verbraucher
baut sich durch die Ladungstriagerakkumulation die sogenannte offene Klemmspan-
nung (Upc) auf. Wird ein Verbraucher angeschlossen flie3t der Photostrom I.. Im

Extremfall, wenn n- und p-dotierter Bereich kurzgeschlossen werden flie($t der maxi-
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Abbildung 2.12: Ersatzschaltbild einer Solarzelle nach dem Eindioden-Model. Der Strom [
setzt sich zusammen aus dem generierten Strom unter Beleuchtung I, dem Diodenstrom Ip
und dem Widerstandsabhingingen Strom Iy, der {iber dem Parallelwiderstand R, und dem
Serienwiderstand Rs abfillt. Die angelegte Spannung V wird durch den angelegten Verbraucher
mit dem Lastwiderstand Ry bestimmt.

mal Kurzschlussstrom Is¢. Fiir einen hohen Photostrom ist es essentiell, den Anteil
an Storstellen (Fremdatone, Gitter-Fehlstellen und weitere Fallenzustiande) nahe und
in der RLZ zu minimieren. Neben der Materialzusammensetzung ist die Schichtdicke
von fundamentaler Bedeutung fiir die Solarzelle. Der Absorptionskoeffizienten a gibt
dabei die wellenldngenabhdngige Photonenabsorption im Halbleiter an. Mit Hilfe des
Bouger-Lambertschen Gesetz ldsst sich die optimale Schichtdicke x bestimmen, bei

der der Hauptteil des Photonenflusses (I) absorbiert wurde:

Ix)=T+e ** (2.3.2)

KenngroéBen der Solarzelle Der Ladungstransport kann durch die elektronische
Beschreibung einer idealen Diode beschrieben werden um daraus die Kenngréf3en der
Solarzelle herzuleiten. Im einfachsten Fall kann die Solarzelle als eine Diode, wie in Abb.
2.12 beschrieben werden. Zur Vereinfachung wird auf die Beitrige, die durch Schottky-
Rauschen bzw. thermisches Rauschen entstehen, verzichtet. Der Gesamtstrom I setzt
sich dann aus dem generierten Strom der Solarzelle unter Beleuchtung I;,, dem Dioden-,

bzw. Dunkelstrom Ip und dem durch Widerstandsabhéngigen Strom Iy zusammen:

I=IL-Ip-1Ip (2.3.3)

Mithilfe des zweiten Kirchhoff’schen Gesetzes und der exponentiellen Abhéngigkeit
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Abbildung 2.13: Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle nach dem Dioden-Modell. (a)
zeigt den Verlauf einer Fotodiode im Dunkeln und unter Beleuchtung verschoben um den
Strom I1.. In (b) sind die beiden charakteristischen Kenngrof3en der Solarzelle (offene Klemm-
spannung Upc und KurzschlussstromJsc) gezeigt. Die Bestimmung des Arbeitspunktes mit
maximaler Leistung Pmpp = Impp - Umpp ist durch das groltmogliche Quader innerhalb der
Strom-Spannungs-Kennlinie in rot gekennzeichnet.

des Diodenstroms (ex p(%))’ der die Rekombination in den neutralen Bereichen

beschreibt, kann der Gesamtstrom in der impliziten Form dargestellt werden:

VLR V+I-Rg
I=L-Iy-(ewkT —1)— ——2 2.3.4)
RP

mit der angelegten Spannung V, dem Serienwiderstand Rs, dem Parallelwiderstand Ry,
der Boltzmannkonstante k , der Temperatur T und dem Idealitdtsfaktor n. n liegt ab-
héingig vom dominierenden Rekombinationsprozess zwischen 7 = 1 fiir Band-zu-Band
Rekombination der Minoritidtsladungstrédger und n = 2 fiir Band-zu-Band Rekombina-
tion beider Ladungstrédgertypen in der RLZ (Shockley-Read-Hall-Rekombination). R
hingt vom Leitungswiderstand im Halbleiter, den Metalkontakten und den Kontaktwi-
derstdnden zwischen den einzelnen Schichten ab. R, dagegen bildet Rekombinationen
durch Defekte und Unreinheiten des Halbleitermaterials innerhalb des pn-Ubergangs
und damit auch Kurzschliisse innerhalb des Bauelementes ab. Fiir detaillierte Simu-
lationen kann das hier dargestellte ideale Diodenmodell auf ein Zweidioden-Modell

erweitert werden, um den verschiedenen Rekombinationseinfliissen gerecht zu werden.



36 2. Grundlagen

Im unbeleuchteten Fall ergibt sich durch Messen des Stroms bei verschiedenen Span-
nungen fiir eine ideale Solarzelle (Rs ~ 0, R, — oo und I, = 0) ein typisches Diodenver-
halten, wie in Abb. 2.13 gezeigt. Unter Beleuchtung verschiebt sich die Kurve im Idealfall
nur in y-Richtung entlang der Stromachse. Anhand dieser Strom-Spannungs-Kennlinie
lassen sich die wichtigsten Kenngréfen ermitteln. Fiir U = 0 kann der Kurzschluss-
strom (engl. short-circuit current) Isc am y-Achsenabschnitt abgelesen werden. Dem
gegeniiber, kann bei I = 0, die offene Klemmspannung (engl. open-circuit voltage) Upc
im Nulldurchgang bestimmt werden. Die maximale Leistung Pr,pp, (engl. maximum
power point) die aus der Solarzelle entnommen wird befinden sich nun auf der Strom-
Spannungs-Kennlinie zwischen diesen beiden Extremen und wird bestimmt durch
die das groStmogliche Produkt von Impp - Umpp. Der Wirkungsgrad PCE (engl. power
conversion efficiency) einer Solarzelle wird bestimmt durch das Verhéltnis der maximal

nutzbaren Leistung Pmppzur Eingangsleistung Pyn:

Prpp _ Impp - Umpp _Uoc-Isc-FF

PCE = (2.3.5)
p in P in p in
mit dem geometrischen Fiillfaktor FF:
I -V
FF = PP "mbb (2.3.6)
Uoc - Isc

Zusitzlich konnen wir Werte fiir R; und R}, aus den Steigungen der Strom-Spannungs-
Kennlinie an Upc und Isc bestimmen, die auch aus der theoretischen Beschreibung
aus Gleichung 2.3.4 folgern [179]:

oL I ! (2.3.7)
U =0 R 3.
ol | 1 2.3.8)
U V=0 Rp 3.

Den Einfluss der Widerstdnde auf die Strom-Spannungs-Kennlinie ist in Abb. 2.14
gezeigt. Wahrend durch Erh6hung des Serienwiderstand R; vor allem der FF und der
Kurzschlussstrom Isc sinkt, ist bei Senkung des Parallelwiderstandes R, eine Abnahme

der offenen Klemmspannung Upc zu beobachten.
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Abbildung 2.14: Einfluss des Serienwiderstands Rs (a) und des Parallelwiderstandes R, (b)
auf die Strom-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle nach dem Eindioden-Modell. Bei groBen
Serienwiderstdnden R; flacht die Kurve ab und der Kurzschlussstrom sinkt Isc. Bei niedrigen
Parallelwiderstinden R, kommt es zu einem Abflachen der Kurve und einer Verringerung der
offenen Klemmspannung Upc.

2.3.2. Grundlagen der Halbleiterlaser

Fiir Halbleiter sind drei optische Ubergéinge Absorption, spontane Emission und sti-
mulierte Emission von Bedeutung. Durch Absorption eines Photons wird das Halb-
leitermolekiil angeregt und kann durch Emission in den Ausgangszustand relaxieren.
Durch spontane Emission werden Photonen unterschiedlicher Phase und Richtung
(Inkohérenz) emittiert. Durch stimulierte Emission wird der Relaxationsprozess durch
ein Photon geeigneter Wellenldnge stimuliert. Das so entstandene Photon ist kohérent.
Unter einem Laser (engl. light amplification by stimulated emission of radiation) ver-
steht man Bauelemente die stimulierte Emission als Wechselwirkung von Licht und
Materie ausnutzen. Ein Laser besteht dabei aus einem optisch aktivem Material, ei-
nem Resonator und einer Pumpquelle. Die so erzeugten Photonen werden durch den
Resonator immer wieder in das aktive Material riickgekoppelt, um eine wiederholte
Verstiarkung des Lichts zu ermdéglichen. Der einfachste Resonator ist der sogenannte
Fabry-Perot-Resonator. Dabei befindet sich das aktive Material der Lange L zwischen
zwei Spiegelflachen, wobei ein Spiegel eine Reflektivitédt (R < 1) besitzt, um das Licht
auszukoppeln. Fiir ein definiertes Material mit Brechungsindex 7 erfiillen nur Vielfache

m der halben Wellenlédnge A die Phasenbedingung:

A
m-——=1 (2.3.9)
2:n
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Abbildung 2.15: (a) Termschema eines 3-Niveau-Systems. Absorption vom Grundzustand (I) in
ein hoheres Schwinungsniveau des angeregten Zustandes (II). Strahlungslose Relaxation in den
Grundzustand des angeregten Zustandes (III). Stimulierte Emission in den Grundzustandes (I).
(b) Schematische Zeichnung des Lasers mit verteilter Riickkopplung (DFB-Laser). Die beobach-
tete Laseremission 2.0rdnung (m = 2) wird senkrecht zur Oberflache bestimmt, wihrend die
Bragg-Streuung 1.0rdnung fiir die Riickkopplung der Lichtwelle verantwortlich ist.

Durch Anderung der Resonatorlidnge L kann damit Licht bestimmter Wellenlénge ge-
filtert werden. Dadurch kommt es zu einer Diskretisierung des Laserspektrums. Der

spektrale Abstand 0Agp zwischen diesen Moden betrigt:

/12

0Arp =~
=5 Ln

Um Laser Verhalten zu beobachten miissen neben der beschriebenen Phasenbedin-
gung auch die Verstdarkungsbedingung zwingend erfiillt sein. Zum einen muss die Rate
der stimulierter Emission R stets groer sein, als die Verluste durch Absorption Rypg
und Auskopplung R,,s. Zum anderen muss eine Besetzungsinversion der Laserniveaus
im Halbleiter vorherrschen. Bei einem 3-Niveau-Laser (Rubinlaser) kommt es durch
Absorption eines Photons zu einem Ubergang von Grundzustand (I) in ein hoheres
Schwingungsniveau des angeregten Zustandes (II). Durch strahlungslose Relaxation
am Gitter wird das unterste Schwingungsniveau des angeregten Zustandes (III) erreicht.
Durch stimulierte Emission, also lasing relaxiert das System in den Grundzustandes (I).
Die Besetzungsinversion kann nur erhalten bleiben, wenn der strahlungslosen Uber-
giange (II-1III) um GroRenordnungen schneller ist, als der Ubergang der stimulierten

Emission (II—1).
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Laser mit verteilter Riickkopplung (DFB) Bei einem Laser mit verteilter Riickko-
plung (engl. distributed feedback laser, DFB) wird die periodische Modulation des ef-
fektiven Brechungsindex im optischen Verstarkermaterial und im Bragg-Gitter genutzt.
Aufgrund der geringeren Resonatorldnge, kann die Zahl der Moden im Idealfall auf nur
eine einzige Mode verringert werden, was fiir viele Anwendungen wiinschenswert ist.
Die Ausbreitung der Lichtwelle in diinnen Schichten wird dabei durch die Wellenleitung
beschrieben. Diese tritt auf, wenn die Brechungsindizies in der lichtfiihrenden 7y und

umgebenden Schichten (ng, n;) sich wie folgt unterscheiden:

nr > ng, Ny

Die Lichtwellen werden dann am Bragg-Gitter analog zur Bragg-Reflexion gestreut.
Beim Ubergang vom optisch diinneren zum optisch dichteren Medium kommt es zum
Phasensprung A/2. Wird eine Lichtwelle in Richtung der einfallenden Welle gestreut
kommt es zur Modenkopplung, die durch die Bragg-Bedingung beschrieben wird:

m-A=2-A-neg (2.3.10)

Einfallendes Licht, das auf das optische Gitter mit der Gitterperiode A féllt wird gestreut
und interferiert konstruktiv bei passender Wellenldnge A und effektiven Brechungsindex
ner. Der schematische Aufbau eines DFB-Lasers ist in Abb. 2.15(b) dargestellt. Die
beobachtete Lichtemission, die senkrecht aus dem aktiven Material emittiert wird ist
die 2.0rdnung (m = 2). Die Bragg-Streuung 1.0rdnung (m = 1) dient zur Riickkopplung
der Lichtwelle in das aktive Medium [180].






3. Herstellungs- und
Charakterisierungsmethoden

Im folgenden Abschnitt 3.1 wird die Herstellung der Proben und die verwendete Bau-
elementarchitektur erkldirt. Im Weiteren wird im Detail auf die Charakterisierung der
hergestellten Schichten eingegangen. In Abschnitt 3.2 werden die Methoden zur Charak-
terisierung der Diinnschichtfilme gezeigt. In Abschnitt 3.3 werden die Analysetechniken

der hergestellten Bauelemente und die optoelektronische Auswertung beschrieben.

3.1. Probenherstellung

Bauelemente: Layout und Prozessroutine Fiir die hergestellten Solarzellen wer-
den 25x 25 mm? groRe Fluor dotierte Indium Zinnoxid (FTO) beschichtete Glassubstrate
verwendet. Die transparente Elektrode dient in der spédteren Solarzelle als Einkopp-
lungsschicht in die photoaktive Absorberschicht. Nach dem sequentiellen Aufbringen
der funktionalen Materialien werden die Solarzellen durch den Uberlapp der transpa-
renten Elektrode und der zuletzt thermische aufgedampften Goldelektrode definiert.
Auf einem Substrat befinden sich acht Solarzellen mit jeweils 3 x 3 mm? aktiver Fliche.
Die Prozessroutine umfasst die Substratreinigung und Vorbehandlung, das Aufbringen
der funktionalen Materialien, sowie das Aufbringen der Elektrode und gegebenenfalls

dem Verkapseln der Substrate.

Substratvorbehandlung

Die FTO Substrate (Dyenamo SE, 1202/[]) werden durch NaB&4tzverfahren in das hier
verwendete Solarzellenlayout strukturiert. Dazu wird die 350-400 nm dicke FTO Schicht
mit sdurebestindigem Kapton® abgeklebt und anschlieRend in eine Salzsiurebad unter

Zugabe von Zink als Katalysator innerhalb weniger Sekunden von der Glassoberfldche
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entfernt. In Abb. 3.2(c) ist das Layout mit acht Solarzellen mit einer aktiven Solarzellen-
fliche von 3x3 mm? Layout dargestellt. Im Anschluss werden die Substrate in einem
wissrigen Seifenbad von den Uberresten des Atzvorgangs durch manuelles Reiben
befreit. AnschlieBend werden die Substrate jeweils 10 min in vollentsalztem Wasser,
Aceton und Isopropanol im Ultraschallbecken gereinigt. Um eine bessere Benetzung der
folgenden TiO, Schicht zu gewdhrleisten werden die Substrate 5 min mit Sauerstoffplas-
ma behandelt und so die Hydroxidgruppen von der Oberflidche entfernt. Anderungen

der Oberldchenbehandlung sind in den jeweiligen Kapiteln deutlich gekennzeichnet.

Aufbringen der funktionalen Materialien

Die funktionalen Materialien werden durch Rotationsbeschichtung und Inkjet-Druck
nacheinander aufgebracht. Auf die transparente FTO Elektrode wird der Elektronen-
leiter TiO»in einer Schichtdicke von ca. 30-60 nm aufgebracht. StandardmaRig wird
die TiO, Schicht durch thermisches Umwandeln (bei 500°C) des Prikursors Tita-
nium diisopropoxide bis(acetylacetonat) hergestellt. Anschlief3end wird die photo-
akive Perowskitschicht appliziert. Um die generierten Locher ableiten zu kdnnen
wird im Anschluss die Li-dotierte Lochleiterschicht N2,N2,N2°,N2° N7,N7,N7",N7"-
Octakis(4-Methoxyphenyl)-9,9°-Spirobi[9H-Fluor]-2,2",7,7 - Tetramin (Spiro-OMeTAD)
aufgebracht. Die Prozesseschritte werden alle unter kontrollierten Bedingungen im
Reinraum (ISO Klasse 8, 23 °C, 40-50 %) durchgefiihrt. Die detaillierten Parameter wer-

den in den jeweiligen Ergebniskapiteln dargestellt.

Aufdampfen und Verkapselung

Zum Abschluss werden die Solarzellen im Hochvakuum mit einer Goldelektrode ther-
misch bedampft. Fiir Langzeitmessungen werden die Substrate mit einer ca. 500-
1000 nm dicken ParyleneC Schicht verkapselt. ParyleneC wird dabei nicht nassche-
misch, sondern aus der Gasphase ohne Einsatz von Losungsmittel abgeschieden.

Rotationsbeschichtung Rotationsbeschichtung (engl. spin-coating) ist eine weit
verbreitete Technik zur Abscheidung gleichméRiger Schichten aus Losungen mit genau
definierten und reproduzierbaren Dicken. Dazu muss das Substrat auf einen Substrat-
halter gelegt werden. Das geldste oder dispergierte Material wird dann auf dem Sub-

strat verteilt und anschliefend mit einer bestimmten Geschwindigkeit und fiir einen
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X-Richtung (Druckkopf)

Druckkopf

Y-Richtung (Substrat)

30° - 127um
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«

Abbildung 3.1: Schematische Zeichnung zur Einstellung des Tropfenabstandes mittels Verdre-
hen des Druckkopfes zur Druckrichtung. Der Tropfenabstand sinkt mit kleiner werdendem
Winkel.

bestimmten Zeitraum gedreht. Die tiberschiissige Fliissigkeit wird durch die Zentrifu-
galkraft vom Substrat weggeschleudert, wéhrend ein Film mit der gewiinschten Dicke
auf dem Substrat verbleibt. Die Schichtdicke hdngt von der Feststoffkonzentration,
der Viskositat der Fliissigkeit und der Winkelgeschwindigkeit ab und ist daher nur fiir
relativ kleine Substrate geeignet. Je h6her die Drehzahl, desto diinner die resultierende
Dicke. Mit diesem Verfahren konnen Schichtdicken von wenigen Nanometern erreicht

werden.

Inkjet-Druck Die Inkjet-gedruckten Schichten wurden mit Hilfe des kommerziell
erhéltlichen Druckers DMP 2831 von Fujifilm Dimatix unter kontrollierten Reinraumbe-
dingungen hergestellt. Dazu wurden die DMC-Kartuschen mit 10 pl Fassungsvermogen
verwendet. Der Tropfenabstand (engl. drop spacing, ds) wird dabei iiber das manuelle
Finstellen des Winkels des Druckkopfes zur Druckrichtung, wie in Abb. 3.1variiert. Bei
groBen Tropfenabstand kdnnen somit einzelne Tropfen abgesetzt werden. Wird der
Tropfenabstand verringert konnen strukturierte Flachen in belieberger Form, wie in
Abb. 3.2 gezeigt gedruckt werden. Die fiir die jeweiligen Tinten und Substrate verwen-

deten Einstellungen sind in den jeweiligen Ergebniskapiteln im Detail beschrieben.

Thermisches Verdampfen Um Metallelektroden aufzubringen wird auf die soge-
nannte Vakuumsublimation zuriickgegriffen. Hierbei werden die Materialien in einer
Hochvakuum-Kammer thermisch erhitzt und zur Sublimation gebracht. Die gasformi-

gen Molekiile steigen in der Kammer auf, kondensieren auf dem oben in der Kammer
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IIl: Strukturiert
b | >

II: Fléche

Abbildung 3.2: (I) Inkjet-gedruckten Tropfen in einem Abstand (engl. dropspacing) von 200 pm.
(IT) Vereinigung der Tropfen zu einer Flidche bei einem Tropfenabstand von 45 pm. (IIT) Struktu-
rierte Silbertinte mit einem Tropfenabstand von 45 um gedruckt.

angebrachten Substrat und bilden einen Film auf diesem. Durch eine Schattenmaske
kann die Elektrode auch strukturiert aufgebracht werden. In dieser Arbeit wurde ei-
ne MB-ProVap 3G Aufdampfkammer des Herstellers MBRAUN verwendet. Bei einem
Arbeitsdruck von < 108 mbar wurden ca. 70 nm Gold aufgedampft. Die Schichtdicke
wird dabei iiber zwei Schwingquarzen (piezoelektrische Kristalle) gemessen. Durch
das sublimierte Material erh6ht sich die Masse des Schwingquarzes und fiihrt zu einer
Verringerung der Schwingungsfrequenz. Bei bekannter Materialdichte kann nun die

Schichtdicke bestimmt werden.

Nanostrukturpragung Mastergitter wurden durch Elektronenstrahl-Lithographie
in Siliziumdioxid hergestellt. Diese Gitter wurden mittels Nanoimprint-Lithographie auf
die flexiblen Substrate repliziert, einer kostengiinstigen, leicht skalierbaren Fertigungs-
technik, die in der Lage ist, Laserresonatoren mit einer Vielzahl von Materialien und
Geometrien zu replizieren [43,181-183]. Das Elastomer Polydimethylsiloxan (PDMS,
Dow Corning, Sylgard 184 Siliconelastomer-Kit) wurde verwendet, um ein negatives
Muster aus dem Siliziumdioxidgitter herzustellen, PDSM wird dazu im Verhéltnis 10:1
aus Basismaterial und Hérter, 30 Minuten lang im Vakuum entgast und anschlieBend
tiber die Siliziumgitter gegossen und auf einer Kontaktheizplatte fiir zwei Stunden
bei 80 °C ausgehirtet, um die negative Gitterstruktur zu erhalten. AnschlieBend wur-
de der Stempel vom Master entfernt und von Hand auf eine rotationsbeschichtete
(6000 U/min, 60s) Schicht OrmoComp® (Micro Resist Technology GmbH) auf Polyethy-
lenterephthalat (PET)-Substrate gedriickt. Die Schicht wurde fiinf Minuten lang mit
einer Intensitit von 1,5 mW cm™ UV-gehirtet. Anschlieflend wurde das PDMS entfernt,
so dass ein positives Bild des Siliconmasters im gehérteten Fotolack zuriickbleibt. Die

detaillierten Prozessparameter sind an anderer Stelle aufgefiihrt [42,183].
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3.2. Dunnfilmcharakterisierung

Tropfenkontur und Kontaktwinkel Analyse Um die Benetzbarkeit von Tinten
und Substraten zu bestimmen, wird das Kontaktwinkelmessgerdt DSA100 von Kriiss
verwendet. Durch optische Bestimmung der Tropfenkontur bekannter Fluide (hier voll
entsalztes Wasser, Ethylenglykol, Glycerin und Diiodomethan) auf dem zu untersu-
chenden Substrat kann der Kontaktwinkel und damit auch die Oberflaichenenergie des
Substrates bestimmt werden. Die zu untersuchenden Fluide dagegen wurden ebenfalls
mittels bildgebender Verfahren untersucht und es wurde dabei iiber Gré68e und Form
der Tropfen auf die Oberflichenspannung geschlossen. Die theoretischen Grundlagen

und zugrundeliegenden Berechnungen sind in Abschnitt 2.1.3 dargelegt.

Taktile-Profilometrie Fiir Schichtdickenmessungen an den gedruckten Schichten
wurde das Spitzenprofilmeter (Dektak 150, Veeco) benutzt. Dabei scannt eine Nadel
mit einem definierten Radius (~20 um) mit vorgegeben Anpressdurck eine eingestellte
Lénge. Die Schichtdicke kann dabei iiber das entlangfahren der Nadel iiber einen
kiinstlich erzeugten Kratzer gemessen werden. Das Hohenprofil iiber die Stufenkante
wird dann mit der Software des Herstellers erfasst. Schichtdicken bis unter 20 nm

konnen von dem verwendeten Geridt gemessen werden.

Rasterkraftmikroskopie Ein Rasterkraftmikroskop (DS95 Dualscope, DME) wur-
de fiir hochauflosende Topographiemessungen von diinnen Filmen und gedruckten
Strukturen eingesetzt, so dass ein Cantilever mit einer scharfen Spitze zeilenweise
iber die Probe scannt (max. 50 x50 ym). Hohenabweichungen werden durch die kraft-
abhidngige Auslenkung des Auslegers erkannt. Alle Messungen wurden im ,tapping
mode*“ durchgefiihrt, bei dem der Cantilever mit einer bestimmten Frequenz gegen die
Probenoberflache schwingt. Die rdumliche Auflésung wird hauptséchlich durch den
Radius der Spitze begrenzt. AFM Messungen eignen sich vor allem von reprdsentativen
Ausschnitten der hergestellten Diinnschichten zur Bestimmung der Filmmorphologie
und zur Bestimmung der Kristallgro3en bei einer lateralen Auflésung im Bereich von

10 nm.
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Rontgendiffraktometrie Ein Bruker D8 Discovery System mit einer Cu K, Quelle
wurde verwendet um Rontgendiffraktometriemessungen (engl. X-ray diffraction, XRD)
durchzufiihren. Dabei werden die Reflexe der Kristallgitter im 20Modus gemessen. Die
XRD-Messungen wurden in Kooperation mit Tobias Abzieher am Lichttechnischen
Institut am KIT durchgefiihrt.

WeiBlichtinterferometrie Das Sensofar Neox bietet eine 3-dimensionale Profilmess-
technik, die auf beriihrungsloser Lichtinterferometrie und konfokaler Mikroskopie
basiert. Bei der interferometrischen Profilmessung werden unterschiedliche optische
Pfadldangen zwischen einer Referenzfliche und der zu priifenden Oberfldche verwen-
det, was zu einem raumlichen Interferenzmuster fiihrt, das die Hoheninformation
der Probe enthilt. Das konfokale Rasterverfahren nutzt eine Blende in der konfokalen
Ebene des Objektives, die nur fokussiertes Licht passieren ldsst. So konnen 2D- oder
3D-Bilder aufgenommen werden, indem man die Blende in der Richtung auerhalb der
Ebene scannt. Dabei kdnnen Oberflichen mit einer lateralen Auflésung von ca. 5 um
und einer vertikalen Auflosung von unter 1 nm realisiert werden. Durch zusammenfii-
gen einzelner Bilder eignet sich diese Messmethode vor allem zur Untersuchung der

Schichtmorphologie von grof3flachig gedruckten Schichten im mm- bis cm- Bereich.

Raster-Elektronenmikroskopie In einem Raster-Elektronenmikroskop (REM) wer-
den Elektronen auf typischerweise 1 - 30 kV beschleunigt und mit elektrostatischen
und magnetischen Linsen auf einen Strahl der SpotgréBe ~ 1 nm fokussiert. Dieser
Strahl wird entlang der Probenoberfliche gescannt, wo er riickgestreut wird und zu
Sekundaérelektronen- und Rontgenstrahlung fiihrt. Verschiedene Arten von Detektoren
werden eingesetzt, um unterschiedliche Materialparameter abzubilden. Das verwende-
te Zeiss Auriga-System ist mit zwei Sekundérelektronendetektoren ausgestattet: einem
in Everhart-Thornley-Konfiguration (genannt "SE2") und einem in der Elektronensédule
("in-lens"). Da die Geometrie der In-Linse empfindlicher gegeniiber der Probenarbeits-
funktion ist, bietet der In-Lens-Detektor im Allgemeinen einen besseren Materialkon-
trast als der SE2. Unser REM ist fiir eine Auflésung von 1 - 2 nm spezifiziert, die nur bei
Materialiibergdngen mit sehr hohem Kontrast (d.h. stark unterschiedlicher Sekundér-
elektronenemission) erreicht wird. Mit den hier analysierten Materialsystemen wird

eine Auflésung von 10 - 30 nm erreicht. Die REM-Messungen wurden in Kooperation
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mit Helge Eggers (Uni Heidelberg) am InnovationLab durchgefiihrt.

UV-VIS Absorbtionsmessung Absorption und Transmissionsmessungen der Diinn-
schichtfilmen wurde mittels des UV/Vis Spektrometers von Avantes durchgefiihrt. Das
zu untersuchende Substrat wird dabei zwischen dem Spektrometer (Avaspec- ULS3648)
und der Lichtquelle (Avalight-DH-S BAL Deuterium-Halogen) montiert. Im spektralen
Bereich von 200 nm bis 1100 nm wird dabei eine Aufl6sung von 0,6 nm erreicht. Durch
Messungen eines Referenzsubstrates kann auf die optische Bandliicke, sowie die quali-
tative Anderung der Schichtdicke geschlossen werden. Durch die Materialspezifische
Bandliicke bietet die Absorptionsmessung zudem die Méglichkeit die Filmqualitdt und

Zusammensetzung zumindest qualitativ zu bestimmen.

3.3. Optoelektronische Bauelementcharakterisierung

Strom-Spannungs-Kennlinie Die Messung der Stromdichte (J) gehort zum Stan-
dardmessprotokoll fiir Solarzellen und Photodioden (PD). Unter Beleuchtung zeigen
sie die fiir Solarzellen relevanten Parameter wie Kurzschlussstromdichte Jsc, Leerlauf-
spannung (Voc), Fiillfaktor (FF) und Wirkungsgrad (PCE). Fiir PDs, die sowohl im
photovoltaischen als auch im photoleitfdhigen Modus betrieben werden kénnen, kann
die Dunkelstromdichte sowie der Photostrom bei unterschiedlichen Biasspannungen
von groBem Interesse sein. Nach einer 30-miniitigen Lampenerwdarmungsphase kann
die Lichtquelle (LOT-Quantum Design 450-1000 W Xenon Lichtbogenlampe LSN555,
Solar Simulator System LS0900 Series) mit einer anorganischen Silizium-Referenzzelle
(ReRa Solution, abgedeckt mit einem KG2 Filter) auf 1000 Wm 2 kalibriert werden. Dazu
wird die Referenzzelle an die Quellmesszelle (SMU, Keithley 2636B) angeschlossen.
Die Lichtintensitit wird durch Anderung des Stroms an der Stromversorgung der Lam-
pe an den gezielten Photostrom der Referenzzelle angepasst. Anschlielend wird das

Messobijekt tiber Clips oder einen Probenhalter mit der SMU verbunden.

Laserlicht induzierte Stromdichte (LBIC) Die Lichtstrahl-induzierte Strommes-
sung (LBIC) dient zur Erfassung des Photostroms einer Solarzelle oder eines PD, der
ortsaufgeldst tiber einen bestimmten Bereich aufgeldst wird. Diese Technik ist gut geeig-

net, um inhomogene Beitrdge zur Photostromgenerierung innerhalb einer Solarzelle zu
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detektieren. Dazu wird ein Laserstrahl bei 543 nm (R-30972, Newport) in ein AC-Signal
zerhackt und iiber ein Neutraldichtefilter und ein achromatisches 4x-Objektiv auf das
Messobijekt gerichtet. Die Zelle wird dann durch einen mikrometergenauen motorisier-
ten Kreuztisch seitlich verschoben. Die rdumlich induzierten Strome werden mit einem
Lock-In-Verstédrker (LockIn 250, Anfatec) gemessen und in Bezug auf die Pixelposition
aufgel6st. Die LBIC Messungen wurden in Kooperation mit Dr. Konstantin Glaser und
Adam Hochstuhl am Lichttechnischen Institut am KIT durchgefiihrt.

Lasercharakterisierung Messungen zur Lasercharakterisierung wurden in einer
Kooperation von Philipp Brenner am Lichttechnischen Institut am KIT durchgefiihrt.
Hierfiir wurde ein Photolumineszenzmessplatz verwendet, der zur Anregung ein 532 nm
frequenzverdoppelten Festkorperlasers (FTSS355-Q2, CryLaS GmbH) mit Pulsen von
~1ns verwendet. Die Pumpimpulsenergie wurde durch einen Neutraldichtefilter variiert
und kontinuierlich mit Hilfe einer kalibrierten GaAsP-Photodiode, die an ein Oszillo-
skop (Tektronix, TDS2024C) angeschlossen ist, iiberwacht. Die Perowskitfilmemission
wurde in eine optische Faser gekoppelt und mit einem Spektrometer (Acton Standard Se-
ries SP-2358 Imaging, variable Gitter) detektiert, das mit einer verstirkten CCD-Kamera
(Princeton Instruments PI-MAX4:1024f-HR) verbunden ist. Eine Messfleckgrof3e von
1,5x107° cm? wurde mit Hilfe knife edge-Methode bestimmt. Alle Messungen wurden
bei Raumtemperatur in No-Atmosphire durchgefiihrt. Um Lasern von verwandten
Effekten zu unterscheiden, wurden Methoden, wie sie von Samuel et al. formuliert

wurden, angewandt [184].



4. Inkjet-gedruckte
Methylammoniumbleitriiodid
Perowskit-Solarzellen

Im folgenden Kapitel werden die grundlegenden Eigenschaften der hergestellten Me-
thylammoniumbleitriiodid Perowskitabsorberschichten und der Referenzzellen beschrie-
ben. In Abschnitt 4.2 wird im Detail auf den zugrundeliegenden Wirkungsmechanismus
und die Entwicklung des Referenzprozesses mittels Rotationsbeschichtung eingegangen.
Die Benetzungseigenschaften der Perowskittinte werden im Abschnitt 4.3 beschrieben.
Abschnitt 4.4 beschreibt die Prozessentwicklung gedruckter Perowskitschichten unter dem
Einfluss verschiedener Trocknungsschritte. Die optische und morphologische Charakte-
risierung schichtdickenabhdingiger Methylammoniumbleitriiodid Perowskitschichten,
sowie deren elektrische Charakterisierung in den hergestellten Solarzellen wird in Ab-
schnitt 4.5 beschrieben. Teile der hier gezeigten Ergebnisse wurden in Journal of Material
Chemistry A, 4, 19207-19213, 2016 verdffentlicht [119].

4.1. Einleitung

Im folgenden Kapitel, werden bleihaltige Metallhalogenid-Perowskite der bekann-
ten ABX3-Struktur fiir die Anwendung in Solarzellen untersucht. Die exzellenten op-
toelektronischen Eigenschaften, wie die lange Ladungstrigerlebensdauer, die sehr
niedrige nicht-strahlende Rekombinationsrate und der hoher Absorptionskoeffizient
sind fiir fliissig prozessiertes Methylammoniumbleitriiodid detailliert untersucht wor-
den [59, 89,109, 185-189]. Diese exzellenten Materialeigenschaften haben ein enormes
technologisches Interesse an Forschung und Entwicklung ausgel6st, wobei die Photovol-

taik die Hauptantriebstechnologie darstellt. Im Jahr 2016 haben Perowskit-Solarzellen
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Rekordwirkungsgrade (PCE) von iiber 22 % erreicht und ndhern sich damit den Wir-
kungsgraden etablierter Diinnschichtsolarzellen auf der Basis von Cadmiumtellurid
(CdTe) oder Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS) an [8]. Durch die Herstellung
bei niedrigen Temperaturen unter 100 °C ist auch die Herstellung von Bauelementen
auf mechanisch flexiblen Substraten méglich [106, 190]. Die in Betracht gezogenen
Perowskit-Materialien sind alle fliissigprozessierbar und bieten daher interessante We-
ge fiir skalierbare, kostengtinstige Abscheidungen, z.B. durch Sprithbeschichtung oder
das Schlitzguss-Verfahren [99, 123-126]. Fiir kleine Flachen und integrierte Gerite sind
digitale Drucktechniken wie Inkjet-Druck besser geeignet. Die ersten Berichte, die das
Drucken mit dem Inkjet-Verfahren von Solarzellen auf Perowskitbasis betrafen, befass-
ten sich entweder mit dem Druck von Methylammonium/ Formamidiniumiodid auf
einer rotationsbeschichteten Bleiiodidschicht (Pbl,) in einem zweistufigen Verfahren
oder mit dem Druck eines einstufigen Prozesses aus einem chlorhaltigen Perowskit-
Préakursors in eine mesopordse Schicht aus TiO» [121,191,192]. In diesem Kapitel kon-
zentrieren wir uns auf den digitalen Inkjet-Druck von Methylammoniumbleitriiodid-
Perowskitschichten in einer einstufigen Abscheidung auf einer glatten und kompakten
TiO2-Schicht. Im Gegensatz zur Rotationsbeschichtung entkoppelt der Inkjet-Druck
die Abscheidung und die Filmtrocknung, was eine bessere Kontrolle der Perowskit-
Filmbildung ermdglicht. Das Zusammenspiel zwischen der darunter liegenden TiO,-
Schicht und der Wahl der Lésungsmittelzusammensetzung ist entscheidend fiir die
Bildung der gewiinschten Perowskitmorphologie und -zusammensetzung. Eine der
wichtigsten Herausforderungen von Perowskitschichten fiir Photovoltaikanwendungen
ist ihre Verarbeitung, d.h. die Kristallisation in geschlossene Schichten hat sich als sehr
empfindlich gegeniiber der Prozessumgebung und der Abscheidungsmethode erwie-
sen. In diesem Kapitel demonstrieren wir den Einsatz des Inkjet-Drucks zur Herstellung
geschlossener Perowskitschichten fiir den Einsatz in Solarzellen. Wir untersuchen im
Detail das Zusammenspiel zwischen der Kristallisationsdynamik und der Qualitét der
Perowskitschichten, der Schichtdicke sowie dem Wirkungsgrad hergestellter Solarzel-

len.
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Abbildung 4.1: (a) Schematische Zeichnung des verwendeten Solarzellenstapels. (b) Energieni-
veaus der verwendeten Materialien. Fluor dotiertes Zinnoxid (FTO), Titandioxid (TiO;), Perow-
skit (PVK), Spiro-MeOTAD als Lochleiter (HTL) und Gold Kathode (Au).

4.2. Rotationsbeschichtete Perowskitschichten

Ein wichtiges Kriterium, um Perowskitschichten in optoelektronischen Bauelemen-
ten verwenden zu kdnnen, ist die Ausbildung einer homogenen und glatten Schicht.
Im folgenden Abschnitt wird auf die Entwicklung des Referenzprozesses mittels Rota-
tionsbeschichtung eingegangen. Hierzu wird die Funktionsweise des von Jeon et al.
beschriebenen Anti-Lésungsmittelprozesses erklért [91]. Der Vorteil dieses Prozesses
ist die einfache Herstellungsmethode von Perowskit-Solarzellen mit hohem Wirkungs-
grad und Reproduzierbarkeit. Zudem wird diese Methode in vielen Arbeitsgruppen
verwendet, sodass eine erhohte Vergleichbarkeit der Daten resultiert. Anhand der her-
gestellten Schichten und Solarzellen werden grundlegende Eigenschaften von fliissig

prozessiertem Perowskit als Halbleitermaterial untersucht.

4.2.1. Bauelementarchitektur und Herstellung

Fiir den Referenzprozess wurde eine planare p-i-n Schichtarchitektur, wie in Abb. 4.1
mit kompakter TiO, Elektronentransportschicht gewahlt [193,194]. Eine ca. 35 nm dicke
TiO, Schicht wird auf Fluor-dotiertem Zinnoxid (FTO) aufgebracht, indem Titanium
diisopropoxid-bis-Acetylacetonat (TAA) aus Ethanol mittels Rotationsbeschichtung auf-
getragen wird und bei 500 °C umgewandelt wird. Anschliefend wird der Perowskit eben-

falls mittels Rotationsbeschichtung aufgebracht. Wahrend das Substrat rotiert, wird ein
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Abbildung 4.2: Charakterisierung der ausgeheizten Perowskitschichten, hergestellt mittels Ro-
tationsbeschichtung aus den Lésungsmitteln Dimethylsulfoxid (DMSO) und y-Butyrolacton
(GBL). Hergestellt an Umgebungsluft (23 °C, 45 %rh). I: GBL; II: DMSO; III: GBL:DMSO 7:3; IV:
GBL:DMSO 7:3 mit zusétzlichem Anti-Losungsmittel Toluol.

Probe GBL DMSO GBL/DMSO +Toluol
rms/nm >200 >200 132 60

Tabelle 4.1: Aus Weilllichtinterferometeraufnahmen ermittelte Oberflichenrauheit der Perow-
skitschichten.

Anti-Lésungsmittel (hier Toluol) auf den noch nicht ausgebildeten Film gespritzt, um
eine homogene Verteilung von Kristallisationskeimen zu erreichen. Anschlieend bildet
sich bei ca. 100 °C auf der Heizplatte eine Perowskitschicht. Im folgenden Abschnitt wird
dieser Effekt und die Notwendigkeit dieses Prozesses beschriebenen. Der Lochleiter
2,2",7,7-Tetrakis[N,N-di-4-Methoxyphenylamino]-9,9”-Spirobifluoren (Spiro-MeOTAD)
wird mit Li-Ionen dotiert um die Leitfdhigkeit zu erh6hen und in Chlorbenzol (CB)
gelost. Als Kathode wird eine Goldelektrode aufgedampft. Auf einem Standardsubstrat
mit 2,54 cm Kantenlénge sind acht Solarzellen mit jeweils 9 mm? untergebracht. Die Ent-
wicklung des hier verwendeten Solarzellenschichtstapels und vor allem die Herstellung

der TiO, Schicht ist im Detail in der Masterarbeit von Julian HeulSer beschrieben [195].

4.2.2. Charakterisierung der Perowskitabsorberschichten

Zundchst wurden Perowskitschichten aus verschiedenen Losungsmitteln mittels Ro-
tationsbeschichtung hergestellt. Dazu wurde der Perowskit Préakursor in den Losungs-
mitteln Dimethylsulfoxid (DMSO) und y-Butyrolacton (GBL) geldst. Die Schichtdicke
wurde durch die Konzentration und Beschichtungsparameter auf 450-500 nm einge-
stellt. In Abb. 4.2 sind die WeiRlichtinterferometeraufnahmen der beschichteten Fil-
me gezeigt. Perowskitschichten, welche nur aus einem Lésungsmittel abgeschieden

wurden, zeigen heterogene Strukturen, Inselbildung und hohe Oberflichenrauheiten
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(vergleiche Daten aus Tabelle 4.1). Im Mischungsverhiltnis 7:3 von GBL zu DMSO
zeigt sich eine Verbesserung, jedoch bleibt die Schicht sehr heterogen. Durch Ein-
satz von Toluol als Anti-Lésungsmittel wihrend der Rotationsbeschichtung wird die
Oberfldiche homogener und es sind deutlich weniger Locher in der Schicht auszuma-
chen. Die aus den Daten berechnete Oberflichenrauheit ist mit ca. 60 nm aber immer
noch sehr grof und ungeeignet um damit Bauelemente herzustellen. Um geschlossene
Schichten herzustellen wird zusdtzlich zum Anti-Losungsmittel-Prozess wéahrend der
Rotationsbeschichtung und wihrend der Perowskitkristallisation auf der Heizplatte ein
Stickstofffluss auf das Substrat gelenkt. Dadurch entsteht ein tiberséttigter Film, sodass
die Kristallisationskeime iiber dem gesamten Substrat verteilt werden und daher eine
homogene Schichtbildung einleiten. In der Literatur wurden extensive Untersuchungen
fiir verschiedene Gase, Losungsmittel und Schichtdicken vorgenommen, um das Ausga-
sen des Losungsmittels, als auch den Transport des Losungsmittel aus der Schicht zu
beschreiben [128,196-201]. Hier beschranken wir uns auf den Einsatz von Nowéhrend
der Rotationsbeschichtung und der Trocknung. Abbildung 4.3(I) zeigt die Weillichtin-
terferometeraufnahmen zu den verschiedenen Trocknungsszenarien und nach der
Perowskitkristallisation bei 100 °C. Wird das Substrat wihrend der Beschichtung mit Ny,
geflutet ist weiterhin eine heterogene Schicht zu erkennen (I). Die Oberflichenrauheit
betrigt ca. 50 nm. Durch das Fluten des Substrates mit N, nach der Beschichtung mit
Perowskit auf der Heizplatte ist eine deutliche Reduktion der Oberflichenrauheit und
eine homogenere Schicht zu erkennen (Abb 4.3(II)). In Kombination, also N, wéahrend
der Beschichtung und des Ausheizens, kann die Oberflichenrauheit auf unter 10 nm
reduziert werden (Abbildung 4.3(IIT)). Die gebildeten Perowskitschichten sind dann
tiefbraun und zeigen eine hohe optische Reflexion, wie in Abb. 4.3(IV) zu erkennen
ist. Die Ursache fiir die erfolgte homogenere Kristallisation ldsst sich durch das Saure-
Base-Konzept von Lewis erkldren. Das Verstdndnis dieses Wirkungsmechanismus ist
essentiell fiir die Herstellung von Perowskitschichten im Allgemeinen und vor allem
von den spéter gezeigten gedruckten Schichten und wurde in Abschnitt 2.2.3 im Detail

erldautert.

4.2.3. Charakterisierung der Referenzsolarzellen

Die Solarzellen wurde in der in Abschnitt 4.2.1 beschriebene Architektur hergestellt. Es

wurden sowohl die Elektronentransportschicht TiO,, das Perowskitabsorbermatetial,
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Abbildung 4.3: Einfluss der Stickstoffatmosphire auf die Perowskitschichten. I: Unter N, be-
schichtet; I1: Ausgeheizt bei 100 °C unter N»; III: Sowohl unter N, beschichtet, als auch ausge-
heizt; IV: Foto der Schicht aus III.
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Abbildung 4.4: Strom-Spannungs-Kennlinie hergestellter Perowskit-Solarzellen unter Einfluss
von Noy.



4.3. Benetzungseigenschaften der Perowskittinte 55

als auch der Lochleiter Spiro-MeOTAD mittels Rotationsbeschichtung aus der fliissi-
gen Phase abgeschieden. Die Wirkungsgrade von Solarzellen (engl. power conversion
efficiency, PCE) steigen von knapp 6 % auf 12,7 %, fiir komplett unter N, hergestellte
Solarzellen. Dabei steigen alle Parameter vom Kurzschlussstromes Jsc, der offenen
Klemmspannung Ugc bis zum Fiillfaktors FF . Diese Steigerungen des Stromes deutet
auf eine erhohte Lichtabsorption durch die dichtere Perowskitschicht und bessere Kris-
tallisation hin. Der Anstieg in Upc und des FF deutet auf reduzierte Kurzschliisse hin
und einen guten Kontakt der Perowskitschicht zu den Transportschichten und damit
einen effizienteren Ladungstragertransport. Im Vergleich zu der Rekordzelle in der pla-
naren TiO; Architektur von Jeon et al. zeigt sich, dass die hier hergestellten Solarzellen
einen um 2 mAcm? kleineren Strom und ca. 100 mV weniger Ugc zeigen und damit
auch einen Unterschied des Wirkungsgrades von 12,7 % zu 14,0 %. Anzumerken ist, dass
Jeon et al. komplett unter N, Schutzatmosphire arbeiten, wiahrend die hier gezeigten
Daten auf Solarzellen zuriickgreifen, die unter kontrollierten Luftbedingungen im Rein-
raum (23 °C/45 % RH) hergestellt wurden und nur wéhrend der Perowskitbeschichtung

einer angereicherten N, Atmosphére ausgesetzt werden.

4.3. Benetzungseigenschaften der Perowskittinte

Die Tinte besteht, wie im Referenzprozess aus einer Mischung aus y-Butyrolacton
(GBL) und Dimethylsulfoxid (DMSO) im Volumenverhéltnis 7:3. Die verwendeten Lo-
sungsmittel eignen sich aufgrund der hervorragenden Loslichkeit, ihrer viskoelasti-
schen Eigenschaften und vor allem der hohen Siedetemperatur von 190 °C (DMSO) und
204 °C (GBL) sehr gut zum Drucken. Die Oberflichenspannung der Tinte mit unter-
schiedlichen Zusammensetzungen von GBL und DMSO wurden untersucht. Bei einer
Konzentration von 0,7 M variierte die Oberflichensappnung zwischen 43 mNm! bei
reinem DMSO und 45 mNm'! bei reinem GBL (Abb. A.1). Die gemessene Viskositit lag
im Bereich von 3-4 mPas™!. Um ein ordentliches Druckbild zu erhalten ist die Kombina-
tion aus Tinte und Substrat, wie in Abschnitt 2.1.3 beschrieben, wichtig. Abbildung 4.5
beschreibt das Benetzungsverhalten der Perowskittinte auf dem verwendeten TiO, Sub-
strat, welches als Elektronentransportschicht in den Solarzellen verwendeten wurde.
Wichtig ist das Absetzen definierter Tropfen und das Bedrucken einer homogenen und

lochfreien Schicht. Dazu muss die Oberflachenenergie der TiO, Schicht mit der Ober-
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Abbildung 4.5: (a) Benetzungsverhalten der Perowskittinte auf der TiO, Oberflache nach der
Herstellung (griin), nach 1 min O, Plasmabehandlung (blau) nach der 10-tdgigen Lagerung (lila)
und nach Aceton spiilen (gelb). (b) Oberflachenspannungen der Losungsmittel, der Perowskit-
tinte und die Benetzungskurven der behandelten Substrate wie in (a).

flichenspannung der Tinten libereinstimmen. Die Mikroskopiebilder in Abb. 4.5(a)
sind exemplarische Beispiele fiir Uberbenetzung (I,11), richtig eingestellte Benetzung
(II1,IV), sowie Entnetzung (V,VI). Passend dazu sind die Benetzungskurven (engl. wet-
ting envelope) in Abb. 4.5(b) dargestellt. Wird das TiO» direkt nach der Herstellung mit
Perowskit bedruckt zeigt sich eine gute Benetzung. Bleibt das TiO, ldnger an Umge-
bungsluft liegen sinkt durch einlagerndes Wasser die Oberflichenspannung (violette
Kurve und Mikroskopaufnahmen V, IV) und es kommt zu Entnetzungserscheinungen.
Dem kann durch Plasmabehandlung der Oberflache entgegengewirkt werden. Dadurch
bildet sich aber zuerst eine Ubernetzung der Oberflidche aus (blau, I,IT) Durch Spiilen
der Probe mit Aceton wird die Oberfldche leicht hydrophober und die Perowskittinte
benetzt das Substrat wie in Abb. 4.5(a)IIL,IV gezeigt. Durch diesen Reinigungsprozess,
also Plasmabehandlung und Acetonspiilung wird die Oberflichenenergie kontrolliert
und ein reproduzierbarer Prozess zur Herstellung von gedruckten Perowskitschichten
erreicht.
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4.4. Einfluss der Trocknungsbedingungen gedruckter
Perowskitschichten

Das verwendete Inkjet-Druckverfahren verfiigt nur iiber den einfarbigen Druck. Der
zuvor beschriebene Anti-Lésungsmittelprozess kann daher nicht unmittelbar auf den
Druckprozess umgewandelt werden. Die Entwicklung eines vergleichbaren Druckpro-
zesses, um kontrolliert Perowskitschichten herzustellen, wird im folgenden im Detail
beschrieben. Die Parameter, die das Druckbild und die Perowskitkristallisation beein-
flussen, werden aufgezeigt und die entstandenen Schichten optisch, und morpholo-

gisch untersucht.

4.4.1. Trocknung an Umgebungsluft

In diesem Abschnitt wird der Einfluss der Trocknungsumgebung fiir gedruckte Per-
woskitschichten auf die Filmbildung genauer untersucht. Die Tinte besteht, wie im
Referenzprozess aus einer Mischung aus y-Butyrolacton (GBL) und Dimethylsulfoxid
(DMSO) im Volumenverhéltnis 7:3. Die in Abb.4.6 dargestellten Mikroskopaufnahmen
zeigen den zeitlichen Verlauf der Trocknung von gedruckter Perowskitschichten an
Umgebungsluft. Dazu wurde eine Schicht bei Raumtemperatur abgesetzt und an Um-
gebungsluft bei 23 °C und 45 % Luftffeuchte getrocknet. In den ersten knapp 120s
verdampft das Losungsmittel und einzelne Perowskitkristalle bilden sich aus. Diese
Keimzellen bilden in der Folge einzelne Perowskitkristalle aus. Nach ca. 170 s ist auf den
Mikroskopaufnahmen kein weiteres Wachstum zu erkennen und die Perowskitschicht
ist komplett ausgebildet. Zu erkennen sind einzelne Kristalle, die nicht miteinander
verbunden sind. Die durch Umgebungsluft getrockneten Schichten sind nicht fiir Solar-
zellen geeignet, da sie keine geschlossene Perowskitschicht ergeben. Jedoch ermdglicht
der Einsatz der hoch siedenden Losungsmittel GBL und DMSO gute Druckeigenschaf-
ten und eine nachtréagliche Trocknung des Films. Die von Jeon et al. beschriebene
Perowskitzwischenphase (MAI-PbI,-DMSO Komplex) zur Herstellung glatter Schichten
ist Ziel des folgenden Abschnittes.
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Abbildung 4.6: Kristallisation der gedruckte Perowskitschichten an Umgebungsluft. In den
ersten beiden Minuten trocknet der Film durch Verdampfen des Losemittels. Dann entstehen
uber das Substart verteilt einzelne Kristallisationskeime, die innerhalb der nichsten 50 s auf
dem Substrat auskristallisieren und einen inhomogenen polykristallinen Film bilden.

4.4.2. Trocknung unter Vakuumbedingung

Der Einsatz eines zusitzlichen Trocknungsschrittes unter Vakuumbedingungen, wird
im Folgenden genauer untersucht, um ein kontrolliertes Kristallwachstum zu ermogli-
chen. Ein solcher Trocknungsschritt wurde vielfach in der Literatur im Zuge von Inkjet-
gedruckten Schichten genutzt [14,202]. Abbildung 4.7 zeigt die Weilichtaufnahmen
gedruckter Schichten in Abhéngigkeit von drei untersuchten Tinten mit unterschiedli-
cher Konzentration (0,7 M und 1,4 M) und Losungsmittelzusammensetzung (0,7 M 7:3
und 17:3 GBL:DMSO) nach verschiedenen Zeiten im Vakuum bei ~10mbar. In Abb. 4.7
sind die aus diesen Bildern gewonnenen Oberflichenrauheiten iiber der Trocknungszeit
im Vakuum dargestellt. Es wurde jeweils eine Lage mit einem Tropfenabstand von 45 um
auf einem FTO/TiO, Substrat gedruckt. Die wie im Abschnitt zuvor an Luft getrockneten
Proben (I, V, IX) zeigen einzelne nicht zusammengewachsene Kristalle mit einer Hohe
von bis zu 2 um. Es entstehen heterogene und nicht geschlossene Schichten, die sich
nicht fiir den Einsatz in Solarzellen nutzen lassen, da es zu elektronischen Kurzschliissen
im Betrieb kommen wiirde. Der in Abschnitt 4.2 erlduterte Anti-Losungsmittel Prozess
beschreibt den Effekt der Perowskitkristallisation durch schnelle Trocknung der Schicht
auf der Zeitskala von wenigen Sekunden, im Vergleich zu der knapp drei-miniitigen
Trocknung an Umgebungsluft. Um die Trocknungszeit deutlich zu verringern und eine
vergleichbare Wirkung, wie durch den Anti-Losungsmittel Prozess zu erreichen, wird
im folgenden im Detail auf den Einsatz von Vakuumtrocknung der gedruckten Schich-
ten eingegangen. Durch Anlegen eines Vakuums verdampft das Losungsmittel aus der
gedruckten Schicht schneller und kontrollierter als unter sich verdnderten Umgebungs-
bedingungen (Temperatur & Luftfeuchte). In Abb 4.7 ist deutlich eine abnehmende

Oberflachenrauheit mit zunehmender Vakuumtrocknungszeit fiir die drei untersuchten
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Tinten zu erkennen. Das Minima hingt dabei entscheidend von der Konzentration der
Perowskittinte ab. Eine niedrigere Tintenkonzentration fithrt dabei zu einer niedrigeren
Oberflichenrauheit (20 nm fiir 1,4 M und unter 10 nm fiir 0,7 M) und einem schnelleren
Erreichen dieses Wertes (240 s fiir 1,4 M und 60 fiir 0,7 M). Um ein Anstieg der Ober-
flichenrauheit bei langen Trocknungszeiten zu verhindern kann der GBL Anteil in der
Tinte erh6ht werden. Die homogeneren Schichten durch das Trocknen unter Vakuum-
bedingungen im Vergleich zu langsam an Umgebungsluft getrockneten Schichten l4sst
sich durch die verwendeten Eigenschaften der Losungsmittel erklaren. Wie von Jeon
et al. beschrieben, bildet sich ein MAI-DMSO-PbI,-Komplex aus. GBL wird durch das
Trocknen unter Vakuumbedingungen zuerst aus der Schicht extrahiert und es bleibt die
Perowskitzwischenphase zuriick, welche zur Bildung von glatten Perowskitschichten
fihrt. Damit tibernimmt der Trocknungsschritt unter Vakuumbedingungen die glei-
che Funktion, wie der Anti-Lésungsmittelprozess bei der Rotationsbeschichtung von
Perowskit. Durch Wahl der Vakuumtrocknungszeit und der verwendeten Tintenzusam-
mensetzung ist damit eine direkte Kontrolle der Oberflichenrauheit der gedruckten

Perowskitschichten moglich.

4.4.3. Einfluss der Trocknungszeit auf den Wirkungsgrad

In Tabelle 4.2 sind die Wirkungsgrade und Parameter der ersten hergestellten Perowskit-
Solarzellen dargestellt. Fiir die Solarzellen wurde die Perowskittinte (0,7 M-7:3 GBL:DMSO)
bei einem Tropfenabstand von 45 pm in einer Lage auf FTO/TiO, Substraten gedruckt.
Anschlielend wurde der Lochleiter Spiro-MeOTAD rotationsbeschichtet und Gold als
Elektrode aufgedampft. Details des Herstellungsprozesses sind in Abschnitt 4.2.1 be-
schrieben. Die heterogene luftgetrocknete Schicht fiihrt zu Solarzellen mit einem sehr
geringen Wirkungsgrad von knapp 1,9 %. Die glatten Schichten, die zwei und fiinf
Minuten im Vakuum getrocknet wurden, zeigen einen Wirkungsgrad von 4,3 % und
4,5 %. Schichten, die fiir 10 min im Vakuum getrocknet wurden und damit eine h6here
Oberflachenrauheit aufweisen, zeigen erneut einen kleineren Wirkungsgrad von 2,4 %.
Generell ist der Wirkungsgrad vor allem durch die geringe Stromdichte von 10 mAcm™
beschrinkt. Dies ldsst sich auf die geringe Lichtabsorption bei einer Schichtdicke von
180 nm zuriickfiihren. Die durch im Vakuum getrocknete Perowskit-Solarzellen zeich-
nen sich durch einen erhdhten Fiillfaktor FF und eine hohere offenen Klemmspannung

Uoc aus. Dies ldsst darauf schlielen, dass eine geschlossene Schicht ohne Kurzschliis-
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Abbildung 4.7: Konzentrationsabhéngige Weillichtinterferometer Aufnahmen nach verschie-
denen Trocknungszeiten (0s, 120,240 s und 480 s) im Vakuum und Ausheizens bei 100 °C. In

Rot 0,7 M GBL:DMSO (7:3); in Blau 0,7 M GBL:DMSO (17:3) und in Gelb bei 1,4 M GBL:DMSO
(7:3).
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Abbildung 4.8: Mittlere Oberflichenrauheit der in Abb. 4.7 gezeigten Druckbilder in Abhéngig-
keit der Losungsmittelzusammensetzung, Konzentration und Trocknungszeit im Vakuum.

tls Jsc / mAcm™ Uoc IV FF | % PCE | %
0 8,7 0,65 34 1,9
120 10,6 0,96 43 4,5
300 10,5 0,94 44 4,3
600 9,1 0,72 37 2,4

Tabelle 4.2: Solarzellencharakteristik der hergestellten Perowskit-Solarzellen nach unterschied-
lichen Trocknungszeiten unter Vakuumbedingungen. Fiir die Perowskitschicht wurde ein Trop-
fenabstand von 45 pm gewdhlt, was zu einer Schichtdicke von 180 nm fiihrt.

se vorliegt und damit der Ladungstransport effizienter ist. Diese ersten Ergebnisse
zeigen damit deutlich, dass die Trocknung unter Vakuumbedingungen essentiell fiir
die Prozessierung von gedruckten Perowskitschichten ist und sich damit deutliche

Effizienzsteigerung im Vergleich zu an Luft getrockneten Solarzellen erwarten lassen.

4.5. Drucken des Absorbermaterials in mehreren Lagen

Ein Vorteil des digitalen Drucks ist, dass sich die Schichtdicke durch zwei Parameter
kontrollieren ldsst. Zum einen durch die Anzahl der gedruckten Schichten und zum
anderen iiber den Abstand zweier benachbarter Tropfen. Dadurch lédsst sich die Anzahl
der Tropfen pro Fldche variieren, was zu einer verdnderten Nassfilmschichtdicke fiihrt.
Im folgenden Abschnitt werden diese beiden Routen zur Kontrolle der Schichtdicke

genauer untersucht. Dazu wird der zuvor beschriebene Trocknungsschritt unter Vaku-
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Bezeichnung Anzahl Lagen Tropfenabstand / pm Schichdicke / nm
1@45 1 45 180
2@45 2 45 320
3@45 3 45 520
1@30 1 30 310
3@60 3 60 310
Referenz - - 480

Tabelle 4.3: Schichtdickenabhingigkeit durch Variation des Tropfenabstandes und der Anzahl
der gedruckten Lagen.

umbedingungen genutzt, um glatte und homogene Perowskitschichten zu untersuchen.
Alle im folgenden beschriebenen Perowskitschichten wurden auf FTO/TiO,- Substraten
gedruckt und morphologisch und optisch charakterisiert. Ziel war es die Schichtdicke
zu variieren, um eine optimierte Perowskitschichtdicke zu erhalten, die zu einem maxi-
malen Wirkungsgrad fiihrt. Die Schichtdicke wurde dabei durch mehrlagiges Drucken
bei gleichbleibendem Tropfenabstand variiert. Zudem wurde der Einfluss des Tropfen-
abstandes untersucht, wobei hier die Schichtdicke konstant gehalten wurde indem bei

grolerem Tropfenabstand mehrlagig gedruckt wurde.

Durch Variation der Druckparameter kann die Perowskitschichtdicken variiert werden.
Tabelle 4.3 zeigt fiir die verwendeten Parametereinstellungen mit Schichtdicken von
180 bis 520 nm. Die Schichtdicke kann dabei kontrolliert werden indem Tropfenabstand
(30 um, 45 pm und 60 pm) und Anzahl der Druckvorgénge variiert werden (1-3 Durch-
laufe). Somit kann bei gleichbleibender Schichtdicke der Einfluss der Druckparameter
auf die Perowskitkristallisation und die Solarzellenparameter untersucht werden. Ab-
bildung 4.9 zeigt Weillichtinterferometeraufnahmen der gedruckten Schichten und
Linienprofile parallel (x) und senkrecht (y) zur Druckrichtung. Der maximale Tropfen-
abstand wurde so gewdhlt, dass er kleiner ist als der Tropfendurchmesser (80 um) der
Perowskittinte auf dem FTO/TiO, Substrat. Gut zu erkennen ist, dass weder einzelne
Tropfen, noch die Druckrichtung aus den Aufnahmen erkennbar sind. Daraus lédsst sich
schlieRen, dass sich die gedruckten Tropfen auf dem Substrat verbinden und einen
homogenen Nassfilm bilden bevor, durch die Trocknung im Vakuum und dem Aushei-
zen auf der Heizplatte, der Perowskit auskristallisiert. Fiir die untersuchten Schichten
wurden Oberflichenrauheiten von < 8 nm gemessen, was auf sehr glatte und homogene

Schichten schlieRen l4sst.
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Abbildung 4.9: Topographie und Héhenprofile der gedruckten Schichten in Abhéngigkeit von
Tropfenabstand und Anzahl der gedruckten Lagen. Die Druckrichtung parallel zum Druckkopf
ist mit x und senkrecht zum Druckkopf mit y indexiert. Adaptiert aus Quelle [119] mit Erlaubnis
der Royal Society of Chemistry.
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4.5.1. Bestimmung der KorngroBen

Die gedruckten Schichten wurden weiter im Detail durch Rasterkraftmikroskopie (AFM)
untersucht. Dabei werden die Aufnahmen mit Hilfe der Software gwyddion auf Korn-
grofle und Anzahl ausgewertet. Abbildung 4.10 zeigt die gedruckten Perowskitschichten
mit den in Tabelle 4.4 gezeigten Parametern. Abbildung. 4.10(I)-(I1I) zeigt die Ober-
fliche mit steigender Anzahl von Druckdurchldufen bei konstantem Tropfenabstand
von 45 pum. Abbildung 4.10(b) zeigt die jeweiligen Histogramme der Kristallgrof3en. Mit
steigender Schichtdicke dndert sich die Verteilung zu grofleren Kristallen und die Zahl
der kleinsten Kristalle verringert sich deutlich. Dieser Anstieg kann durch den Perowskit-
kristallisationsprozess erkldrt werden. Nach Absetzen der ersten Schicht beginnt diese
teilweise zu trocknen, bevor der Druckprozess den zweiten Durchlauf ausfiihrt. Da-
durch kdnnen Kristallkeime ausgebildet werden, an denen die zweite und dritte Schicht
weiterwédchst und somit etwas gréfer wird, als zuvor. Die in Abb. 4.10(11), (IV) und
(V) gezeigten AFM Aufnahmen zeigen die gedruckten Schichten bei gleichbleibender
Schichtdicke von 310-320 nm. Die mittlere Kristallgrof3e bleibt mit steigender Anzahl
der Druckdurchldufe nahezu unverdndert. und steigt von 80 nm auf 90 nm, wenn ein
anstelle von drei Druckdurchldaufen durchgefiihrt wird. Abbildung 4.10(VI) zeigt die
rotationsbeschichteten Referenzschicht mit dem Anti-Lésungsmittel Zwischenschritt.
Die Schichtdicke und Kristallgro3e ist dabei vergleichbar zur gedruckten Schicht mit
drei Durchldufen bei einem Tropfenabstand von 45 pm.

4.5.2. Zusammensetzung des Perowskitkristallgitters

Mittels Rontgendiffraktionsmessung (XRD) wurden die gedruckten Schichten auf ih-
re Kristallinitdt und Zusammensetzung hin untersucht. Die XRD-Beugungsmuster
lassen dabei den Schluss zu, welche Orientierung und welche Kristallformen auftre-
ten. Abbildung 4.11 zeigt die Beugungsmuster der gedruckten und aufgeschleuderten
Referenzschicht auf FTO/TiO,-Substraten. Alle Schichten zeigen die typischen Beu-
gungsmaxima der tetragonalen Methylammoniumbleitriiodid-Perowskitstruktur. Im
Detail sind das die Beugungsmaxima bei 14,1°, 20,0°, 28,4°, 32,0° und 40,5° die sich den
Reflexen der Netzebenen (110), (112), (220), (310) und (330) zuordnen lassen. Daraus
lasst sich schlieBen, dass die hergestellten Perowskitschichten polykristallin sind und

keine einheitliche Kristallorientierung besitzen. Dariiber hinaus sind weitere Beugungs-
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Abbildung 4.10: (a) Rasterelektronenmikroskopieaufnahmen (AFM) (5x4,5 pmz) der ge-
druckten Methylammoniumbleitriiodid-Schichten auf FTO/TiO; Substraten. I: 1 @45 um, II:
2@45pm; III: 3@45pm; IV: 1 @ 30 um; V: 3 @ 60 um; VI: Referenz mittels Rotationsbeschichtung.
(b) Histogramm der KorngréBenverteilung der gedruckten Perowskitschichten. Adaptiert aus
Quelle [119] mit Erlaubnis der Royal Society of Chemistry.

maxima bei 26,5° und 37,8° zu erkennen, die dem FTO Substrat zugeordnet werden
koénnen. Fiir die gedruckten Schichten tauchen des weiteren Maxima bei 12,7° und 38,7°
auf, die sich nicht umgewandelten Pbl, zuordnen lassen. Das ldsst darauf schliel3en,
dass die Umwandlung des Perowskiten nicht vollstdndig ist. Auch ldsst sich erkennen,
dass die Pbl,-Beugungsmaxima fiir diinnere Schichten ausgepragter sind, da das Ver-
héltnis von Pbl, (001) zu Perowskit (110) grof3er wird. Fiir die dickste (3 @ 45 um;480 nm)
gedruckte Schicht verschwindet das Pbl; Beugungsmaxima nahezu komplett und ist
damit vergleichbar zu der Rotationsbeschichteten Referenzprobe, die keinerlei Reflexe

von nicht umgewandelten Pbl, zeigt.

4.5.3. Absorptionsmessung an gedruckten Schichten

Absorptionsmessungen der hergestellten Schichten auf FTO/TiO»-Substrate wurden un-
tersucht, um die optischen Unterschiede der Schichten zu bestimmen. Abbildung 4.11(b)
zeigt die Absorptionsmessungen von den gedruckten Schichten, sowie der Referenzpro-
be. Wie zu erwarten, steigt die Absorption mit steigender Schichtdicke an. Die héchste

Absorption zeigt die rotationsbeschichtete Probe. Alle hergestellten Proben zeigen eine
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Abbildung 4.11: (a) Rontgendiffraktionsmessung (XRD) der gedruckten Schichten. + markiert
Pbl, Reflexe: 12,7° - (001), 25,2° - (002), 38,6° - (003). x markiert FTO Reflexe: 26,5°, 37,8°. *
markiert die Methylammoniumbleitriiodid-Reflexe: 14,1° - (110), 20,0° - (112), 23,5° - (121),
24,4° - (022), 28,4° - (220), 32,0° - (310), 35,0° - (132), 40,5° - (330). (b) Absorptionsspektren der

gedruckten Perowskitschichten auf FTO/TiO,. Adaptiert aus Quelle [119] mit Erlaubnis der
Royal Society of Chemistry.

Absorptionskante von ca. 780 nm. Die hohen Absorptionswerte jenseits von 800 nm
sind auf Diinnfilminterferenzen zuriickzufiihren. Fiir die gedruckten Schichten ist ein
Abflachen der Absorptionskante von 780 bis ca. 500 nm zu erkennen, welches bei diin-
nen Schichten stérker ausgeprégt ist und bei der dicksten Schicht (3 @ 45 um-520 nm)
fast komplett verschwunden ist. Das Abflachen der Absorptionskante ist durch tiber-
schiissiges PbI, mit einer Bandliicke von 2,3 eV (~539 nm) zu erkldren. In Kombination
mit den zuvor bestimmten Réntgenbeugungsdaten ldsst sich das verstédrkt auftretende
Abflachen der Absorptionskante bei diinneren Schichtdicken mit einem verhaltnisma-
Rig grofleren Anteil von nicht-reagiertem Pbl, in den gedruckten Schichten erklédren.
Fiir die dickste gedruckte Schicht ist daher der Einfluss von Pbl, am geringsten, da auch

in den XRD Daten die kleinsten Pbl,-Reflexe erkennbar waren.

4.5.4. Einfluss der Druckparameter auf den Wirkungsgrad

Perowskitschichten mit den zuvor charakterisierten Parametern wurden anschliefRend
in Solarzellen verwendet und elektrisch charakterisiert. Tabelle 4.4 zeigt die aus den

Strom-Spannungs-Kennlinien gewonnenen Parameter fiir mehrere hergestellte Bau-
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Parameter Schichdicke Jsc Uoc FF PCE Devices
/ nm / mAcm2 AY% 1 % ! % I #
1@45um 180 9,8+1,1 0,86+0,03 45+5 3,8+0,7 7
2@45um 320 12,8+1,3 0,89+0,03 47+4 5,3+0,5 8
3@45um 520 17,5+0,9 0,99+0,02 62+4 10,7+0,7 13
1@30um 310 11,9+1,3 0,89+0,03 46+4 4,8+0,4 6
3@60um 310 12,1+0,8 0,86+0,04 47+4 4,9+0,4 5
Referenz 480 19,1+0,8 1,00+0,03 63+2 12,2+0,5 8

Tabelle 4.4: Einfluss der Druckparameter auf den Wirkungsgrad gedruckter Methylammonium-
bleitriiodsolarzellen.

elemente. Mit steigender Schichtdicke steigt die Kurschlussstromdichte Jsc, die offene
Klemmspannung Ugc, der Fiillfaktor FF und damit auch der Wirkungsgrad PCE . Jsc
durch die groRer werdende Absorption steigt von 9,8 mAcm™? auf 17,5 mAcm™ (vgl.
Abb. 4.11). Ugc erhoht sich von 0,86V auf 0,99V, was auf eine bessere Filmbildung
und eine Verringerung des unreagierten Pbl, hindeutet (vgl. Abb. 4.11). Studien zeigen,
dass sich eine Isolatorschicht Pbl, an der Grenzflache zu TiO2 ansammelt und so eine
Verringerung der Ugc fiihrt. Der Anstieg des FF, kann durch die steigende Korngro-
Ben und damit einem verbesserten Ladungstransport erkldrt werden (vgl. Abb. 4.10).
Diese Effekte lassen den Wirkungsgrad bei einer Schichtdickenerh6hung von 180 nm
auf 480 nm von 3,8 % auf 10,7 % steigen. Solarzellen, die mit verschiedenen Parame-
tern (1 @30 um, 2 @45 um und 3 @ 60 pm) eine Schichtdicke von 310-320 nm aufweisen,
zeigen Wirkungsgrade von ca. 5 % mit dhnlichen Werten fiir Jsc, Upc und FF. Bemer-
kenswert ist der hohe Wirkungsgrad der gedruckten Perowskit-Solarzelle im Vergleich
zur Referenzzelle. Mit 10,7 % zeigt die dickste gedruckte Zelle nur eine Abweichung von
ca. 12 % zu der mittels Rotationsbeschichtung hergestellten Referenzzelle und zeigt
nahezu keine Unterschiede fiir Upc und FF. Die Inkjet-gedruckte Perowskitschichten
zeigen damit ihr Potential als gedruckten und skalierbare Herstellungsmethode fiir

Solarzellen.

4.5.5. Ortsaufgeldster Photostrom der gedruckten Solarzellen

Um einen detaillierteren Blick auf die Stromdichte der hergestellten Perowskit-Solarzellen

zu bekommen, wurden diese ortsaufgelost bestrahlt und der generierte Strom gemes-
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sen. Dazu wurde der von Adam Hochstuhl und Dr. Konstantin Glaser LBIC-Aufbau
(engl. Laser beam induced current) am Lichttechnischen Institut (LTI am KIT) genutzt.
Die Probe wird dabei durch einen fokussierten Laserstrahl mit einem Durchmesser von
ca. 40 um bestrahlt und der dabei erzeugte Stromfluss gemessen. Das Substrat bewegt
sich lateral, um die komplette aktive Schicht zu vermessen. Abbildung 4.12(a) zeigt die
aufgenommen Bilder gedruckter Perowskitschichten mit und ohne der Trocknung unter
Vakuumbedingungen (rot, blau), sowie der rotationsbeschichteten Referenzsolarzelle
(schwarz). Die drei gezeigten Solarzellen zeigen eine klare Kante an den Réandern, wel-
che den Uberlapp von FTO-Anode und Gold Kathode und damit die Solarzellenfliche
darstellen. Deutlich zu erkennen ist das niedrigere Signal der Solarzelle, deren Perow-
skitschicht an Umgebungsluft getrocknet ist. Zudem tragen einige Bereiche auch gar
nicht zur Stromdichte bei. Die unter Vakuumbedingungen getrocknete Perowskitschicht
zeigt eine hohere Stromdichte mit zahlreichen Hotspots. Die Referenzsolarzelle zeigt
eine sehr homogene Verteilung der Stromdichte. Die zu den untersuchten Solarzellen
gehorenden Weilllichtaufnahmen zeigen keine direkte Korrelation von Stromdichte und
Schichtdicke, bzw. Oberflachenrauheit [vgl. Abb 4.12(b)]. Die Ursache fiir die Hotspots
muss also in der Zusammensetzung des polykristallinen Films, bzw. an den Grenzfl&-
chen zum TiO; und Spiro-MeOTAD liegen. Die Strom-Spannungs-Kennlinien zu den
untersuchten Solarzellen sind in Abb. 4.12(c) dargestellt. Deutlich zu erkennen ist der
niedrige Wirkungsgrad luftgetrockneter Perowskitfilme unter Beleuchtung, mit nied-
rigem Jsc, Upc. Der Kurvenverlauf deutet auf einen niedrigen Parallelwiderstand hin,
welcher durch Kurschliisse in den Schichten hervorgerufen wird. Dies ldsst sich auch
durch den hohen Dunkelstrom erkldren und stimmt mit den Mikroskopieaufnahmen in
Abschnitt 4.4.1 {iberein. Die unter Vakuumbedingungen getrocknete Perowskitschicht
dagegen zeigt hohere Werte fiir Jsc, Upc und deutlich niedrigere Dunkelstréme. Diese
Solarzelle zeigt damit vergleichbare Werte, wie die rotationsbeschichteten Referenzso-
larzelle. Ein in der Literatur haufig beobachteter Effekt ist die Abhédngigkeit der Kennlinie
von der Messrichtung, wie in Abb. 4.12(d) gezeigt. Damit wird die Solarzelle in Mess-
richtung Upc nach Jsc liberschétzt und in Jsc nach Ugc tendenziell unterschétzt. Die
Ursache dieser Hysterese wurde hiufig mit lonendrift von I erkldrt. In Kapitel 6 wird ei-
ne Messroutine eingefiihrt, um die Solarzelleneffizienz am Arbeitspunkt zu vermessen,

ohne den Wirkungsgrad zu tiberschitzen.
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Abbildung 4.12: Messungen an drei reprdsentativen Solarzellen ohne Trocknung unter Vaku-
umbedingungen (I), mit optimierter Trocknung unter Vakuumbedingungen (~10mbar) (II)
und einer Referenzsolarzelle mittels Rotationsbeschichtung. (a) Ortsaufgeldsten Strom mittels
LBIC-Messung (engl. Laser beam induced current). (b) Weillichtinterferometrieaufnahmen der
hergestellten Perowskitschichten vor dem aufbringen der Spiro-MeOTAD und Au Schichten. (c)
Strom-Spannungs-Kennlinie unter AM1,5G und im Dunkeln. (d) Beobachtete Hysterese-Effekt
der Strom-Spannungs-Kennlinie. Adaptiert aus Quelle [119] mit Erlaubnis der Royal Society of
Chemistry.
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4.5.6. Einordnung der Ergebnisse

In diesem Abschnitt wurde die erfolgreiche Umsetzung von Inkjet-gedruckten Me-
thylammoniumbleitriiodid Schichten in Perowskit-Solarzellen demonstriert. Die hier
gewonnen Ergebnisse zeigen deutlich, dass gedruckte Perowskit-Solarzellen dhnlich gut
wie Referenzsolarzellen, die mittels Rotationsbeschichtung hergestellt werden, funktio-
nieren kdnnen. Fiir Solarzellen in der dargestellten Architektur mit Methylammonium-
bleitriiodid Perowskit werden Wirkungsgrade von bis zu 13 % (Rotationsbeschichtung)
bzw. 11 % (Inkjet) erreicht. Die Rekordsolarzellen von Jeon et al. zeigen mit einem
Wirkungsgrad von 15 % leicht hohere Werte [91]. Der Vergleich zu Inkjet-gedruckten
Solarzellen anderer Forschungsgruppen zeigt, dass die hier gezeigten Ergebnisse auf
einem dhnlichen Niveau der Wirkungsgrade sind. Song et al. infiltrierte eine pordse
TiO; -Elektronentransportschicht mit der Methylammoniumbleitriiodid Perowskittin-
te. Durch Kontrolle der Perowskitzusammensetzung und der Temperatur wéhrend
des Druckprozesses konnten Solarzellen mit einem Wirkungsgrad von bis zu 12,3 %
erreicht werden [121]. Einen anderen Ansatz verfolgten Yang et al., deren Ergebnis-
se im Dezember 2014 ver6ffentlicht wurden [192]. In diesem Fall wurde eine planare
TiO,-schicht als Elektronentransportschicht verwendet. Zudem wurde der Perowskit
in einem Zweistufenprozess auf der TiO, Schicht hergestellt. Eine diinne Pbl, Schicht
wurde durch Rotationsbeschichtung aufgebracht und erst durch das Drucken einer
Methylammoniumiodid (MAI) Tinte wurde die Perowskitschicht durch thermisches
Ausheilen hergestellt. Auch hier wurden Wirkungsgrade von ca. 12 % erreicht. Die Ergeb-
nisse zeigen jedoch auch, dass die Inkjet-gedruckte Absorberschichten morphologisch
und im Wirkungsgrad hinter den Referenzsolarzellen zuriickbleiben. Zu sehen ist das
an den grundlegenden Solarzellenparametern. Die Rekordsolarzellen von Jeon et al.
zeigen dabei Stromdichten von bis zu 23 mA/cm?, eine offene Klemmspannung von
1,1V und Fiillfaktoren von tiber 75 % [91]. Der Vergleich mit den Literaturwerten zeigt
deutlich, dass die hier vorgestellten Solarzellen vor allem durch einen niedrigeren
Strom (max 20 mA/cm?) und kleinere Fiillfaktoren (62 %) an Effizienz einbiilen. Dies
ist auf die verdnderte Herstellung zuriickzufiihren. Wahrend Jeon et al. die Solarzellen
unter Schutzgasatmosphére (N,) herstellen, werden die gedruckten Solarzellen unter
kontrollierten Reinraumbedingungen an Umgebungsluft prozessiert. Auch kann ei-
ne zu geringe Schichtdicke als Ursache fiir die niedrige Stromdichte ausgeschlossen

werden, da sich die in der Literatur genannten Schichtdicken zwischen 200-500 nm
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bewegen. Jsc und FF werden beide hauptsédchlich durch die Kristallgro3e beeinflusst.
Um den Stromfluss zu erhdhen gilt es die Kristallgrée zu erhdhen, vor allem die Anzahl
kleiner (< 100 nm) Kristalle sind zu vermeiden, da es sonst zu vermehrten Rekombinati-
onsverlusten an den Grenzflichen kommt. Fiir Perowskitschichten mit KristallgréBen
> 150 nm wurden interne Quanteneffizienzen von nahezu 100 % gezeigt [203, 204]. Die
hier vorgestellten Schichten zeigen zwar einen Trend zu hoheren Kristallgr6Ben mit
steigender Schichtdicke (und damit steigende Wirkungsgrade), jedoch zeigen sich im-
mer noch viele kleine Kristalle, die den Ladungstransport hindern und erkldren damit
auch den niedrigeren Strom. Durch die kleinen Kristalle miissen Ladungstrédger ver-
mehrt Grenzflachen im polykristallinen Film {iberwinden, was zu einer Erh6hung des
elektrischen Widerstandes (Rs) und damit zu einer Reduktion des FF fiihrt. Die Ugc ist
von der Kristallgroe nicht betroffen. Jedoch fiihrt das nicht umgewandeltes Pbl, zu
vermehrten Zustdnden unterhalb der Bandliicke (engl. urbach tail) und damit einem
Abflachen der Absorptionskante und einer Verringerung von Upc. Um eine Verbesse-
rung des Wirkungsgrades zu erreichen, muss also die Kristallgro3e erhoht werden, oder

zumindest die Anzahl der kleinsten Perowskitkristalle verringert werden.

4.6. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde die Prozessentwicklung zur Herstellung von Methylammoni-
umbleitriiodid Perowskitabsorberschichten mittels Rotationsbeschichtung und Inkjet-
Druck aufgezeigt. Der Referenzprozess mittels Rotationsbeschichtung zeigt erste gute
Resultate durch einen Anti-Losungsmittelschritt. Dadurch konnten homogene und
polykristalline Perowskitfilme hergestellt werden. In Solarzellen wurden damit Wir-
kungsgrade von bis zu 13 % erreicht. Da luftgetrocknete Perowskitschichten heterogen
auskristallisieren und sich der Anti-Losungsmittelschritt nicht auf den Inkjet-Prozess
tibertragen ldsst, wurde ein Alternativer Prozess entwickelt. Durch Trocknen des ge-
druckten Naffilms unter Vakuumbedingungen konnten Schichten hergestellt werden,
die morphologisch mit den rotationsbeschichteten Perowskitsschichten vergleichbar
waren Die Trocknung unter Vakuumbedingungen fiihrt dazu, dass die Losungsmittel
schneller aus der Perowskitschicht verdampfen und verhindern so ungewollte Material-
diffusion. Durch mehrlagiges Drucken bei verschiedenen Tropfenabstdnden konnten

Schichten in unterschiedlichen Dicken hergestellt werden. Mit steigender Schichtdicke
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erhohte sich neben dem Absorptionsvermogen auch die mittlere Korngrof3e in den
gedruckten Perowskitschichten. Damit konnte sowohl der Photostrom, als auch der
Fiillfaktor und die offene Klemmspannung aufgrund verbessertem Ladungstransport
innerhalb der Perowskitschicht erhéht werden. Bei optimierter Schichtdicke wurden
Solarzellen gedruckt, die einen Wirkungsgrad von bis zu 11,3 % aufweisen und damit
zu den Besten Inkjet-gedruckten Methylammoniumbleitriiodid-Solarzellen zdhlen. Im
Vergleich zu rotationsbeschichteten Solarzellen zeigen die gedruckten Solarzellen noch
geringere Wirkungsgrade, was sich durch unsere analytische Charakterisierung an-
hand von XRD, UV-VIS und AFM Messungen auf die kleineren KorngréfZen und nicht

umgewandeltes Pbl, in den gedruckten Schichten zuriickfiihren lasst.



5. Inkjet-gedruckte Perowskit
DFB-Laser

In dem folgenden Kapitel wird die erfolgreiche Implementierung von gedruckten Perow-
skit Halbleiterschichten auf nanostrukturierten Oberfldichen dargestellt. Abschnitt 5.1

gibt eine kurze Einleitung zu den auf Perowskit-basierenden Lasern. Aufbauend auf
Philipp Brenners Vorarbeiten zu organischen und Perowskit-basierten optisch gepump-
ten Lasern und denen in Abschnitt 4 beschriebenen Ergebnissen, konnten erstmalig
Inkjet-gedruckte Perowskit Laser auf flexiblen und nanostrukturierten Substraten gezeigt
werden (Abschnitt 5.2). Die im folgenden beschriebenen Ergebnisse zeigen die grofse
Variabilitéit des Inkjet-Druckverfahrens, mit der es méglich ist Perowskitemitterschichten
auf unterschiedliche Substrate mit entsprechend verschiedenen Rauigkeiten und Ober-
fldichenenergien strukturiert aufzubringen. Die Ergebnisse wurden in Zusammenarbeit
mit Philipp Brenner in Optics Express, 26, A144-A152, 2018 verdffentlicht [120].

5.1. Einleitung

Fliissig prozessierte Festkorperlaser sind besonders interessant, da sie im Vergleich zu
ihren epitaktischen Pendants vielféltige Vorteile bieten, wie z.B. niedrige Prozesskosten,
groBe Wellenldngenauswahl und einfache Integration in eine Vielzahl optoelektroni-
scher Bauelemente [205, 206]. In den letzten zwei Jahrzehnten konzentrierte sich die
Entwicklung fliissig prozessierter Laser auf Verstarkungsmaterialien aus konjugierten
Polymeren und kolloidalen Quantenpunkten [205-208]. Die kontinuierliche Verbes-
serung der Materialien und Gerite fiihrte zu einer Vielzahl an fliissig prozessierten
Bauelementen fiir verschiedene Anwendungen, die von der Spektroskopie iiber die
Sensorik bis hin zur Kommunikation mit dem sichtbaren Licht reichen [87,209-211].

Bei organischen Polymeren und kolloidalen Quantenpunkten stellt der kontinuierliche
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Wellenbetrieb, das direkte elektrische Pumpen, sowie die Langzeitstabilitédt eine grol3e
Herausforderung dar [212-215]. Die Metallhalogenid-Perowskite eigenen sich neben
dem Einsatz in Solarzellen vor allem durch hohe Absorptionskoeffizienten, niedrige De-
fektkonzentrationen und hohe Ladungstragermobilitdten auch fiir Licht-emittierende
Bauelemente, wie LED’s (engl. light emitting diode) und Laser (engl. light amplification
by stimulated emission of radiation). Aufgrund der Durchstimmbarkeit der Bandliicke
und damit der Emissionswellenlédnge der Perowskitmaterialien konnten LED’s im sicht-
baren und infraroten Bereich gezeigt werden. Dabei zeigen diese Perowskit-basierten
Bauelemente bei hohen Strémen eine hohe Helligkeit bei Leuchtdichten von bis zu
20.000 cdm™ [36,216,217]. Im Jahr 2014 berichteten Xing et al. {iber die spektral durch-
stimmbare verstirkte spontane Emission (engl. amplified spontaneous emission, ASE)
vom blauen in den nahen Infrarotbereich unter Verwendung verschiedener Perowskit-
zusammensetzungen [48]. Fast zeitgleich demonstrierten Deschler et al. Laserverhalten
einer Perowskitschicht, die in einer vertikalen Kavitit eingeschlossen ist [47]. Seitdem
sind mehrere Berichte erschienen, die ASE oder zufilliges Lasern (engl. random lasing)
von diinnen Filmen oder Lasern von Fliistermoden-Nanostrukturen (engl. whispering
gallery modes) demonstrieren [218-220]. In jlingster Zeit wurden fliissig prozessier-
te Perowskit-Diinnschichten auch auf praktischeren Kavitdten abgeschieden, wie z.B.
oberflachenemittierende Resonatoren mit verteilter Riickkopplung (engl. distributed
feedback laser, DFB) oder photonische Kristallkavitdten [42, 221-223]. Die diinnen
Schichten dieser Laser wurden bisher mittels Rotationsbeschichtung hergestellt. Dies
ist zwar eine geeignete Methode fiir die Demonstration im Labor, erlaubt aber keine
strukturierte Abscheidung oder Flexibilitdt im Design. Eine nachtrédgliche Strukturie-
rung mittels Laser oder Losungsmittel fiihrt zu einer Verdnderung der Perowskite-
Diinnschichen [224]. Der Inkjet-Druck ist sehr vorteilhaft fiir die digitale Abscheidung
von Perowskit-Schichten beliebiger Form, was in vielen Anwendungen, wie z. B. in Lab-
on-a-Chip-Systemen oder in der integrierten Optik mit Perowskiten als Lichtemitter,
wiinschenswert und notwendig ist [225]. Dariiber hinaus minimiert es die benotigte
Menge an Losungsmittel und ist kompatibel zu grol3flichigen und sogar Rolle-zu-Rolle-
Prozessen. Das in Abschnitt 4 beschriebene Inkjet-Druckverfahren wurde optimiert,
um glatte Perowskit-Emitterschichten zu erzielen, die fiir die Minimierung der Wellen-
leiterverluste in den diinnen Schichten notwendig sind [226]. Diese Perowskitschichten

wurden erfolgreich auf Siliziumdioxidgittern, sowie auf nanogepragten Polymergittern
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Abbildung 5.1: Schematische Zeichnung des Herstellungsprozesses. (I) zeigt das SiO, mit Elek-
tronenstrahl strukturiertem Gitter. (II) Das SiO, Substrat wird mit Polydimethylsiloxan (PDMS)
beschichtet und bei 80 °C ausgeheizt. (III) der PDMS-Stempel wird auf ein UV-hirtendes Mate-
rial (Ormocomp®) aufgedriickt. (IV) die Ormocomp®© Schicht wird unter UV- Licht ausgehirtet.
(V) zeigt das replizierte Gitter. (VI) Druckprozess auf dem repliziertem Gitter.

auf flexiblen Polyethylenterephthalat-Substraten (PET) abgeschieden [120].

5.2. Gedruckte Emitterschichten auf strukturierten
Substraten

Um eine Wellenleitung im aktiven Perowskitmaterial und im Gitter zu erhalten, ist
eine glatte Oberflache mit einer geeigneten Dicke zur Verstarkung der Modenausbrei-
tung unerldsslich. Abbildung 5.1 skizziert den Prozessablauf bei der Herstellung einer
flexiblen Lasereinheit durch Nanostrukturierung und Inkjet-Druck. Die Einzelheiten
des Herstellungsprozesses sind in Abschnitt 3.1 nachzulesen. Das SiO,-Gitter wurde
mittels Elektronenstrahl strukturiert und mit Polydimethylsiloxan (PDMS) beschichtet.
Dieser PDMS-Stempel wird auf ein UV-hartendes Material (Ormocomp ©) gepresst
um so ein Negativ zu erzeugen und anschlieBend ausgehértet. Anschlieend wird der
Perowskit auf die Schichten gedruckt. Abbildung 5.2(a) zeigt die farbigen Beugungs-
muster eines nanostrukturierten Gitters auf einem flexiblen PET-Substrat. Eine glatte
und strukturierte Perowskitschicht wird anschlieBend digital im Inkjet-Druckverfahren
bedruckt [siehe Abb. 5.2(b)]. Geeignete Schichtdicken und Gitterperioden konnen mit
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(a) (b)

Abbildung 5.2: (a) Foto eines replizierten Gitters auf einer flexiblen PET Folie. Gitterperiode
betragt 360 bis 390 nm. (b) Gedruckte Perowskitschicht auf PET-Substrat.

Hilfe der Transfermatrix-Methode abgeschitzt werden, um den effektiven Index neg der
Moden zu bestimmen. Die Laserstrahlung wird dann in dem durch die Bragg-Gleichung

bestimmten Spektralbereich erwartet (~780 nm).

5.2.1. Tinten- und Schichtoptimierung

Bei einer Schichtdicke von ca. 180 nm und einem effektiven Brechungsindex von
nesr = 2,1 wurde eine geeigneten Gitterperiode A zwischen 370 und 380 nm gewdhlt,
um das ASE-Spektrum des Perowskitfilms zu erreichen. Um dieser Anforderung ge-
recht zu werden, wurde eine Parameteroptimierung der Perowskittinte durchgefiihrt.
Wie bereits in Abschnitt 4 beschrieben, kann die Dicke der Perowskitschicht durch
Verdnderung des Tropfenabstandes zwischen zwei bedruckten Tropfen kontrolliert wer-
den. Um eine gute Kontrolle iiber die Oberfldchenkristallisation der Inkjet gedruckten
Perowskitschicht zu erreichen, wurde ebenfalls ein zusétzlicher Trocknungsschritt unter
Vakuumbedingungen eingefiihrt. Auf diese Weise konnen Inkjet-gedruckte Perowskit-
Schichten mit dhnlichen morphologischen und elektrischen Eigenschaften hergestellt
werden wie in einem Referenz Rotationsbeschichtungsverfahren. Um die optimale
Dicke von 180 (+ 10 nm) zu erreichen, wurde Methylammoniumbleitriiodid in DMSO
und GBL und ein Tropfenabstand von 45 um verwendet. Weitere wichtige Parameter
zur Kontrolle der Oberflachenrauheit (engl. root-mean-square, rms) sind die Zusam-

mensetzung der Tintenformulierung und die Trocknungszeit, wie in Abb. 5.3 zu sehen.
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Ein optimales Druckverhalten und geringste Oberflachenrauigkeit wurde fiir eine 0,7 M
Perowskitlosung in einem Verhaltnis GBL zu DMSO von 85:15 erreicht. Eine geringe
Oberflachenrauhigkeit ist von Vorteil, um die Streuverluste in den Kavitdten zu minimie-
ren und um die Verstarkungsschwelle zu verringern [181]. Die Oberflichenrauheit wird
aus Weildlichtinterferometerbildern ermittelt und durch Rasterkraftmikroskopieaufnah-
men bestétigt. Die Oberflachenrauheit nimmt mit zunehmender Trocknungszeit unter
Vakuumbedingungen ab und erreicht ein Minima von 7 nm nach 180 s. Der Effekt ist bei
niedriger konzentrierten Tinten ausgeprégter, was auf eine langsamere Trocknung des
Losungsmittelreichen Nassfilms hindeutet. Dariiber hinaus wird fiir lange Trocknungs-
zeiten unter Vakuumbedingungen eine starke Erhohung der Oberflachenrauheit bei
Tinten mit niedrigem GBL-Anteil beobachtet, was darauf hindeutet, dass die geringere
Menge des hoch-siedenden Losungsmittels GBL eine schnellere Kristallisation begiins-
tigt und somit zu raueren Oberfldchen fiihrt. Fiir einen hheren GBL-Anteil bleibt
die Oberflichenrauigkeit auch nach 480 s unter Vakuumbedingungen bei niedrigen
rms-Werten im Bereich von 10 nm. Die GBL-reiche Tinte beweist, dass ihr hoher Siede-
punkt die Kristallisation einer flachen Perowskit-Oberfliche unterstiitzt und damit das

Verarbeitungsfenster der Trocknung unter Vakuumbedingungen enorm vergroéfert.

5.2.2. Charakterisierung der gedruckten DFB-Laser

Um die Vielseitigkeit des Inkjet-Druckverfahrens zu unterstreichen, werden die Lase-
reigenschaften von Inkjet-gedruckten Perowskitschichten auf bedruckten und struktu-
rierten SiO; und flexiblen PET-Substraten beschrieben. Der Digitaldruck ermdglicht
die Herstellung von kostengiinstigen DFB-Lasern von potenzieller Relevanz fiir photo-
nische Mikrosysteme und mikrofluidische Laborsysteme (engl. Lab-on-a-Chip). Die
verwendeten Substrate bieten strukturierte Flachen mit unterschiedlichen Rasterab-
stdnden (370 und 380 nm) und ebene, unstrukturierte Bereiche. Wenn die Probe an-
geregt wird, sind deutliche Unterschiede zwischen Photolumineszenz (unterhalb der
Schwelle), verstiarkter spontaner Emission (oberhalb der Schwelle bei unstrukturierten,
planaren Regionen) und Lasereigenschaften (oberhalb der Schwelle bei strukturier-
ten Regionen mit entsprechender Gitterkonstante) fiir verschiedene Pumpstdnde und
Positionen zu erkennen. Abbildung 5.5 zeigt die verschiedenen Spektren, die auf der be-
druckten PET-Substraten gemessen wurden, wenn sie mit dem 532 nm Pumplaser mit

einem Strahldurchmesser von 1,5 x 10" cm? angeregt werden. Die Emissionsintensitit
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Abbildung 5.3: (a) Oberflichenrauheit von gedruckten Methylammoniumbleitriiodid auf Glas
in Abhéngigkeit der Tintenkonzentration, Tintenzusammensetzung und Trocknungszeit un-
ter Vakuumbedingungen. Die Werte sind aus Weillichtinterferometeraufnahmen bestimmt.
(b) zeigt entsprechende Rasterkraftmikroskopiebilder von Methylammoniumbleitriiodid-
Schichten, die die verbesserte Prozesskontrolle fiir niedrige Oberflichenrauheit von poly-
kristallinen Perowskitschichten unterstreichen. Die Werte unten links sind die extrahierten
quadratischen Mittel der Rauigkeit (rms).

wurde bei der Spitzenwellenlidnge als Funktion der Pumpimpulsintensitédt gemessen.
Ein starker Anstieg tritt bei etwa 270 kW cm2 auf, was mit dem Wert von 235 kW cm2 auf
einem starren SiO,-Substrat vergleichbar ist (Abb. 5.4). Die Interpretation wird durch
Rasterkraftmikroskopiebilder von gedruckten Perowskit-Schichten auf starrem SiO,
und flexiblem PET gestiitzt. Auf beiden Substraten wird eine dhnliche Filmdeckung und
dhnliche Korngroe gemessen. Die extrahierten Schwellenwerte, die im Vergleich zu
rotationsbeschichteten oder direkt nanostrukturierten Schichten etwas héher ausfallen,
sind auf die verbleibende Rauigkeit zuriickzufiihren. Das hochaufl6sende Spektrum
des Laserpeaks in Abb. 5.5(c) zeigt eine Halbwertsbreite (engl. full width at half ma-
ximum, FWHM) von 0,4 nm, die im Bereich der Spektrometerauflosung liegt. Wie in
Abb. 5.5(d) dargestellt, weist die Lichtemission der Laserprobe eine stark polarisierte
Leistung mit hohen Intensitdten zwischen 90° bis 120° und 270° bis 300° auf. Bei Pola-
risationswinkeln von 0° bis 30° und 180° bis 210° ist die Emission nahezu vollstdndig
blockiert. Gem&R den von Samuel et al. formulierten Messrichtlinien "How to recognize
lasing" [184] sind die Kombination aus dem kleinen FWHM des Emissionspeaks, dem

Schwellenverhalten und der stark polarisierten Emission sehr starke Indikatoren fiir
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Abbildung 5.4: Inkjet-gedruckter Methylammoniumbleitriiodid-Laser auf einem starren SiO;-
Substrat mit elektronenstrahl strukturiertem Gitter. (a) Photolumineszenz und Laserspektrum.
(b) Emissionsintensitdt bei der Spitzenwellenlédnge in Abhéngigkeit von der Pumplaserintensitét.
Die Laserschwelle liegt bei 235kW cm™. Gezeigt ist auch ein reprisentatives AFM Bild. (c)
Hochauflosendes Spektrum des Laserpeaks auf einem Gitter mit 380 nm Periode, das eine
Halbwertsbreite von nur 0,3 nm zeigt. (d) Signalstérke, die fiir die Laseremission als Funktion des

Drehwinkels eines linearen Polarisators, der zwischen der Probe und dem Detektor angeordnet
ist, ermittelt wird.
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Abbildung 5.5: Inkjet-gedruckter Methylammoniumbleitriiodid-Laser auf einem nanostruk-
turiertem PET-Substrat. (a) Photolumineszenz, verstdrkte spontane Emission (auf planaren
Gebieten) und Laserspektrum (auf strukturierten Gebieten). (b) Emissionsintensitdt bei der
Spitzenwellenldnge in Abhéngigkeit von der Pumplaserintensitét. Die Laserschwelle liegt bei
270kW cm™. Gezeigt ist auch ein reprisentatives AFM Bild. (c) Hochauflésendes Spektrum
des Laserpeaks auf einem Gitter mit 380 nm Periode, das eine Halbwertsbreite von nur 0,4 nm
zeigt. (d) Signalstérke, die fiir die Laseremission als Funktion des Drehwinkels eines linearen
Polarisators, der zwischen der Probe und dem Detektor angeordnet ist, ermittelt wird.
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Abbildung 5.6: Emissionsstabilitdt eines Inkjet-gedruckten Methylammoniumbleitriiodid-
Lasers auf einem flexiblen nanostrukturiertem PET-Substrat unter Stickstoff-Atmosphére. Die
Intensitit sinkt nach 0,7x 107 Impulsen auf die Hilfte des Ausgangswertes. Die Proben wurden
mit einer Wiederholrate von 5 kHz und einer Anregungsdichte von 480 kW cm™? angeregt.

echtes Lasing in unserer Inkjet-bedruckten Methylammoniumbleitriiodid-Schicht auf
dem nanostrukturierten PET-Substrat. Die Stabilitdt der gedruckten LaserBauelemente,
die in Abb. 5.6 gezeigt wird, ist im Vergleich zu rotationsbeschichteten Bauelementen
geringer, wie auch in einer fritheren Verdéffentlichung gezeigt wurde [42]. Ein Grund fiir
die verminderte Stabilitdt konnte eine nicht-ideale Umwandlung von Vorldufern in die
Perowskit-Phase sein, so dass unreagiertes Pbl, im Film verbleibt, wie in Kapitel 4.5.2
fiir diinne Schichten gezeigt wurde. Li et al. zeigten kiirzlich, dass der Rest Pbl, die
Stabilitdt von Perowskit-Solarzellen beeintriachtigen kann [145]. Eine weitere aktuelle
Studie zur optischen Verstirkung von Mischhalogenid-Perowskiten stiitzte diese An-
nahme durch den Nachweis, dass ein Mangel an Blei in der Prakusorenldsung zu einer

signifikant verbesserten Laserstabilitdt von Perowskit-Diinnschichten fiihrt [44].

5.2.3. Machbarkeitsnachweis flir strukturierte Laseranwendungen

Um die Gestaltungsfreiheit des digitalen Inkjet-Druckverfahrens zu unterstreichen,
wurde das Logos unserer Universitdt auf ein unstrukturiertes Glassubstrat gedruckt.
Abbildung 5.7(a) zeigt die farbkodierte ortsaufgeloste Halbwertsbreite. Die Werte wurde
durch Anpassen einer Gaullkurve an den jeweiligen Spektren bestimmt. Dabei wurden

nur jene Spektren ausgewertet, deren Intensitédt deutlich {iber dem Rauschpegel lagen,
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Abbildung 5.7: (a) Ortsaufgeloste Halbwertsbreite (engl. full width at half maximum, FWHM)
eines Inkjet-gedrucktenen KIT-Logos auf einem Glassubstrat. Die Photolumineszenz liegt zwi-
schen 10 und 50 nm (blau bis griin). Verstédrkte spontane Emission unter 10 nm (dunkelblau).
(b) Normalisierte Intensitédtsverteilung der gedruckten Schicht. Rot zeigt hohe Intensitdten mit
starkem ASE-Signal an. (c) GroRBfldachiges Weilllichtinterferometer-Bild, das aus 72 Einzelbildern
zusammengesetzt ist. Die Schicht ist an den Rdndern der bedruckten Flichen inhomogen und
wird dem Kaffeering-Effekt zugeschrieben.

um Messartefakte zu minimieren. Die blauen Bereiche haben ein FWHM von unter
10 nm und entsprechen den Bereichen, in denen ASE auftrat, was auf flache und glatte
Perowskitstrukturen hinweist. Die griinen Flichen mit einem FWHM von ca. 50 nm
entsprechen Bereichen, die keine ASE aufweisen. Dies ist vor allem an den Grenzen der
gedruckten Strukturen der Fall. Der inaktive Bereich in rot entspricht nicht gedruckten
Bereichen. Eine ortsaufgel6ste Intensitédtsverteilung ist in Abb. 5.7(b) dargestellt. Zu
erkennen ist, dass die Intensitdtsmessung das stirkste ASE-Signal im mittleren Bereich
zeigt und zu den Druckkanten hin abflacht. Grof3flachige WeiRlichtinterferometerbil-
der deuten darauf hin, dass diese inhomogenen Muster auf die Unterschiede in der
Schichtdicke und Oberflichenrauheit der bedruckten Schicht zuriickzufiihren sind
[Abb. 5.7(c)]. Das schwache oder verschwindende ASE-Signal an den bedruckten Rén-
dern erkldrt sich durch den starken Kaffeering-Effekt (engl. coffeering), der zu einer
Erhéhung der Schichtdicke an den Rédndern fithrt. Wenn die gedruckten Schichten zu
dick werden, weisen die Wellenleitermoden aufgrund der reduzierten durchschnitt-
lichen angeregten Ladungstrégerdichte im gesamten Film einen geringere Intensitét
auf. Diese Machbarkeitsstudie unterstreicht jedoch das Potenzial einheitlicher, Inkjet-
bedruckter Perowskit-Schichten fiir strukturierte DFB-Laser in optoelektronischen

Bauelementen.
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5.3. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde das vielseitige, flexible und digitale Inkjet-Druckverfahren ge-
nutzt, um Methylammoniumbleitriiodid-Schichten fiir DFB-Laser herzustellen. Durch
Kontrolle der Schichtdicke und Schichtmorphologie konnten erste DFB Laser auf star-
ren und flexiblen PET-Substraten demonstriert werden. Der realisierte Prototyp des
Perowskit-Lasers zeigt eine geringe Linienbreite von ca. 0,4 nm und einen Schwellen-
wert von 235kWcem™ bzw. 270 kWem™ auf starren SiO, Substraten bzw. nanostruk-
turierten flexiblen PET-Substraten. Dariiber hinaus wurde das Inkjet-Druckverfahren
genutzt um Schichten in variabler Form herzustellen. Das Logo der KIT-Universitét
zeigt ein hohes MaR an GleichmaRigkeit, was durch eine geringe FWHM-Variation
tiber nahezu die gesamte gedruckte Fldache bestétigt wird. Es zeigt sich jedoch, dass
die Schichten einen Kaffering-Effekt zeigen und daher noch Optimierungspotential
haben. Die Kombination aus periodisch nanostrukturierten Gitterstrukturen auf einem
flexiblen PET-Substrat und dem Bedrucken einer optischen dichten Perowskitschicht
unterstreicht das Potenzial dieser Prozesstechnologie. Diese Ergebnisse ebnen den Weg
fiir digital gedruckte Perowskit-DFB-Laser fiir strukturierte photonische Mikrosysteme

und Lab-on-a-Chip-Anwendungen in variablen Formen.






6. Inkjet-gedruckte
Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen

Im folgenden Kapitel werden Mehrkationen-Perowskite von héherer chemischer Kom-
plexitdit beschrieben. Diese zeichnen sich durch eine verbesserte Stabilitdit gegeniiber
Temperatur und Feuchtigkeit, sowie durch héhere Wirkungsgrade gegeniiber den Solar-
zellen mit Methylammoniumbleitriiodid aus. Eine kurze Einleitung zu dem verwendeten
Materialsystem wird im Abschnitt 6.1 gegeben. Die morphologischen und optischen
Eigenschaften Inkjet-gedruckter Mehrkationen-Perowskite werden in Abschnitt 6.2 be-
schrieben. In Abschnitt 6.3 wird die optoelektronische Charakterisierung der gedruckten
Solarzellen dargelegt. Um die Vorteile der Mehrkationen-Perowskite hervorzuheben wer-
den diese mit den in Kapitel 4 hergestellten Solarzellen im Bezug auf Wirkungsgrad und
Stabilitdt verglichen. Abschliefsend werden die gewonnen Erkenntnisse in Abschnitt 6.4
zusammengefasst und diskutiert. Die in diesem Kapitel dargestellten Ergebnisse sind in
ACS Applied Energy Materials verdffentlicht [227].

6.1. Einleitung

Im folgenden Kapitel werden Solarzellen auf Basis eines Mehrkationen-Perowskits mit
erhohter Stabilitidt gegeniiber von Umgebungseinfliissen, wie Temperatur und Feuch-
tigkeit beschrieben. Einfache Methylammoniumbleitriiodid Solarzellen zeigen im Allge-
meinen durch die angelegte Spannung oder erhdhte Betriebstemperatur eine geringe
Stabilitdt sowohl an Umgebungsluft als auch im Betrieb. [34, 63, 109, 228-230]. Die Tem-
peraturstabilitdt kann erhoht werden, in dem die Kristallstruktur des Perowskit durch
Einsatz unterschiedlicher Kationen verdndert wird. Neben dem in Kapitel 4 beschriebe-

nen Methylammonium (MA) wurden Perowskite mit verdnderten Kationen gezeigt, im
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Besonderen Ethylammonium und Butylammonium [158-160]. Ebenso wurden Perow-
skite aus Amidinen, wie Formamidinium hergestellt [231, 232]. Diese zeichnen sich
zwar durch eine kleinere Bandliicke aus, die einen hoheren theoretischen Wirkungsgrad
aufweisen, jedoch zeigt sich hier eine geringe Strukturstabilitdt bei Raumtemperatur.
Diese duliert sich durch die vermehrt auftretende photoinaktive hexagonale 6-Phase
(Gelbe Fiarbung des Kristalls) und die photoaktive schwarze a-Phase, welche unter
Feuchtigkeit und dem Einsatz von Losungsmitteln degradiert (63,73, 85, 142, 233]. Auch
der Einsatz eines komplett anorganischen Perowskite aus CsPbXs (X =Br, I) mit exzel-
lenter thermischer Stabilitdt wurde vielfach untersucht. Jedoch liegt die Bandliicke von
CsPbBr3 mit 2,4 eV deutlich zu hoch, um einen hohen Wirkungsgrad zu erzielen [234].
CsPblj zeigt bei Raumtemperatur eine photoinaktive orthorhombisch §-Phase und die
photoaktive schwarze Phase ist nur {iber 300 °C stabil [56, 235]. Diese Resultate zeigen,
dass die Nachteile bei reinen Perowskite tiberwiegen. Um hohe Wirkungsgrade und ho-
he thermische Stabilitdt zu vereinen, ist es unabdingbar die verschiedenen Perowskite
nach dem in Abschnitt 2.2 beschriebenen Goldschmidt Toleranzfaktor zu kombinieren.
Der kleinere MA-Ionen Radius (2,70 A) induziert die Kristallisation der photoaktiven
aPhase des FA-Perowskiten (2,79 A), was zu effizienteren und stabileren Solarzellen
fiihrt. Es bleibt jedoch herausfordernd reine Perowskitschichten ohne die photoinaktive
gelbe Phase herzustellen. Durch Einsatz des kleineren Cs-Ions (1,67 A) wird die Kris-
tallisation der MA/FA-Mischung positiv beeinflusst und in Anteilen von < 10 % fiihrt
dies zur kompletten Unterdriickung der gelben photoinaktiven Phase [75, 141] und

Solarzellenwirkungsgrade von knapp unter 22 %.

6.2. Charakterisierung der Absorberschicht

Um das Mehrkationen-Perowskitsystem Csg 1 (FAg 83MAg,17)0,0Pb(Brg 1719 83)3 drucken
zu kdonnen, muss zuerst eine stabile Tinte entwickelt werden, welche im Zusammenspiel
mit dem in Abschnitt 4 vorgestellten Prozess verldssliche Druckergebnisse liefert [75].
Ziel der Tintenentwicklung war eine homogene und glatte Perowskitschicht zu dru-
cken. Zudem ist das toxische und karzinogen Lésungsmittel Dimethylformamid (DMF)
Hauptbestandteil der Standardformulierung. Bei der Tintenoptimierung war zudem
das Ziel, den Anteil von DMF so gering wie mdéglich zu halten, um ein sicheres Arbeiten

mit der Tinte zu ermdglichen.
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Abbildung 6.1: Schichtdicke (a) und Rauigkeit (b) des gedruckten Mehrkationen-Perowskits
(Cso,1(FAg,83MAg,17)0,9Pb(Bro,1710,83)3) in Abhéngigkeit von Konzentration und Losungsmittelzu-
sammensetzung. Legende: ohne Angabe wurde DMF:DMSO (4:1) verwendet. +GBL bedeutet
(DMF:DMSO:GBL 1:1:2).

6.2.1. Optimierung der gedruckten Perowskitschicht

Bei der Optimierung der gedruckten Schichten wurden die Druckbilder auf ihre Homo-
genitdt und Rauigkeit hin untersucht. Dazu wurden WeiLlichtinterferometeraufnahmen
im Detail ausgewertet. Um eine durchgehende und geschlossene Perowksitschicht zu
erhalten, wurde auch fiir den Mehrkationen-Perowskit auf den in Kapitel 4.4 beschriebe-
nen Prozess zuriickgegriffen. Die Abb A.2 und 6.1 zeigen die Oberflaichenspannung und
die Schichtrauigkeit der unterschiedlichen Tintenformulierungen mit verschiedenen
Konzentrationen und Zusammensetzungen aus DME GBL und DMSO. Der generelle
Trend zeigt eine starke Abhédngigkeit der Rauheit der gedruckten Schichten von der
Trocknungszeit im Vakuum. Zu erkennen ist, dass die minimale Oberflichenrauheit
nach ca. 45-60 s Trocknung erreicht wird. Tendenziell sinkt die Oberflichenrauheit, und
die optimale Trocknungszeit mit geringerer Konzentration. Zudem wird fiir Tinten mit
erh6htem GBL-Anteil eine VergroBerung des Prozessfensters erreicht. Fiir die optimier-
te Tinte ist der Effekt vernachldssigbar, wie im Foto in Abb. 6.2(a) zu sehen ist. Um die
Schichtdicke in einem fiir Solarzellen interessanten Bereich zwischen 150 und 1000 nm
variieren zu konnen, wurde fiir weitere Versuche eine Konzentration von 0,75 M und
eine optimierten Tinte von GBL, DMF und DMSO im Verhiltnis 0,46:0,28:0,26 gewd&hlt.
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Abbildung 6.2: Fotos der gedruckte Perowskitschicht (a), mit Spiro-MeOTAD (b) und des herge-
stellten Solarzellenstapels (c).

Abbildungen 6.2(b) und (c) zeigen die Schichten nach Spiro-MeOTAD Beschichtung
und mit aufgedampfter Goldelektrode.

6.2.2. Schichtdickenabhéangige Absorberschichten

Absorberschichten wurden mit der zuvor optimierten und charakterisierten Tinte des
Mehrkation-Perowskits hergestellt. Dabei wurde durch Variation des Tropfenabstandes
zwischen benachbarten Tropfen auf dem Substrat, die Menge und Dichte der Tinte
variiert. Eine Verringerung des Tropfenabstandes fiihrt dabei zu einem Anstieg der
Tintenmenge und damit zu einer erhhten Nafilmschichtdicke und einer erh6hten
Perowskitschicht. Die gedruckten Schichten wurden mittels Rasterelektronenmikrosko-
pie genauer untersucht. Dazu wurden mittels Ga-Ionen Querschnitte in funktionsfiahige
Solarzellen geschnitten. Die Querschnitte eignen sich, um Einblicke in die Kristallstruk-
tur des Perowskiten zu erhalten, sowie die Schichtdicke der einzelnen Lagen in der
Solarzelle zu bestimmen. In Abb. 6.3 sind die Querschnittsbilder der unterschiedlich
dicken Perowskitschichten (in gelb) auf einer geschlossenen ca. 35 nm dicken Titandi-
oxidschicht gezeigt (blau). Das rotationsbeschichtete Lochleitermaterial Spiro-MeOTAD
und aufgedampfte Gold sind nur teilweise zu sehen, da vor allem der organische Loch-
leiter durch den Ionenbeschuss zerstort wird. Die Perowskitschichtdicke variiert von
175, 380, 520 und 780 nm fiir die gewdhlten Tropfenabstidnde von 60, 45, 35 und 25 um.
Die gedruckten NaRfilme bilden homogene und geschlossene Schichten aus, da ein-
zelne Tropfen einen Durchmesser von 75 nm auf dem FTO/TiO, Substrat bilden. Fiir
die diinnste Schichtdicke von 175 nm zeigen sich einige Locher im Perowskit, die nicht
durch den Druckprozess erklart werden kénnen. In den REM Aufnahmen ist mit stei-

gender Schichtdicke eine deutliche Zunahme der Kristallgrof3e zu erkennen. Die quan-
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Abbildung 6.3: Rasterelektronenmikroskopie (REM) Aufnahmen an Querschnitten von
Schichtdicken-abhéngigen Perowskit-Solarzellen. TiO- ist in Blau eingezeichnet. Die gedruckte
Perowskitschicht in Gelb. I: 175 nm; II: 380 nm; III: 520 nm; IV: 780 nm

titative Auswertung ist in Abb. 6.4(a) dargestellt. Deutlich zu sehen ist jedoch auch, dass
sich horizontale Korngrenzen in den Schichten ausbilden, die den Ladungstransport
hemmen. Diese Ergebnisse stehen im Kontrast zu Literaturbekannten Resultaten, die
bei rotationsbeschichteten Perowskitschichten Kristalle iiber die gesamte Schichtdicke
aufweisen [236-238]. Aus den Absorptionsmessungen in Abb. 6.4 (b) l4sst sich schliel3en,
dass diese Korngrenzen keinen signifikanten Einfluss auf die optischen Eigenschaften
haben. Die steilen Absorptionskanten deuten zudem auf hoch polykristalline Perow-
skitschichten hin. Den Einfluss der schichtdickenabhingigen Absorption, sowie der
Korngrenzen wird im ndchsten Abschnitt in Bezug auf die Solarzellenwirkungsgrade

hin untersucht.
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Abbildung 6.4: Mittlere Korngréf3en (a) und (b) Absorption der gedruckten Perowskitschichten.
6.3. Charakterisierung der Solarzellen

Die Solarzellen sind im zuvor beschrieben Aufbau hergestellt worden. Der Schichtstapel
aus FTO/TiO, /Perowskit/Spiro-MeOTAD/Gold ist in Abb. 6.5(a) dargestellt. Aus den
J-U-Kennlinien in Abb. 6.5(b) kénnen die grundlegenden Verhaltensweisen der gedruck-
ten Solarzellen abgeleitet werden (vgl. Abb. 6.6). Im Allgemeinen nimmt die Stromdichte
(Jsc), die Leerlaufspannung (Upc) und der Fiillfaktors (FF) mit zunehmender Dicke
des Perowskitabsorbers zu. Die Erhshung der Stromdichte auf 21,5 mAcm™ mit zuneh-
mender Schichtdicke ist auf eine Zunahme der Lichtabsorption, wie in Abb. 6.1(b) zu
sehen zurtickzufiihren. Zusétzlich erhoht sich die Ugc mit der Schichtdicke auf iiber
1,06V, was auf eine verbesserte Oberflaichenabdeckung der Perowskitschicht zuriickzu-
fiihren ist, die durch eine Erh6hung des Parallelwiderstandes (R),) unterstiitzt wird. Der
Fiillfaktor (FF), der einen Kompromiss zwischen Oberflichenrekombination und elek-
trischem Feld beschreibt [203,204], also die Effizienz der Ladungstragersammlung, folgt
dem gleichen Trend mit einem Maximum von 67 % fiir ein 520 nm dickes Bauelement.
In Kombination ergibt sich ein Wirkungsgrad von iiber 15,3 % . Aus den beispielhaften
J-U-Kennlinien ldsst sich der schichtdickenabhéngige Trend des Wirkungsgrades erken-
nen. Die optimale Schichtdicke von 520 nm bietet eine gute Oberfldchenabdeckung
und hocheffiziente Solarzellen. Geringere Absorberdicken fithren zu einer geringeren

Lichtabsorption und einer geringeren Filmabdeckung, wie in den REM Aufnahmen zu
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Abbildung 6.5: (a) Schematische Zeichnung des verwendeten Schichtstapels. (b) Strom-
Spannungs-Kennlinien repriasentativer Solarzellen die bei 25pum (175 nm), 35pm (380 nm),
45 pm (520 nm) und 60 um (780 nm) Tropfenabstand hergestellt wurden. (c) Statistik von ca. 20
Solarzellen pro Schichtdicke. Wirkungsgrade sind aus der J-U Kurve bestimmt. (d) Wirkungs-
grad bestimmt durch Aufnehmen der Leistung bei konstanter Spannung nahe des Maximalen
Leistungspunktes.
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Abbildung 6.6: (a) Stromdichte Jsc, (b) offene Klemmspannung Ugc, (c) Fiillfaktor FF und (d)
Parallel R, und Serienwiderstand R der hergestellten Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen.
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sehen ist (siehe Abb. 6.3). Der Grund fiir die nicht komplette Abdeckung liegt eventuell
an dem grof3en Tropfenabstand von 60 um, der im Bereich eines einzelnen Tropfen-
durchmessers von 75 um liegt. Daher kann ein kleiner Versatz der bedruckten Tropfen
zu einer heterogenen Filmabdeckung fiihren. Schichtdicken {iber 520 nm zeigen keinen
Anstieg des Wirkungsgrades. Eine mogliche Erkldrung ist, dass durch die Erth6hung der
Schichtdicke die Rekombination erh6ht ist und sich erhdhte Absorbtion und steigende
Rekombination gegenseitig ausloschen. Wahrend die extrahierten Werte fiir die Jsc
(21,5mAcm?) und die Ugc (1,06 V) nur geringfiigig niedriger sind, liegt der FF (67 %)
um rund 10 % Punkte (~15 % rel.) unter den gemeldeten Rekordwerten von Saliba et al.
(22,0mAcm?, 1,13V bzw. 77 %) [75]. Correa-Baena et al. korrelierten die Morphologie
dickenabhéngiger Perowskit-Solarzellen mit ihren elektrischen Eigenschaften [203,204].
Sie konnten zeigen, dass bei homogenen und geschlossenen Schichten die Kristallgré3e
die Ladungstrdgersammlung und damit den FF bestimmt, wihrend die Rekombination
und damit die Upc unverandert bleibt. Der niedrige FF der gedruckten Solarzellen wird
hauptséchlich durch die Abb. 6.3(a) dargestellten Korngrenzen herbeigefiihrt. Das fiihrt
zu einer reduzierten Ladungstriageraufnahme, die hauptsichlich den FF und nicht
die Ugc beeinflusst. Dariiber hinaus wird ein vergleichsweise hohen Serienwiderstand
(iiber 12 2 cm™) in allen gedruckten Geridten berechnet, der den FF und damit den
Wirkungsgrad begrenzt (vergleiche Abb. 6.6). Diese Erkenntnisse werden durch eine
Reihe von Messungen bei den gegebenen Absorberschichtdicken unterstrichen. Ab-
bildung 6.5(c) und Abb. 6.6 zeigen die statistischen Werte von etwa 20 Solarzellen pro
Versuchsreihe und unterstreichen die erlduterten Trends. Da die Perowskit-Solarzellen
den Literatur bekannten Hystereseeffekt in J-U-Kurven zeigen, wurden eine Reihe
von Messungen bei konstanter Spannung am Arbeitspunkt der Solarzellen durchge-
fihrt, um zuverldssige und ehrliche Ergebnisse zu erhalten [239]. Die in Abb. 6.5(d)
dargestellten Messwerte zeigen den gleichen Trend wie die J-U-Messung mit einem
maximalen Wirkungsgrad von 12,9 % fiir eine 520 nm dicke Perowskitschicht. Die ge-
ringen Abweichungen der Wirkungsgrade unterstreichen die hohe Qualitidt unseres
Inkjet-Druckverfahrens. Fiir die 520 nm dicke Perowskitschicht ist in Abb. 6.7 eine Strom-
Spannungs-Kennlinie fiir verschiedene Messrichtungen, sowie eine externe Quantenef-
fizienz (EQE) dargestellt. Die Hysterese macht sich vor allem durch den verringerten FF
bei Messung von Jsc zu Upc bemerkbar. Ursache des beobachteten Hysterese Effekts
ist die mit hoher Wahrscheinlichkeit Diffusion von Iod Ionen an die TiO,/Grenzflache,
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Abbildung 6.7: (a) Strom-Spannungs-Kennlinie und (b) externe Quanteneffizienz (EQE) ei-
ner 520 nm dicken gedruckten Perowskitschicht mit sichtbarer Hysterese: Upc — Jsc: 1,03V -
19,9mAcm™2 - 68,1 % - 14,0% ; Jsc — Uoc: 1,02V - 19,5mAcm™ - 45,4 % - 9,2 %.

wie sie in der Literatur beschrieben wurde. Im Rahmen dieser Arbeit wurde nicht im
Detail auf diesen Effekt eingegangen, da er in der spdteren Anwendung bei Betrieb am
mpp keinen Einfluss hat. Die in den Strom-Spannungs-Kennlinien gemessenen Stréme
(19,9 mAcm™ und 19,5 mAcm2) sind im Einklang mit dem aufsummierten Strom mit
18,9 mAcm™? aus der EQE Messung.

6.4. Vergleich zu Methylammoniumbleitriiodid
Solarzellen

Um die hervorragende Beschaffenheit der Mehrkationenperowskite zu demonstrie-
ren, wurde die konstante Leistung von gedruckten Methylammoniumbleitriiodid und
Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen am Arbeitspunkt (siehe Abb. 6.8) verglichen. Die
Herstellung und Charakterisierung der Methylammoniumbleitriiodid-Absorberschicht
wurde im Detail in Abschnitt 4 beschrieben. Inkjet-gedruckte ReferenzBauelemente
mit einer Methylammoniumbleitriiodid-Zusammensetzung zeigen Wirkungsgrade von
etwa 12 % in der Riickwirtsmessung der Strom-Spannungs-Kennlinie, stabilisieren
sich aber nicht nach 5 min am maximalen Leistungspunkt. Die Inkjet-gedrucktuckten

Mehrkationenperowskite weisen dagegen eine stabile Leistungsabgabe von 12,9 %
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Abbildung 6.8: Wirkungsgrad bestimmt durch Aufnehmen der Leistung bei konstanter Span-
nung nahe des Maximalen Leistungspunktes fiir gedruckte Solarzellen aus (a) Methylammoni-
umbleitriiodid und (b) Mehrkationen-Perowskit. Der mpp ist hier eine untere Abschétzung, da
die Upc wandern kann

auf. Im Vergleich zur Riickwirtsmessung wird ein Riickgang des Wirkungsgrades um
ca. 15 % erreicht, was die Bedeutung einer Messung bei konstanter Spannung fiir zu-
verldssige Ergebnisse unterstreicht. Besonders hervorgehoben werden die gezeigten
Ergebnisse, durch die verbesserte Stabilitit von Mehrkationen-Perowskiten. Abbil-
dung 6.9(a) zeigt die normierten Wirkungsgrade fiir die Mehrkationen- und reinen
Methylammoniumbleitriiodid-Solarzellen, die jeweils bei 23 °C bzw. 80 °C gehalten wer-
den. Der Wirkungsgrad von Methylammoniumbleitriiodid Solarzellen sinkt bei 23 °C
auf die Halfte ihrer urspriinglichen Wirkungsgrad nach 100 min. Aullerdem sinkt der
Wirkungsgrad nach 100 min bei 80 °C auf weniger als 20 % des urspriinglichen Wirkungs-
grades. Im Gegensatz dazu bleiben die Mehrkationen Perowskit-Solarzellen bei 23 °C
unverdndert und weisen bei 80 °C nur einen geringen Riickgang des Wirkungsgrades
um 10 % auf. Neben der Temperaturstabilitdt ist die Langzeitstabilitdt von Interesse. In
Abb. 6.9(b) sind die Wirkungsgrade von Solarzellen in einem Zeitraum von drei Wochen
(512 h) dargestellt. Dazu wurden die Solarzellen mit einer ParyleneC-Barriereschicht
gegeniiber Wasser und Luftfeuchtigkeit verkapselt. Die Strom-Spannungs-Kennlinien
wurden ausgewertet und anschlieffend die Solarzellen im Dunkeln unter kontrollierten
Reinraumbedingungen gelagert (23 °C, 45 %). Deutlich zu erkennen ist, dass die Mehr-

kationen Perowskit-Solarzelle stabiler ist. Auch nach knapp 500 h gibt es nahezu keine
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Abbildung 6.9: Vergleich der Temperaturstabilitét (a) der gedruckten Solarzellen aus Methylam-
moniumbleitriiodid (Schwarz) und dem Mehrkationen-Perowskit (Rot) an Umgebungsluft 23 °C
und 80°C (55 %rh). (b) Lagerfahigkiet der gedruckten Solarzellen mit einer 500 nm dicken
ParyleneC Passivierungsschicht (voll) und ohne Passivierungsschicht (leer).

Einbullen des Wirkungsgrades, wihrend die Methylammoniumbleitriiodid-Solarzellen
auf knapp 20 % des urspriinglichen Wirkungsgrades gefallen ist. Durch verkapseln
der Solarzellen mit einer 500 nm dicken ParyleneC-Schicht, kann die Lebensdauer
der Methylammoniumbleitriiodid-Solarzellen deutlich erh6ht werden. Jedoch fallt
der Wirkungsgrad auf knapp 60%. Fiir die Mehrkationen-Perowskite ist kein signifi-
kanter Unterschied durch die Verkapselung festzustellen. Diese Ergebnisse bestédtigen
die beeindruckende Stabilitdt von Casium, Formamidinium und Methylammonium
in Mehrkationen Perowskit Solarzellen gegen Feuchtigkeit und Hitze im Vergleich zu

Referenz Methylammoniumbleitriiodid-Bauelementen.

6.5. Zusammenfassung

In diesem Abschnitt wurde der Einsatz von Inkjet-gedruckten Mehrkationen-Perowskiten
mit verbesserter Temperatur und Strukturstabilitit fiir Solarzellen gezeigt. Eine Parame-
teroptimierung des aus Kapitel 4 bekannten Druckprozesses erlaubt die Herstellung
optisch dichter und kompakter Schichten des Mehrkationen-Perowskits, aus FA, MA
und einem zehnprozentigen Anteil von Cs. Durch Verdnderung des Tropfenabstandes

konnte die Perowskitschichtdicke von 175 bis 780 nm variiert werden. Bei einer auf
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den Wirkungsgrad optimierten Schichtdicke von 520 nm, erzielten die Mehrkationen-
Perowskit-Solarzellen einen aus der Strom-Spannungs-Kennlinie bestimmten initialen
Wirkungsgrad von bis zu 15,3 % und einen stabilisierten Wirkungsgrad von 12,9 %.
Der Einsatz des Mehrkationen-Perowskits fithrte im Vergleich zu Methylammonium-
bleitriiodid in Inkjet-gedruckten Perowskit-Solarzellen zu einer Erh6hung des initial
gemessenen Wirkungsgrades um 35 %. Der Unterschied der gedruckten Solarzellen zu
den aus der Literatur bekannten rotationsbeschichteten Solarzellen mit Wirkungsgra-
den von bis zu 20 % konnte der der Prozessierung an Umgebungsluft zugeschrieben
werden, sowie der Limitierung der KorngréBen [75]. Dariiber hinaus wurde in diesem
Kapitel gezeigt, dass nicht verkapselte Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen im Betriebs-
modus einer Temperatur von 80 °C fiir ca. 120 min standhielten, wahrend nicht verkap-
selte Methylammoniumbleitriiodid-Bauelemente an dieser Stelle nahezu vollstdndig
degradiert waren. Messungen des Wirkungsgrades im Laufe der Zeit ergaben eine La-
gerfahigkeit der Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen von mind. 500 h. Nach dieser
Zeitspanne war der Wirkungsgrad der Methylammoniumbleitriiodid-Solarzelle auf 20 %
des Ausgangswertes abgefallen. Durch Beschichtung einer Passivierungsschicht aus
ParyleneC konnte das Abfallen des Wirkungsgrades der Methylammoniumbleitriiodid-
Solarzelle auf 60 % des Ausgangswertes reduziert werden. Die Vorteile der gedruckten
Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen im Vergleich zu den Methylammoniumbleitriiodid-
Solarzellen konnten in diesem Kapitel durch eine enorme Steigerung der Wirkungsgrade
und eine verbesserte Stabilitdt gegeniiber Temperatur und Feuchtigkeit verdeutlicht

werden.






7. Anpassen des Farbeindrucks
Inkjet-gedruckter
Perowskit-Solarzellen

Im folgenden Kapitel wird der Farbeindruck der in Abschnitt 6 gezeigten Mehrkationen-
Perowskit-Solarzellen durch zusdtzliches Aufbringen eines lumineszierenden Farbstoffes
verdndert. Der Farbstoff wird dabei ebenso, wie die Perowskabsorberschicht per Inkjet-
Druck aufgebracht, um gréfstmaogliche Flexibilitéit in Form und Gréfse zu erhalten. In
Abschnitt 7.1 wird das Thema motiviert und der Aufbau der Solarzellen beschrieben.
Abschnitt 7.2 befasst sich mit dem Einfluss einer roten Farbstoffschicht auf den Wirkungs-
grad der Perowskit-Solarzelle. Der Abschnitt 7.3 gibt einen Ausblick auf das Potenzial des
beschriebenen Prozesses fiir mehrfarbige Perowskit-Solarzellen. Die Ergebnisse in diesem
Kapitel sind in Zusammenarbeit mit Stefan Schlifske (LTI) und Efthymios Klampafftis
(IMT) entstanden und werden zur Veréffentlichung aufgearbeitet.

7.1. Einleitung

Durch die enormen Kostensenkungen von Photovoltaik-Modulen und dem damit ein-
hergehenden Anstieg der installierter Leistung wird die Photovoltaik fiir immer mehr
Bereiche interessant [3, 5]. Durch die jahrlichen Wachstumsraten von ca. 40 % (vgl.
Abb. 1.1) diirfte die Photovoltaik bis zum Jahr 2040 zur groften kohlenstoffarmen
Stromquelle machen. In diesem Zusammenhang muss die Photovoltaik-Industrie ihre
Produkte diversifizieren, um den heutigen und zukiinftigen Bediirfnissen gerecht zu
werden. Das Segment der gebdudeintegrierten Photovoltaik (engl. building integrated
photovoltaic, BIPV) als Beispiel ist ein schnell wachsender Wachstumsmarkt, der unter

anderem durch neue Gesetze in der EU vorangetrieben wird. Im Rahmen des Energie-
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Strategiepapiers (engl. Strategic Energy Technology, SET) der EU wird die Entwicklung
neuer Materialien, Produkte und Verfahren fiir neue und bestehende Gebaude, die die
Integration von erneuerbaren Energien in Gebduden ermdglichen diskutiert [240]. Fiir
die BIPV bedeutet dies unter anderem eine grofere Flexibilitdt in Bezug auf Farbe, Form
und Transluzenz, so dass Architekten Photovoltaik-Produkte besser in die Gebdudehiille
integrieren konnen [241]. Die Farbgebung von BIPV kann durch zusétzliches Aufbringen
einer Farbe variiert werden. Dazu eignen sich vor allem Fluoreszenzfarbstoffe, welche
Licht absorbieren und wieder emittieren, anstatt sie zu absorbieren oder zu reflektieren.
Beide letztgenannten Ansétze fithren zu einer inhdrenten Abnahme des Photonenflus-
ses zu den Solarzellen. Es hat sich jedoch gezeigt, dass fluoreszierende Farbstoffe den
Wirkungsgrad der zugrunde liegenden Solarzellen entweder in giinstigen Féllen erho-
hen oder in anderen Fillen leicht verringern, wenn eine lumineszierende Schicht mittels
Wellenldngenkonversion und Photolumineszenz iiber sie gelegt wird [242-250]. Der be-
rithrungslose Inkjet-Druck er6ffnet die Moglichkeit, der kostengiinstigen, gro3flachigen
und durchsatzstarken Abscheidung sowohl der Solarzelle, als auch des Farbstoffes in
variabler Form und Gréfe. In industriellen Anwendungen wird der Digitaldruck fiir den
grafischen und dekorativen Druck von Verpackungen, Anhdngern und Mdébeln einge-
setzt. Fiir verschiedene (opto-)elektronische Bauelemente wie z.B. Licht-emittierende
Bauelemente [251,252], Photovoltaik [253], Photodioden [254] oder integrierte Schal-
tungen [255] konnte die Leistungsfahigkeit des Inkjet-Druck demonstriert werden und
wurde damit auch interessant fiir gedruckte Elektronik fiir den Massenmarkt [256].
In diesem Kapitel werden kommerziell erhiltliche Fluoreszenzfarbstoffen von BASF
(Lumogen-F) verwendet, die Photonen mit h6herer Energie absorbieren und niedrig
energetische Photonen emittieren. In Kombination mit den aus Kapitel 6 hergestellten

Perowskit-Solarzellen zeigen wir das Potential des Inkjet-Drucks fiir BIPV.

7.2. Rot-lumineszierende Perowskit-Solarzellen

Im Folgenden wird die Kombination von Inkjet-gedruckten Lumineszenzfarbstoffen auf
partiell Inkjet-gedruckten Perowskit-Solarzellen gezeigt. Die gedruckte Mehrkationen-
Perowskitschicht wurde wie in Abschnitt 6 beschrieben aus der urspriinglichen Zu-
sammensetzung von Saliba et al. entwickelt [75]. Die Perowskit-Solarzellen bestehen

aus einer kompakten Schicht aus Titandioxid (TiO») auf strukturierten Fluor-dotierten
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Abbildung 7.1: (a) Schichtstapel der Perowskit-Solarzelle mit lumineszierendem Farbstoff auf
der Glasriickseite. (b) Photolumineszierende Quanteneffizienz und Absorption des roten Farb-
stoffes (R300). Gemessen von Dimitry Busko und Efthymios Klampaftis (KIT, IMT).

Zinnoxid (FTO). Anschliefend wurde die Perowskitschicht aus einer 0,75M Stamm-
l6sung mit einer Dicke von 450 nm gedruckt. Eine Schicht aus Spiro-MeOTAD wurde
als Lochtransportschicht (HTL) auf die Oberfldche mittels Rotationsbeschichtung auf-
gebracht, gefolgt von einer mittels Vakuumsublimation hergestellten Gold-Elektrode.
Auf der Riickseite der Solarzelle wurde der lumineszierenden Farbstoff mit Polyme-
thylmethacrylat (PMMA) in beliebiger Form, wie in Abb. 7.1(a) dargestellt, gedruckt.
Um optisch dichte Schichten mit hoher Photolumineszenzquantenausbeute (engl.
photoluminescent quantum yield, PLQY) zu erzielen, wurden der PMMA-Basisfarbe
verschiedene Gewichtsanteile des Lumineszenzfarbstoff zugegeben, um sowohl die
Einfarbung der Solarzelle, als auch den Wirkungsgrades positiv zu beeinflussen. Wie
in Abb. 7.1(b) zu sehen ist, hangt die PLQY hauptsichlich von der Konzentration des
Farbstoffs in der bedruckten Schicht ab und steigt fiir kleinere Konzentrationen an.
Um dennoch eine optisch Dichte lumineszierende Schicht zu erhalten, wurden meh-
rere Schichten tibereinander gedruckt, wihrend die Konzentration in jeder einzelnen
Schicht relativ niedrig gehalten wird. Die resultierende Absorption hingt natiirlich
von der Anzahl der einzelnen Schichten und damit von der Gesamtschichtdicke nach
dem Lambert-Beerschen Gesetz ab. Unsere Ergebnisse zeigen, dass bei hohen Farb-
stoffkonzentrationen (>5 Gew.-%) eine hohe Absorption (> 60 %) erreicht werden kann.

Dabei wird jedoch die Floureszenz unterdriickt und eine niedrige Photolumineszenz-
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Abbildung 7.2: Einfluss und sich verdnderte Farbwahrnehmung bei steigender Schichtdicke des
rot fluoreszierenden Farbstoffes (R300). (a) Absorption auf Glas. (b) Externe Quanteneffizienz
(EQE) in gedruckten Perowskit-Solarzellen.

quanteneffizienz von <25 % ist zu beobachten. Der beste Kompromiss, wurde bei einer
Farbstoffkonzentration von 0,5 Gew.-% und vier tibereinander gedruckter Lagen erzielt
und wurde fiir weitere Experimente verwendet. Der Einfluss von lumineszierenden Farb-
stoffen auf die Leistungsfiahigkeit von partiell Inkjet-gedruckten Perowskit-Solarzellen
wurde an rechteckigen Solarzellen mit einer Zellfliche von 9 mm2 untersucht, wie sie
in Abschnitt 6 beschrieben wurde. Zur besseren Vergleichbarkeit wurden die PMMA-
Schichten auf ein zusétzliches Glassubstrat mit unterschiedlicher Schichtdicke und
Anzahl der Schichten gedruckt. Fiir die Messung der Perowskit-Solarzellen wurden die
verschieden dicken lumineszierenden Farbstoffproben nachtriglich auf die Riickseite
des Solarzellenstapels aufgetragen. Damit kann der Einfluss der lumineszierenden Farb-
stoffschicht auf die Absorption und das EQE-Signal, wie in Abb, 7.2 gezeigt, gemessen
werden. Aufgrund der hoheren Absorption bei gréBer werdender Schichtdicke ist eine
grollere Absorptionsbande zu erkennen. Fiir eine bessere Vergleichbarkeit der Daten
wurden die EQE-Werte auf das Signal bei 780 nm normiert, da dieses au8erhalb der
Absorption des roten Farbstoffes liegt. Die zuvor beobachteten Absoprtionsbanden
lassen sich auch im EQE-Signal gut erkennen. Um auszuschlielen, dass die Solarzellen
wihrend der EQE Messung degradieren, wurde eine Vergleichsmessung zu Beginn und
am Ende der Messreihe vorgenommen. Dabei wurde wie in Abb. A.3 gezeigt, keine

Verdnderung des Signals festgestellt. Die geringere Lichtabsorption zwischen 400 und
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Abbildung 7.3: Einfluss des roten Farbstoffes (R300) auf den Wirkungsgrad der Solarzelle. (a)
Strom-Spannungs-Kennlinie bei AM1,5G. (b) Anderung des Kurzschlussstroms (Jsc ) und des
Wirkungsgrades (PCE).

600 nm wirkt sich auch auf den Kurzschlussstrom (Js¢) der Solarzellen aus. Jg¢ sinkt
von 15,5 auf 12,5 mAcm 2 mit zunehmender Anzahl der bedruckten Schichten [siehe
Abb. 7.3(a)]. Auffallend ist das die Solarzellen, wie in Abb. 7.3(b) im gleichen Maf3e an
Wirkungsgrad verlieren und von 11,5 auf 9,5 % sinken. Die offene Klemmspannung
(Uoc), sowie der Fiillfaktor (FF) sind also nicht durch die zusitzliche lumineszierende
Absorberschicht betroffen. Die Verluste durch das absorbierte Licht sind auch in der
EQE der gedruckten Perowskit-Solarzellen sichtbar [siehe Abb. 7.2(b)]. Die bei 780 nm
normalisierte EQE zeigt ein typisches Verhalten fiir den zusétzlichen transparenten
Glastrédger. Bei der Messung der EQE mit dem lumineszierenden Farbstoff werden die
Absolutwerte durch Absorptions- und Auskopplungsverluste reduziert. Die zusitzliche
Schicht hat jedoch keinen Einfluss auf die Leistung der Solarzelle in den Regionen, in
denen der Farbstoff keine Absorption zeigt. Wie in den in Abb. 7.4(b) gezeigten Messun-
gen der Farbwahrnehmung nach dem CIE Standard (franz. Commission internationale
de léclairage, CIE) zu sehen ist, haben die zusitzlichen Schichten einen signifikanten

Einfluss auf die Farbwahrnehmung der Solarzelle.
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7.3. Mehrfarbige Perowskit-Solarzellen

Die kommerzielle Verfiigbarkeit verschiedener Farbstofftypen (Y083 (Gelb/Griin), V570
(Blau) und R300 (Rot)) ermdglicht dariiber hinaus die dsthetische Modifikation brdunli-
cher Perowskit-Solarzellen. Wie in Abb. 7.4(a) zu sehen ist, haben verschiedene Farbty-
pen unterschiedliche Transmissionsspektren, die vom tiefblauen bis zum roten Bereich
reichen. Dariiber hinaus sind alle diese Farbstoffe in der gleichen PMMA-Tinte 16s-
lich, die oben beschrieben wurde. Kombiniert mit der digitalen Bedruckbarkeit der
Perowskit-Solarzellen bietet dieser Ansatz die Mdéglichkeit, Perowskit-Solarzellen mit
variabler Farbwahrnehmung herzustellen. Dieser erste Versuch ist in Abb. 7.4(a) zu
sehen. In diesem Fall wird eine bedruckte Perowskitschicht auf die Riickseite eines
Glasobjekttrégers gedruckt, der bereits mit einer Inkjet-Druckten PMMA-Schicht iiber-
zogen ist. Sowohl der Perowskit als auch der PMMA-Farbstoff sind digital bedruckt,
was die volle Gestaltungsfreiheit ermdglicht. Diese Farbstoffe haben dann weiterhin
die Méglichkeit, die Farbwahrnehmung einer braunlichen Perowskit-Solarzelle in die
verschiedenen Richtungen abzustimmen[siehe Abb. 7.4(b)]. Die brdunliche Wahrneh-
mung der Perowskite-Solarzelle verschwindet vollstdndig, und verschiebt sich dann in
Richtung der Farbstofffarben Rot, Griin oder Blau.

100
80
60Ff
40Ff
20f

T/%

80r
60
40 e Referenz

20FY ——R300

4200 500 600 700 800
A/ nm X

(a) (b)

norm. EQE / %

Abbildung 7.4: (a) Transmission und externe Quanteneffizienz (EQE) der verschiedenen Farb-
stoffe: Y083 (Gelb/Griin), V570 (Blau) und R300 (Rot).(b) Die verschiedenen Farbstoffe im RGB-
Farbraum nach dem CIE-Schema auf Glas und auf den hergestellten Perowskit-Solarzellen.
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7.4. Zusammenfassung

In diesem Kapitel wurde der Machbarkeitsnachweis fiir frei gestaltbare und farbige
Perowskitsolarzellen fiir gebdudeintegrierte Photovoltaikanwendungen (BIPV) mit Hilfe
des Inkjet-Druckverfahrens erbracht. Die intrinsische braun-schwarze Farbgebung der
Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen konnte durch Drucken einer lumineszierenden
Farbschicht auf die Glassriickseite verdndert werden. Im Detail wurde der rote Farbstoff
R300 (LumogenE BASF) in verschiedenen Schichtdicken mittels Inkjet-Druck auf die
Glassriickseite der Solarzelle gedruckt. Unter dem Sonnenspektrum AM1,5G wurde der
Einfluss der zusétzlichen Absorberschicht auf den Wirkungsgrad untersucht. Durch die
verminderte Absorption der Perowskit-Solarzelle wurde der Wirkungsgrad der Solarzelle
um 15 % gesenkt. Im Gegenzug zeigen die Messung nach dem CIE-Standard einen
deutlich ins Rote verschobenen Farbeindruck der Perowskit-Solarzelle. Erste Versuche
gelber und blauer gedruckter Farbstoffe der LumogenF-Reihe (Y083, gelb/griin und
V570, blau) auf Perowskit-Solarzellen zeigten ebenfalls eine deutliche Verschiebung
der Farbwahrnehmung. Die Kombination der Inkjet-gedruckten Perowskit-Solarzellen
mit den Inkjet-gedruckten Farbstoffen ertffnet vielfaltige Moglichkeiten fiir BIPV in
variabler Form und Farbe.






8. Zusammenfassung und Ausblick

Diinnfilmschichten aus Perowskit zeichnen sich durch eine erstaunlich einfache Pro-
zessierbarkeit und exzellente optoelektronische Eigenschaften aus. Durch intensive
Forschung konnten die Wirkungsgrade von Perowskit-Solarzellen auf 22,7 % gestei-
gert werden und liegen damit im Bereich von Si- und CIGS-Solarmodulen. Die im
Labor hergestellten Perowskit-Solarzellen mit Rekordwirkungsgraden sind dabei durch
das Rotationsbeschichtungsverfahren hergestellt und weisen Solarzellenflaichen von
wenigen mm? auf. Bei steigender Aktivfliche leidet diese Prozessmethode unter der
Ausbildung von Filminhomogenitédten und fiihrt zu einem dramatischen Einbruch der
erzielten Wirkungsgrade. Skalierbare Druckprozesse, wie das Inkjet-Druckverfahren
wurden in dieser Arbeit zur Herstellung von optoelektronischen Bauelementen auf

Basis von Metallhalogenid-Perowskiten verwendet.

Im ersten Kapitel des Ergebnisteils in Kapitel 4 wurde die Prozessentwicklung fiir effizi-
ente Perowskit-Solarzellen auf Basis von Methylammoniumbleitriiodid beschrieben.
Dieser Referenzprozess erlaubt die Herstellung von glatten und kompakten Perowskit-
schichten durch Optimierung der Kristallisation unter kontrollierten Reinraumbedin-
gungen (vgl. Zielsetzung Nr. 1). Erstmalig wurden Perowskit-Solarzellen mit Wirkungs-
graden von 12,7 % mittels Rotationsbeschichtung am InnovationLab und KIT herge-
stellt (vgl. Zielsetzung Nr.2). Aufbauend auf diesen Erkenntnissen konnten Perowskit-
Solarzellen mittels Inkjet-Druck abgeschieden werden. Durch Kontrolle der Trock-
nungszeit und -umgebung konnten Perowskitschichten vergleichbarer Morphologie
und Kristallstruktur gedruckt werden. Hauptaugenmerk lag dabei auf dem Trocknungs-
verhalten des gedruckten Perowskitnassfilms unter kontrollierten Vakuumbedingungen,
welcher zu einer homogenen Kristallisation der Perowskitschicht fithrte. Durch Variati-
on der Druckparameter, im Besonderen des Tropfenabstandes und des mehrlagigen
Druckens, konnte die Schichtdicke gezielt variiert werden. Erstmalig konnte damit

ein Inkjet-Prozess gezeigt werden, der die Kontrolle der Schichtmorphologie auf einer
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kompakten TiO,-Schicht zuldsst. Die durch Vakuumtrocknung hergestellten Solarzellen
erreichten mit 11,3 % einen Wirkungsgrad der nur um ca. 10 % unter den der rotati-
onsbeschichteten Referenzsolarzellen lag (vgl. Zielsetzung Nr.3). Nicht umgewandeltes
Pbl,, welches als Isolator in der Solarzelle zuriickbleibt konnte als Ursache fiir diese Dif-
ferenz im Wirkungsgrad anhand Rontgendiffraktrometrie- und Absorptionsmessungen
ausgemacht werden. Zum Zeitpunkt der Veréffentlichung im Jahr 2016 gehérten die
gemessenen Wirkungsgrade zu den besten verdffentlichten Werten fiir Inkjet-gedruckte
Metallhalogenid-Perowskit-Solarzellen [119,121,191, 192]. Durch eine komplexere So-
larzellenarchitektur mit mesoporésem TiO, konnten leicht erh6hte Wirkungsgrade von
bis zu 12 % erreicht werden [121]. Erst mit der im Februar 2018 verdffentlichten Arbeit
von Liang et al. wurden Metallhalogenid-Perowskit-Solarzellen mit einem héheren Wir-
kungsgrad von bis zu 16 % gezeigt [122]. Die Herstellung der Perowskitschicht beruht
dabei auf der in dieser Arbeit entwickelten Trocknung unter Vakuumbedingungen, wie
sie in Kapitel 4 beschrieben und 2016 veroffentlicht wurde [119].

In Kapitel 5 wurde das vielseitige Inkjet-Druckverfahren ausgenutzt, um Methylammo-
niumbleitriiodidschichten Laser mit verteilter Riickkopplung (DFB-Laser) herzustellen
(vgl. Zielsetzung Nr. 6 aus Abschnitt 1.2). Durch Kontrolle der Schichtdicke und Schicht-
morphologie konnten erstmalig Inkjet-gedruckte DFB-Laser auf starren SiO,- und fle-
xiblen PET-Substraten demonstriert werden. Die realisierten Prototypen der Perowskit-
Laser zeigten bei einer Emissionswellenldnge von 780 nm eine geringe Halbwertsbreite
von 0,3 bis 0,4 nm und einen Schwellenwert von 235 kWem 2 bzw. 270 kWem ™2 auf peri-
odisch strukturierten SiO,- bzw. flexiblen PET-Substraten. Dariiber hinaus wurde der
Inkjet-Druck genutzt um homogene und optisch dichte Schichten in variabler Form,
wie Beispielsweise dem KIT-Logo herzustellen. Die Moglichkeit den Perowskit auf ein
per Nanostrukturpriagung periodisch strukturiertes flexibles PET-Substrat zu drucken,
unterstreicht das Potenzial des entwickelten Druckprozesses. Diese Ergebnisse ebnen
den Weg fiir digital gedruckte Perowskit-DFB-Laser fiir photonische Mikrosysteme und

Lab-on-a-Chip Anwendungen in diversen Formen.

In Kapitel 6 wurde der Einsatz eines Mehrkationen-Perowskits von héherer chemi-
scher Komplexitit aus Cdsium, Formamidinium und Methylammonium fiir das Inkjet-
Druckverfahren untersucht. Der Mehrkationen-Perowskit wurde aufgrund héherer
Wirkungsgrade und verbesserter Stabilitdt im Vergleich zu dem in Kapitel 4 vorgestell-

ten Materialsystem verwendet. Es konnte gezeigt werden, dass sich die Kristallisation
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des Mehrkationen-Perowskits, durch Anpassen des in Kapitel 4 beschriebenen Herstel-
lungsprozesses an die gednderte Perowskit- und Tintenzusammensetzung, kontrollie-
ren ldsst. Durch Variation des Tropfenabstandes konnte die Schichtdicke und damit die
Absorptionsldnge auf eine optimale Schichtdicke von 520 nm eingestellt werden. Die
gedruckten Mehrkationen-Perowskit-Solarzellen erzielten einen initialen Wirkungsgrad
von bis zu 15,3 % und damit einen Anstieg von 35 % im Vergleich zu den in Kapitel
4 gezeigten Solarzellen. Erstmalig konnten bei konstanter Spannung gemessene sta-
bilisierte Wirkungsgrade von 12,9 % bestimmt werden, die eine untere Abschitzung
des Wirkungsgrades erlauben. Es konnte aufgezeigt werden, dass die Korngréen der
gedruckten Perowskitschichten maximal der halben Schichtdicke entsprechen und
damit einen, wenn nicht sogar den limitierenden Faktor zum Erreichen der Rekordwir-
kungsgrade von rotationsbeschichteten Solarzellen darstellt. Aulerdem konnte gezeigt
werden, dass die Strukturstabilidt und Lagerfahigkeit der Mehrkationen-Perowskite
unter Einfluss von Feuchtigkeit und Temperatur im Vergleich zu Methylammonium-
bleitriiodid deutlich erhéht ist. Eine gemessene Lagerfahigkeit von tiber 500 h erlaubte

den erfolgreichen Abschluss der in Kapitel 1.2 beschriebenen Zielsetzung Nr.4.

Kapitel 7 beschiftigt sich mit einem neuartigen Verfahren, welches Inkjet-gedruckte
Solarzellen erfolgreich mit dem Dekordruck verkniipft. Durch den Einsatz kommerzi-
ell erhiltlicher Farbstoffe konnte die Farbwahrnehmung variiert werden. Dies spielt
beispielsweise fiir die Gebdudeintegration von Photovoltaiksystemen (BIPV) eine be-
sondere Rolle, bei der sowohl aus baurechtlichen aber auch aus dsthetischen Griinden
eine Farbanpassung notig ist. Die Farbwahrnehmung der Perowskit-Solarzellen konn-
te durch den Einsatz kommerziell erhéltlicher Farbstoffe der LumogenF-Reihe von
Braun/Schwarz zu Blau, Rot und Gelb/Griin im RGB-Farbraum variiert werden. Zu-
dem konnte gezeigt werden, dass die Reduktion des Wirkungsgrades direkt mit der
verminderten Lichtabsorption und dem damit verbundenen niedrigeren Photostrom
in der Perowskitschicht korreliert. Durch Kombination der Inkjet-gedruckten Perowskit-
Solarzelle und dem Inkjet-gedruckten Farbstoff konnte ein Machbarkeitsnachweis fiir
BIPV kompatible effiziente Perowskit-Solarzellen in variabler Form und Farbe erbracht

werden (vgl. Zielsetzung Nr. 5 aus Abschnitt 1.2).

Diese Arbeit zeigt, dass sich der digitale Inkjet-Druck zur Herstellung von kompak-
ten und optisch dichten Perowskitschichten fiir diverse Anwendungen eignet. Der

vorgestellte Herstellungsprozess ldsst sich variabel einstellen und ermdoglicht das Dru-
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cken der verschiedenen Perowskitschichten auf unterschiedlichen Substraten, wie
SiOy, TiO2, PET und Glas. Unter Ausnutzung der Vorteile des Drop-on-Demand Inket-
Druckverfahrens konnte sowohl die Schichtdicke als auch Form und Grof3e kontrolliert
werden, um die optoelektronischen Eigenschaften der hergestellten Solarzellen und
optisch gepumpten Laser zu optimieren. Die in dieser Arbeit erzielten Ergebnisse sind
als Grundstein fiir weitere Arbeiten an Inkjet-gedruckten optoelektronischen Bauele-
menten zu sehen. Neben dem Einsatz in Solarzellen ist daher das Drucken der Perow-
skitschichten als Emitterschicht in Leuchtdioden von Interesse. Des Weiteren konnen
sich nachfolgende Arbeiten mit der Substitution einzelner Schichten des Solarzellen-
stapels widmen, um vollstdndig gedruckte und skalierbare Solarzellen herzustellen.
Dazu wurden bereits erste Untersuchungen durchgefiihrt, welche sich auf das Dru-
cken einer nanopartikuldren TiO»-Tinte fokussierte. Dies ermdglicht eine drastische
Reduktion der Prozesstemperatur von 500 °C auf 100 °C, ohne den Wirkungsgrad der So-
larzellen dramatisch zu beeinflussen. Erste Ergebnisse mit gedruckten TiO»-Schichten
zeigten Wirkungsgrade von bis zu 13 % und werden zur Verdffentlichung durch Ihteaz
Hossain (KIT) aufbereitet. Vollstdndig-gedruckte Perowskit-Solarzellen sind auch in
Verbindung mit optisch gepumpten Lasern von Interesse fiir Lab-on-a-Chip oder an-
dere Anwendungen, bei welchen die hohe Prézision des Inkjet-Druckverfahrens und
die Herstellung kleiner Flachen mit definierter Grof3e und Form erforderlich ist. Das
Inkjet-Druckverfahren eignet sich durch die hohe Prézision der einzelnen Tropfen auch

zur Herstellung kleiner Fldchen definierter Grof3en.

Weitere Arbeiten am KIT im Bereich der Inkjet-gedruckten Perowskit-Solarzellen sind
im Zuge des von der Helmholtz-Gemeinschaft geforderten Zukunftsprojekts PEROSEED
(Perovskite based solar energy conversion-efficient, environmentally-benign, durable)
vorgesehen. Dazu zihlt die Skalierung der gedruckten Schichten auf mindestens 100 cm?
bei vergleichbarer Morphologie und optoelektronischen Eigenschaften mit einem Wir-
kungsgrad von 15 %. Von groller Bedeutung fiir Industrie und Forschung ist zudem
die Kombination von Perowskit-Solarzellen mit industriell hergestellten Si- oder CIGS-
Solarmodulen. Durch Variation der Kationen und Halogenide kann die Bandliicke
an die jeweiligen Anforderungen der Solarmodule angepasst werden. Die Entwick-
lung eines additiven Prozesses auf bestehende Si- oder CIGS-Solarmodule, ohne deren
Herstellungsprozess zu verdndern konnten in den nichsten Jahren zu ersten Perowskit-

Tandemmodulen fiihren. Eine kostengiinstige Moglichkeit, das Perowskitmodul herzu-
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stellen, bietet der hier untersuchte Inkjet-Druck. Damit scheinen gedruckte Perowskit-
Solarzellen erstmals in der Lage, das Versprechen der organischen Photovoltaik von
kostengiinstiger, grol3flachiger und einfacher Herstellung auch fiir industrielle Anwen-

dungen umsetzen zu kénnen.






A. Anhang

A.1. Oberflachenspannung der verwendeten
Losungsmittel und Perowskittinten
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Abbildung A.1: Oberflichenspannung der verwendeten Methylammoniumbleitriiodid Perow-
skittinte bei verschiedenen Mischungsverhéltnisen von GBL zu DMSO.
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Abbildung A.2: Oberflachenspannung der Mehrkationenperowskittinte bei unterschiedlicher
Losungsmittelzusammensetzung. In gelb makiert ist die verwendete Perowskittinte im Mi-
schungsverhiltnis 0,46:0,26:0,28 (GBL:DMF:DMSO).

A.2. Stabilitat der Mehrkationen-Solarzelle in der
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Abbildung A.3: Stabilitit der Perowskit-Solarzelle. Externe Quanteneffizienz (EQE) zu Beginn
einer Messreihe und am Ende, nach ca. 1 Stunde Messzeit.
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