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Kurzfassung

Die organische Photovoltaik hat das Potential, bisher nicht erschlossene Flächen wie Glasfassa-
den, Autodächer oder Oberflächen mobiler Anwendungen photovoltaisch zu nutzen. Die Her-
stellung organischer Solarzellen mit Druckprozessen erlaubt eine vielseitige Konfiguration der
Bauteile hinsichtlich des verwendeten Substrats, der Form, Farbe und Transparenz.
Im Rahmen dieser Dissertation wurden druckbare Elektrodensysteme und Bauteilarchitektu-
ren entwickelt, die Druckprozesse erst ermöglichen. Die meisten in dieser Arbeit vorgestellten
Bauteile wurden mit einem Rakelprozess und an Luft hergestellt, sodass die Prozesse auf in-
dustrielle Beschichtungsverfahren übertragen werden können.
Zu den untersuchten Elektrodensystemen gehört einerseits eine metallorganische Dekomposi-
tionstinte, die nach Erhitzen eine opake Silberschicht auf Glas- und PET-Substraten bildet. Die
in dieser Arbeit entwickelten semitransparenten Elektroden basieren vorrangig auf leitfähigem
PEDOT:PSS, für das in Kombination mit Silbergittern oder Silbernanodrähten eine ausreichend
hohe Transparenz und Leitfähigkeit für die Anwendung in der organischen Photovoltaik gemes-
sen wurde. Als Referenzelektrode wurde Indiumzinnoxid (ITO) verwendet. Verschiedene Kom-
binationen der Elektroden in Verbindung mit einer Absorberschicht bestehend aus einem luft-
stabilen Polymer der PBTZT-stat-BDTT-8-Familie und einer Fullerenmischung aus PC61BM
und PC71BM brachten eine Vielzahl unterschiedlicher Bauteile hervor. Photoaktive Flächen
von über 20 cm2 wurden durch die monolithische Verschaltung einzelner Solarzellen zu Solar-
modulen erreicht.
Semitransparente ITO-basierte Solarmodule dieser Größe erreichten eine Tageslichttransmissi-
on von 20% und einen Wirkungsgrad von 5%. Vollständig druckbare opake Module erzielten
3,6% Wirkungsgrad auf Glassubstraten und 2,9% auf PET-Substraten. Die Kombination zwei-
er identischer Elektrodensysteme aus PEDOT:PSS und Silbernanodrähten für die oberen und
unteren Elektroden semitransparenter Solarzellen ermöglichte die Herstellung effizienter und
mechanisch robuster Bauteile mit ästhetischem Anspruch.
Die vorliegende Arbeit untersuchte schließlich die Herstellung nanopartikulärer Tinten aus un-
terschiedlichen photoaktiven Halbleitern, um zukünftige Druckprozesse nicht nur kostengüns-
tig sondern auch umwelt- und gesundheitsschonend zu gestalten. Die elektrische Dotierung
der Nanopartikel ermöglichte eine reproduzierbare Langzeitstabilisierung der nanopartikulären
Tinten.

iii





Publikationen

Veröffentlichungen in referierten Fachjournalen

• M. Koppitz, E. Wegner, T. Rödlmeier, A. Colsmann, Hot-pressed hybrid electrodes com-

prising silver nanowires and conductive polymers for mechanically robust and all-doctor-

bladed semitransparent organic solar cells, Energy Technol. 2017. doi: 10.1002/en-
te.201700960

• M. Koppitz, N. Hesse, D. Landerer, L. Graf v. Reventlow, E. Wegner, J. Czolk, A. Cols-
mann, Organic Solar Modules: Fully Doctor Bladed on Glass in Air, Energy Technol.
2017, 5, 1105-1111. doi:10.1002/ente.201600666

• D. Bahro, M. Koppitz, A. Mertens, K. Glaser, J. Mescher, A. Colsmann, Understanding

the External Quantum Efficiency of Organic Homo-Tandem Solar Cells Utilizing a 3-

Terminal Device Architecture, Adv. Energy Mater. 2015, 5 (22), 1501019.
doi:10.1002/aenm.201501019

• C. Sprau, F. Buss, M. Wagner, D. Landerer, M. Koppitz, A. Schulz, D. Bahro, W.
Schabel, P. Scharfer, A. Colsmann, Highly efficient polymer solar cells cast from non-

halogenated xylene/anisaldehyde solution, Energy Environ. Sci. 2015, 8 (9), 2744-2752.
doi:10.1039/c5ee01917f

• D. Bahro, M. Koppitz, A. Colsmann, Tandem organic solar cells revisited, Nature Photon.
2016, 10 (6), 354-355. doi:10.1038/nphoton.2016.96

• A. Mertens, J. Mescher, D. Bahro, M. Koppitz, A. Colsmann, Understanding the angle-

independent photon harvesting in organic homo-tandem solar cells, Opt. Express 2016,
24 (10), A898-A906. doi:10.1364/OE.24.00A898

• D. Landerer, D. Bahro, H. Röhm, M. Koppitz, A. Mertens, F. Manger, F. Denk, M. Hei-
dinger, T. Windmann, A. Colsmann, Solar Glasses: A Case Study on Semitransparent

Organic Solar Cells for Self-Powered, Smart, Wearable Devices, Energy Technol. 2017.
doi:10.1002/ente.201700226

v



Publikationsliste

Vorträge auf Konferenzen (nur Erstautorenschaft)

• M. Koppitz, E. Wegner, T. Rödlmeier, A. Colsmann, Hot-pressed nanowire bottom elec-

trodes for robust all-doctor-bladed semitransparent organic solar cells, 10th International
Summit on Stability of Organic and Perovskite Solar Cells (ISOS-10), St. Julian’s (MT),
2017

• M. Koppitz, J. Czolk, D. Landerer, L. Graf von Reventlow, A. Colsmann, Elektroden für

druckbare organische Solarzellen und Solarmodule, MicroTec Südwest Cluster Confe-
rence, Freiburg (D), 2016

• M. Koppitz, J. Czolk, D. Landerer, A. Colsmann, Solution processed organic solar mo-

dules, Organic Electronics: Recent Developments and Challenges, Stuttgart (D), 2016

Poster in Workshops (nur Erstautorenschaft)

• M. Koppitz, N. Hesse, E. Wegner, L. Graf v. Reventlow, J. Czolk, D. Landerer, A. Cols-
mann, All-solution processed organic solar cells and solar modules, 6. Jahrestagung KIT
Zentrum Energie, Karlsruhe (D), 2017

• M. Koppitz, N. Hesse, L. Graf v. Reventlow, J. Czolk, D. Landerer, A. Colsmann, All-

solution processed large area solar modules, 5. Jahrestagung KIT Zentrum Energie,
Karlsruhe (D), 2016

• M. Koppitz, D. Bahro, J. Mescher, A. Mertens, K. Glaser and A. Colsmann, Quantum

Efficiency Measurements on Organic Tandem Solar Cells with 3-Terminal Architecture,
International Summer School on Organic Photovoltaics, Strasbourg (F), 2014

vi



Betreute studentische Arbeiten

• Alexander Trumpf, Herstellung semitransparenter, vollständig flüssigprozessierter orga-

nischer Solarzellen auf flexiblen PET-Substraten, Masterarbeit in Elektrotechnik und In-
formationstechnik (2015)

• Nicolas Hesse, Prozessentwicklung und -optimierung zur großflächigen Herstellung flüs-

sigprozessierter organischer Solarmodule, Masterarbeit in Chemieingenieurwesen und
Verfahrenstechnik (2016)

• Eduard Wegner, In ambienter Atmosphäre druckbare semitransparente organische So-

larzellen auf flexiblen PET-Substraten, Masterarbeit in Elektrotechnik und Informations-
technik (2016)

• Íngrid Amer Cid, Preparation and characterization of organic nanoparticle dispersions

for the fabrication of organic solar cells, Masterarbeit in Photonik (2017)

• Lea Mai, Charakterisierung fullerenfreier organischer Nanopartikel, Bachelorarbeit in
Materialwissenschaften (2017)

• Lukas Jaeger, Stabilisierung organischer Nanopartikeldispersionen durch elektrische Do-

tierung, Bachelorarbeit in Elektrotechnik und Informationstechnik (2018)

vii





Inhaltsverzeichnis

Kurzfassung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . iii

Publikationsliste . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . v

Betreute studentische Arbeiten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . vii

Inhaltsverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . ix

1 Einordnung der vorliegenden Dissertation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1

2 Organische Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5
2.1 Elektrische Kenngrößen und Ersatzschaltbild einer Solarzelle . . . . . . . . . . 5

2.2 Organische Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2.1 Organische Halbleiter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2.2 Funktionsweise organischer Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.2.3 Von der Solarzelle zum Solarmodul . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 14

2.2.4 Herstellungsverfahren für die organische Photovoltaik . . . . . . . . . . 16

2.3 Funktionale Materialien . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18

2.4 Nanopartikuläre Absorberschichten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 24

2.5 Stabilisierung von Nanopartikeldispersionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

3 Präparationstechniken . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29
3.1 Herstellung organischer nanopartikulärer Dispersionen . . . . . . . . . . . . . 29

3.2 Substratvorbereitung und Schichtabscheidung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2.1 Substratvorbereitung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 32

3.2.2 Flüssigphasenabscheidung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 33

3.2.3 Vakuumsublimation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.3 Schichtnachbehandlung und Strukturierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.3.1 Photolithographie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 36

3.3.2 Mechanische Strukturierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

ix



Inhaltsverzeichnis

3.3.3 Laser-Strukturierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 37

4 Charakterisierungsmethoden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 39
4.1 Taktile Profilometrie zur Schichtdickenbestimmung . . . . . . . . . . . . . . . 39

4.2 4-Punkt-Messung zur Flächenwiderstandsbestimmung . . . . . . . . . . . . . . 40

4.3 Dynamische Lichtstreuung zur Bestimmung der Partikelgröße . . . . . . . . . 41

4.4 Elektrophoretische Lichtstreuung zur Bestimmung des Zetapotentials . . . . . . 42

4.5 Bildgebende Verfahren zur Oberflächencharakterisierung . . . . . . . . . . . . 45

4.6 UV-Vis-NIR-Spektroskopie zur Transmissionsmessung . . . . . . . . . . . . . 47

4.7 Bestimmung elektrischer Kenngrößen von Solarzellen unter simulierter Son-

neneinstrahlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 48

5 Druckbare Elektroden für organische Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . 49
5.1 Druckbare opake Elektroden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 49

5.1.1 Theorie zur Schichtbildung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 51

5.1.2 Benetzungshilfe für Silbertinten . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 52

5.1.3 Herstellung und Charakterisierung druckbarer opaker Silberelektroden . 54

5.2 Druckbare semitransparente Elektroden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 57

5.2.1 Gütefaktor für semitransparente Elektroden . . . . . . . . . . . . . . . 58

5.2.2 Semitransparente Silberelektroden . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 60

5.2.3 Hybridelektroden aus einem Silbergitter, eingebettet in PEDOT:PSS . . 62

5.2.4 Hybridelektroden aus Silbernanodrähten und PEDOT:PSS . . . . . . . 64

6 Druckbare Solarzellen auf starren Substraten . . . . . . . . . . . . . . . . . 67
6.1 Referenzsolarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 67

6.2 Semitransparente Bauteile mit druckbarer oberer Elektrode . . . . . . . . . . . 69

6.2.1 Semitransparente Solarzellen mit druckbarer oberer Elektrode . . . . . 69

6.2.2 Semitransparente Module mit druckbarer oberer Elektrode . . . . . . . 71

6.2.3 Anwendungsbeispiele . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 73

6.3 Vollständig druckbare Bauteile . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 74

6.3.1 Druckbare Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 75

6.3.2 Druckbare Solarmodule . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 79

7 Druckbare Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten . . . . . . . . 81
7.1 Referenzsolarzellen auf Indiumzinnoxid-Elektroden . . . . . . . . . . . . . . . 81

7.2 Solarzellen und -module auf PolyTC-Folie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 84

x



Inhaltsverzeichnis

7.3 Robuste Solarzellen mit ästhetischem Anspruch . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

7.3.1 Herstellung und Optimierung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 88

7.3.2 Untersuchung der Biegeermüdung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94

7.4 Solarzellen und -module auf opaker Silberelektrode . . . . . . . . . . . . . . . 95

8 Nanopartikuläre Tinten für druckbare Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . 99
8.1 Fullerenfreie Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 99

8.2 Beeinflussung der Nanopartikelbildung durch Dotierung . . . . . . . . . . . . 103

8.3 Solarzellen auf Basis organischer Nanopartikel . . . . . . . . . . . . . . . . . 112

9 Zusammenfassung und Ausblick . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 117

A Endenergieverbrauch 2016 in Deutschland . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 121

B Bauteillayouts . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123
B.1 Kleine Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 123

B.2 Große Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 124

B.3 Solarmodule auf Indiumzinnoxid-beschichtetem Glas . . . . . . . . . . . . . . 126

B.4 Vollständig druckbare Solarmodule . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 129

B.5 Solarmodule auf PolyTC-Folie . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 131

B.6 Laser-strukturierte Solarmodule auf PolyTC-Folie . . . . . . . . . . . . . . . . 133

B.7 Robuste, semitransparente Solarzellen . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 135

B.8 Solarzellenkeil zur Optimierung von Schichtdicken . . . . . . . . . . . . . . . 136

C Prozessparameter . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139
C.1 Vorbereitung der Lösungen und Dispersionen . . . . . . . . . . . . . . . . . . 140

C.2 Vakuumsublimation . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

C.3 Strukturierungsprozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 141

C.4 Herstellungsparameter für die Rotationsbeschichtung . . . . . . . . . . . . . . 143

C.5 Herstellungsparameter für Rakelprozesse . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 144

D Abkürzungsverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 147

Literaturverzeichnis . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 155

Danksagung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 173

xi





1 Einordnung der vorliegenden Dissertation

Die in England im 18. Jahrhundert begonnene Industrialisierung der Gesellschaft hatte weitrei-
chende Folgen für die Menschen, ihr Zusammenleben und ihre weitere Entwicklung. [1] Die
Menschen, die sich bis dato durch landwirtschaftliche Produktion selbst versorgt hatten, fanden
sich in einer Gesellschaft der Fremdversorgung und Arbeitsteilung wieder. Der durch Spezia-
lisierung ermöglichte technische Fortschritt führte in den Industrienationen zu Urbanisierung,
hoher individueller Mobilität und globaler Vernetzung. Diese grundlegenden und rasanten Ent-
wicklungen brachten den Menschen zwar Prosperität und Komfort, aber auch bis dahin nicht
gekannte Abhängigkeiten. Seit Ende der Selbstversorgung hängen die Menschen von der Tä-
tigkeit anderer und von einem Einkommen zum Erwerb ihrer Produkte ab. [2] Der technische
Fortschritt und all seine Errungenschaften basieren hingegen auf einer kontinuierlichen Ener-
gieversorgung. [3]
Während die würdige Existenz der Menschen in einer arbeitsteiligen Gesellschaft v.a. mit poli-
tischen Instrumenten garantiert werden könnte [2], erfordert der Energiehunger der industriali-
sierten Welt hauptsächlich ingenieurwissenschaftliche Antworten und Lösungen.
Allein in Deutschland betrug der Endenergieverbrauch im Jahr 2016 mehr als 2500 TWh. Der
Gesamtverbrauch ist ungefähr zu gleichen Teilen auf die vier Bereiche Industrie, Gewerbe,
Haushalte und Verkehr verteilt. Ca. 10% des Verbrauchs werden durch erneuerbare Wärme-
quellen und weitere 20% durch elektrische Energie gedeckt, wobei im Verkehrsbereich ledig-
lich 11 TWh bzw. 0,4% des Energieverbrauchs elektrischen Ursprungs sind. Die entsprechende
Graphik des Bundesumweltamtes ist im Anhang A dieser Arbeit abgebildet. [4]
Der größte Anteil am Endenergieverbrauch wird mit fast 70% immer noch von fossilen Energie-
trägern gedeckt [4] – mit weitreichenden Folgen für Mensch, Natur und Klima. Fördertechniken
wie beispielsweise die hydraulische Frakturierung (engl. fracking) erhöhen das Erdbebenrisi-
ko, belasten die Luft mit gesundheits- und umweltschädlichen Gasen und verunreinigen den
Boden mit giftigen Chemikalien. [5] Das bei der Verbrennung fossiler Brennstoffe entstehen-
de Kohlenstoffdioxid ist Hauptverursacher des Treibhauseffekts. [6, 7] Rohstoffkriege kosten
Menschenleben, erfordern viel Geld und verstärken Abhängigkeiten von Förderländern. [8, 9]
Eine erforderliche Energiewende, die eine verlässliche aber klimaneutrale, ungefährliche und
Rohstoffkriege vermeidende Energieversorgung garantiert, wird nicht zu Unrecht als Jahrhun-
dertaufgabe bezeichnet. [10] Neben politischen Weichenstellungen können viele technische An-
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1 Einordnung der vorliegenden Dissertation

a) b)

c) d)

Abbildung 1.1: a) Energieautarkes Mehrfamilienhaus in Brütten (Schweiz). Solarzellen auf dem Dach
und in der Fassade versorgen das Haus mit elektrischer Energie. [12] b) Elektroauto
der sono motors GmbH. Die Karosserie ist größtenteils mit Solarzellen bedeckt. [13] c)
Organische Solarzellen in den sogenannten Solarbäumen, ausgestellt auf der Weltaus-
stellung EXPO 2015. [14] d) Prototyp einer Sonnenbrille, deren Gläser mit transparenten
organischen Solarzellen beschichtet sind.

sätze zum Gelingen dieser Herausforderung beitragen. Einen bedeutenden Beitrag dazu könnte
die Elektrifizierung der Energieversorgung bei unbedingter Verwendung regenerativer Energie-
träger leisten. Dazu müsste beispielsweise die Elektromobilität konventionelle Technologien im
Verkehr oder auch strombetriebene Wärmepumpen konventionelle Heiztechniken ersetzen. Ab-
bildung 1.1 a zeigt ein energieautarkes Haus in Brütten (Schweiz), das allein mit Sonnenenergie
versorgt wird. Solarzellen auf dem Dach, aber auch in der Fassade, wandeln das Sonnenlicht
in elektrischen Strom, der entweder direkt genutzt wird oder für den kurz- und mittelfristigen
Bedarf in Batterien gespeichert wird. Für die langfristige Speicherung der Energie wird Was-
serstoff durch Elektrolyse hergestellt. Eine Brennstoffzelle wandelt die chemische Energie des
Wasserstoffs bei Bedarf wieder in elektrische Energie um. [11]
Als Herausforderer der großen Automobilhersteller versucht sich das Unternehmen
sono motors GmbH an der Entwicklung eines Elektroautos, das zumindest auf Kurzstrecken
allein mit Solarstrom betrieben werden kann. Wie das Bild eines Prototypen in Abbildung 1.1 b
zeigt, sind dazu Solarzellen in den Großteil der Außenfläche des Autos integriert. [13]
Diese beiden Beispiele zeigen bereits, dass bisher ungenutzte Flächen abseits von Hausdächern

2



oder Solarparks durchaus zur dezentralen photovoltaischen Stromgewinnung geeignet sind. Die
organische Photovoltaik hat großes Potential, dieses Konzept auf transparente Glasfassaden, ge-
krümmte Oberflächen und mechanisch flexible sowie mobile Anwendungen auszuweiten. Die
ästhetische Erscheinung in Form, Farbe und Transparenz der organischen Solarzellen ist dabei
theoretisch beliebig einstellbar. Beispielhaft hierfür sind in Abbildung 1.1 c semitransparen-
te und mechanisch flexible Solarzellen abgebildet, die in künstlerische Solarbäume integriert
und auf der Weltausstellung Expo 2015 in Mailand ausgestellt wurden. [15] Die Arbeitsgruppe
Organische Photovoltaik des Lichttechnischen Instituts am Karlsruher Institut für Technolo-
gie entwickelte die in Abbildung 1.1 d gezeigte Sonnenbrille, deren Gläser mit organischen
Solarzellen beschichtet sind und damit eine intelligente Schaltung in den Brillenbügeln betrei-
ben. [16]
Die vielseitigen Erscheinungsformen organischer Solarzellen werden dadurch ermöglicht, dass
zu deren Herstellung viele unterschiedliche Materialien kombiniert werden können und diese in
gelöster Form zur Bildung dünner und semitransparenter Schichten auf beliebige Substratfor-
men aufgebracht werden. Gleichzeitig ebnen die Prozessierbarkeit aus Lösungen und die freie
Substratwahl den Weg für eine energie- und ressourcenarme Herstellung organischer Solar-
zellen in Druckprozessen. Die Energierückgewinnungszeit und die Produktionskosten könnten
dadurch, beispielsweise gegenüber Siliziumsolarzellen, deutlich reduziert werden. [17]
Druckprozesse setzen voraus, dass alle erforderlichen Schichten der organischen Solarzelle
aus Lösung, d.h. aus einer Tinte, prozessiert werden können. Insbesondere an die Elektroden
müssen dabei hohe Anforderungen gestellt werden, da sie unter anderem sowohl ausreichend
transparent als auch elektrisch leitfähig sein müssen. In diesem Zusammenhang werden in der
vorliegenden Dissertation verschiedene druckbare Elektrodenkonzepte und entsprechende Bau-
teilarchitekturen für organische Solarzellen auf starren und auf mechanisch flexiblen Substraten
entwickelt. Im Hinblick auf eine zukünftige großflächige Herstellung werden die Bauteilarchi-
tekturen mithilfe auf Industriemaßstäbe übertragbarer Prozesse auf ihre Skalierbarkeit geprüft
und optimiert.
Um langfristig höchsten Anforderungen an Umwelt- und Gesundheitsschutz gerecht zu werden,
müssen Druckprozesse auf giftige Lösungsmittel verzichten. [18] Die mangelhafte Löslichkeit
der in organischen Solarzellen verwendeten photoaktiven Halbleiter in ungiftigen Lösungsmit-
teln wie Wasser oder Alkoholen kann umgangen werden, indem die Halbleiter darin nicht gelöst
sondern in Form von Nanopartikeln dispergiert werden. Der letzte Teil dieser Dissertation be-
fasst sich daher mit der Herstellung nanopartikulärer Tinten aus unterschiedlichen organischen
Halbleitern. Darüber hinaus wird die Auswirkung der Dotierung solcher Halbleiter auf die Bil-
dung und Stabilisierung entsprechender Nanopartikel untersucht.
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2 Organische Solarzellen

Dieses Kapitel bereitet einige theoretische Grundlagen zum besseren Verständnis der vorlie-

genden Arbeit auf. Das elektrische Verhalten einer organischen Solarzelle kann wie bei ihrem

anorganischen Pendant mithilfe eines Ersatzschaltbildes beschrieben werden. Die Bestandteile

dieses Modells sowie wichtige elektrische Kenngrößen einer Solarzelle werden in Kapitel 2.1

erläutert. Erst Kapitel 2.2 geht konkret auf organische Solarzellen ein und beschreibt die Funk-

tionsweise organischer Halbleiter, organischer Solarzellen bzw. Solarmodule sowie mögliche

Herstellungsverfahren im Labor- und Industriemaßstab. Für die Herstellung solcher Bauteile

steht im Allgemeinen eine hohe Anzahl verschiedener Materialien zur Verfügung. Kapitel 2.3

stellt die spezifisch für diese Arbeit verwendeten Materialien vor. Kapitel 2.4 und 2.5 beschäf-

tigen sich mit Nanopartikel-basierten organischen Solarzellen. Bei dieser speziellen Form der

organischen Photovoltaik werden die lichtabsorbierenden Halbleiter in nanopartikulärer Form

verarbeitet. Diese Nanopartikel können durch ein Dotierverfahren stabilisiert werden.

2.1 Elektrische Kenngrößen und Ersatzschaltbild einer Solarzelle

Eine Solarzelle im Allgemeinen ist ein Bauteil, das elektromagnetische Strahlung absorbiert
und diese direkt in elektrische Energie umwandelt. Durch die Absorption der Sonnenstrah-
lung sowie die Bereitstellung einer elektrischen Stromdichte j und einer Spannung U wird die
Solarzelle zu einer elektrischen Energiequelle. Die Strahlung wird in einem lichtabsorbieren-
den Halbleiter aufgenommen. Die dort entstehenden freien Ladungsträger werden über zwei
Elektroden extrahiert und einem elektrischen Verbraucher zugeführt. Charakterisiert wird ei-
ne Solarzelle durch die Bestimmung ihrer spezifischen Stromdichte-Spannungs-Kennlinie ( j-
U-Kennlinie), die einer an das Bauteil angelegten Spannung U eine gleichzeitig gemessene
Stromdichte j(U) zuordnet. In dieser Arbeit wird das Ein-Dioden-Modell gemäß Abbildung
2.1 verwendet, um das elektrische Verhalten einer Solarzelle – also die Form der j-U-Kennlinie
– zu erklären. Der allgemeine Verlauf der j-U-Kennlinie einer Solarzelle entspricht der um
die Photostromdichte jph(EΦ) verschobenen j-U-Kennlinie einer Diode, wie sie in Abbildung
2.2 gezeigt wird. Die Photostromdichte wird im Modell durch eine Stromquelle simuliert, de-
ren Stromdichte von der Beleuchtung mit einer bestimmten Bestrahlungsstärke EΦ abhängt.
Die dazu parallel geschaltete Diode D wird dem Diodencharakter der Kennlinie gerecht und
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D Rp

Rs

j (U)

jpjDjph

U U

Solarzelle Verbraucher

Anode

Kathode

Abbildung 2.1: Im elektrischen Ein-Dioden-Ersatzschaltbild wird die Funktionsweise einer Solarzelle
mithilfe von vier Bauteilen beschrieben. Die Diode D simuliert eine unbeleuchtete So-
larzelle. Eine Stromquelle gibt die Photostromdichte jph unter Beleuchtung vor. Die Wi-
derstände Rs und Rp berücksichtigen ohmsche Leitungsverluste sowie Verluste durch
Leckströme und Kurzschlüsse.

beschreibt den Vorgang der Ladungstrennung im photoaktiven Bereich einer Solarzelle. Paral-
lelwiderstand Rp und Serienwiderstand Rs beschreiben die Verlustmechanismen der Solarzelle,
die auf Leckströme zwischen den Elektroden (Rp) sowie auf Leitungsverluste in den Elektro-
den sowie zwischen Elektrode und Verbraucher (Rs) zurückzuführen sind. Die typische Form
der j-U-Kennlinie in Abbildung 2.2 resultiert also aus einer Überlagerung der Kennlinien der
einzelnen Elemente des Ein-Dioden-Modells. Die Pfeilrichtung von Stromdichte und Spannung
im Ein-Dioden-Modell ist so gewählt, dass die Solarzelle beim Aufnehmen der j-U-Kennlinie
im Verbraucherzählsystem als Verbraucher fungiert. Ist das Produkt aus Stromdichte und Span-
nung im 4. Quadranten der j-U-Kennlinie negativ, wird der Solarzelle Leistung entnommen. Sie
wird zur Energiequelle. Im 3. Quadranten, dem sogenannten Sperrbereich, sperrt die Solarzelle,
sodass die Stromdichte bei angelegter negativer Spannung konstant bleibt. Im Durchlassbereich
im 1. Quadranten wird die Solarzelle leitend und nimmt wie im Sperrbereich Leistung auf.
Unter Anwendung der Kirchhoff’schen Regeln und der Shockley-Gleichung kann nun die im-
plizite Gleichung für die Stromdichte erstellt werden: [6, 19, 20]

j(U) = jD + jp− jph = j0 ·
(

exp
(

e(U− j(U)Rs)

m · kBT

)
−1
)
+

U− j(U)Rs

Rp
− jph(EΦ) (2.1)

Die Widerstände berücksichtigen dabei die Fläche der Solarzelle, indem die Widerstandswerte
mit dieser Fläche multipliziert werden. Diese flächenbehafteten Widerstände haben die Einheit
Ωcm2. Die Sättigungsstromdichte j0, der Diodenidealitätsfaktor m, die Boltzmannkonstante kB

sowie die Temperatur T sind Parameter der Shockley-Gleichung zur Beschreibung der Dioden-
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Abbildung 2.2: a) Die Stromdichte- ( j-) Spannungs- (U-) Kennlinie einer beleuchteten Solarzelle mit
dem Punkt maximaler Leistungsdichteentnahme (MPP) im vierten Quadranten. Wichti-
ge charakteristische Werte sind Leerlaufspannung UOC und Kurzschlussstromdichte jSC
sowie die Spannung UMPP und die Stromdichte jMPP am MPP. Die gestrichelte Linie ent-
spricht der j-U-Kennlinie einer unbeleuchteten Solarzelle. In blau die Leistungsdichte
als Produkt von Spannung und Stromdichte. b) Die Widerstände Rs und Rp beeinflussen
die Steigung der j-U-Kennlinie im ersten und dritten Quadranten.

stromdichte. Da der aus einer Solarzelle extrahierte Strom I zwar von der Solarzellenfläche
A abhängt, dieser aber auf A normiert wird und als Stromdichte j = I

A in Gleichung 2.1 pa-
rametrisiert wird, ist die Vergleichbarkeit von Solarzellen verschiedener Flächen gegeben. Die
j-U-Kennlinie weist einige charakteristische Werte auf, anhand derer die Leistungsfähigkeit der
Solarzelle berechnet wird (siehe auch Abbildung 2.2 a):

1. Die Kurzschlussstromdichte jSC (engl. short-circuit current density) wird aus der Solar-
zelle extrahiert, wenn keine Spannung an der Solarzelle anliegt.

2. Die Leerlaufspannung UOC (engl. open-circuit voltage) ist der Potentialunterschied zwi-
schen den Elektroden, wenn kein Strom aus der Solarzelle extrahiert wird.

3. Die Stromdichte jMPP und die Spannung UMPP werden durch den Punkt maximaler Leis-
tungsentnahme (engl. maximum power point, MPP) bestimmt.

Der Füllfaktor FF wird schließlich aus den genannten charakteristischen Werten berechnet: [19]

FF =
jMPP ·UMPP

jSC ·UOC
=

PMPP/A

Pmax/A
=

PMPP

Pmax
(2.2)

Er entspricht also dem Verhältnis aus der maximalen, real entnehmbaren Leistung PMPP und der
theoretischen, maximal entnehmbaren Leistung Pmax.
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Abbildung 2.2 b stellt dar, wie der Füllfaktor durch die Widerstände im Ein-Dioden-Modell
beeinflusst wird. Hohe Leckströme entsprechen einem niedrigen Parallelwiderstand, der zu ei-
ner steigenden j-U-Kennlinie im dritten Quadranten führt. Der Serienwiderstand bestimmt die
Steigung der j-U-Kennlinie im ersten Quadranten: je höher Rs, desto flacher die Kennlinie und
desto niedriger der Füllfaktor. Für ein gutes Sperrverhalten der Solarzelle sollte also Rp→∞ und
für geringe Leitungsverluste Rs→ 0 gelten. Weitere Verlustmechanismen, die sich im Füllfaktor
widerspiegeln, lassen sich beispielsweise mit dem Zwei-Dioden-Modell beschreiben. Dazu sei
an dieser Stelle auf weiterführende Literatur verwiesen. [6]
Neben dem Füllfaktor ist der Wirkungsgrad η ein wichtiges Gütemaß einer Solarzelle. Er be-
schreibt, wie viel der auf die Solarzellenfläche treffenden Strahlung in elektrische Leistung
umgewandelt wird.

η =
PMPP

EΦ ·A
=

FF ·Pmax

EΦ ·A
=

FF · jSC ·UOC

EΦ

(2.3)

2.2 Organische Solarzellen

Der Begriff „organisch“ ist ein Relikt aus dem frühen 19. Jahrhundert, als chemische Verbindun-
gen organisch genannt wurden, die lebenden Organismen entnommen werden konnten. Heute
bezeichnet der Begriff Substanzen, die hauptsächlich aus Kohlenstoffatomen bestehen. Organi-
sche Halbeiter sind folglich Kohlenstoffverbindungen, die halbleitende Eigenschaften aufwei-
sen. Die Funktionsweise dieser Halbleiter und darauf basierender organischer Solarzellen wird
im Folgenden erläutert.

2.2.1 Organische Halbleiter

Da sich organische Halbleiter hauptsächlich aus Kohlenstoffverbindungen zusammensetzen,
leitet sich die Funktionsweise organischer Halbleiter im Wesentlichen aus den Eigenschaften
des Kohlenstoffs ab.
Das Kohlenstoffatom verfügt im Grundzustand über sechs Elektronen, von denen sich je zwei
Elektronen im voll besetzten 1s- und 2s-Orbital befinden (Abbildung 2.3 a). Aufgrund der rest-
lichen beiden Elektronen, die auf zwei der drei möglichen 2p-Orbitale (2px, 2py, 2pz) verteilt
sind, kann das Kohlenstoffatom nach der Valenzbindungstheorie nur zwei kovalente Bindungen
eingehen. Die eigentliche Vierbindigkeit des Kohlenstoffs offenbart hier allerdings eine Schwä-
che dieser Theorie. [21] Das theoretische Konstrukt der Promotion, wonach ein Elektron aus
dem 2s-Orbital ein drittes 2p-Orbital bildet, gleicht diesen Mangel der Valenzbindungstheo-
rie aus. [21] Die freiwerdende Bindungsenergie mit vier möglichen kovalenten Bindungen ist
höher als die zuvor benötigte Energie für den Übergang vom 2s- ins 2p-Orbital. Wenn sich
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nun andere Atome wie z.B. Wasserstoff oder erneut Kohlenstoff als Bindungspartner anbieten,
kompensieren die mit der Annäherung der Atome einhergehenden externen Kräfte die Ener-
giedifferenz zwischen dem 2s-Orbital und den 2p-Orbitalen, die somit entartet sind. [22] Die
entarteten, einfach besetzten 2s-, 2px-, 2py- und 2pz-Orbitale bilden durch Linearkombinatio-
nen sogenannte Hybridorbitale mit neuen Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdichten für die vier
Valenzelektronen. Allerdings sind nicht immer alle vier entarteten Orbitale an der Formung
von Hybridorbitalen beteiligt. Erfolgt die Hybridisierung beispielsweise nur mit dem 2s- und
zwei der drei 2p-Orbitale, entstehen drei 2sp2-Hybridorbitale, die in der xy-Ebene in 120°-
Winkeln angeordnet sind (Abbildung 2.3 b). Die hochgestellte 2 in 2sp2 beziffert die Anzahl
an der Hybridisierung beteiligter 2p-Orbitale. Das übrige 2pz-Orbital steht senkrecht zu dieser
Ebene. [22]
Am Beispiel des Ethens (C2H4) werden im Folgenden die Auswirkungen der Hybridisierung
gezeigt, wenn zwei 2sp2-hybridisierte Kohlenstoffatome und vier Wasserstoffatome in einem
Molekül gebunden sind (Abbildung 2.3 c). Die zwei Kohlenstoffatome gehen mit je zwei 2sp2-
Hybridorbitalen Bindungen mit den 1s-Orbitalen zweier Wasserstoffatome ein (Abbildung
2.3 d). Ebenso verbinden sich die jeweils verbliebenen 2sp2-Hybridorbitale der Kohlenstoff-
atome miteinander. Diese Orbitale überlappen sich auf direkter Achse zwischen den Atomen in
der xy-Ebene und bilden ein sogenanntes σ -Orbital. Entsprechend wird diese Art von Bindung
σ -Bindung genannt. Die verbleibenden Elektronen in den 2pz-Orbitalen der Kohlenstoffato-
me bilden ein gemeinsames π-Orbital. Aufgrund der Hantelform der 2pz-Orbitale senkrecht
zur xy-Ebene des σ -Orbitals entstehen Distributionen der Aufenthaltswahrscheinlichkeitsdich-
te jenseits der direkten Achse zwischen den Kohlenstoffatomen. Beim Ethen sind die beiden
Kohlenstoffatome also zweifach gebunden: über eine σ -Bindung und über eine π-Bindung. Bei
der üblichen Notation C−−C für die Kohlenstoff-Doppelbindung werden die zwei unterschiedli-
chen Bindungsarten vernachlässigt.
Bei genauerer Betrachtung gemäß der Molekülorbitaltheorie [21] zeigt sich, dass bei der Über-
lappung zweier Orbitale jeweils ein bindendes und ein antibindendes Orbital durch konstruk-
tive bzw. destruktive Überlappung entstehen (Abbildung 2.3 e). Das antibindende Orbital ist
energetisch ungünstiger und entspricht deshalb einem angeregten Zustand. Die Schreibweise
mit einem * unterscheidet es von seinem bindenden Pendant (π*- vs. π-Orbital bzw. σ*- vs.
σ -Orbital). Die Energiedifferenz zwischen den bindenden und antibindenden Orbitalen steigt
mit der Stärke der Bindung des jeweiligen bindenden Orbitals. Am Beispiel der Kohlenstoff-
Doppelbindung von Ethen sind die abseits der internuklearen Achse lokalisierten π*- und π-
Orbitale energetisch näher zueinander gelegen als das σ*- und σ -Orbital. Die Energieniveaus
der gebundenen σ - und π-Orbitale sind für die Elektronen aus den ursprünglichen 2sp2- und
2pz-Orbitalen günstiger gelegen. Sie werden folglich von den Elektronen besetzt, während die
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Abbildung 2.3: a) Energieniveaus der s- und p-Orbitale eines Kohlenstoffatoms im Grundzustand und
in hybridisierter Form. Bei 2sp3-Hybridisierung entstehen vier Hybridorbitale gleicher
Energie. Bei 2sp2-Hybridisierung sind nur zwei 2p-Orbitale an der Hybridisierung be-
teiligt. b) 2sp2-Hybridisierung: drei hybridisierte Orbitale liegen jeweils im 120°-Winkel
zu einander in horizontaler Ebene. c) Strukturformel von Ethen. d) 2sp2-Hybridisierung
am Beispiel von Ethen: Das dritte hantelförmige 2p-Orbital steht senkrecht zu den übri-
gen drei hybridisierten Orbitalen. Zwei Hybridorbitale in horziontaler Ebene binden mit
jeweils einem Wasserstoff. Das dritte Hybridorbital in der Ebene bindet mit einem wei-
teren Kohlenstoff und bildet ein σ -Orbital. Die senkrecht stehenden 2p-Orbitale bilden
ein π-Orbital und damit die zweite Bindung der Doppelbindung zwischen den Kohlen-
stoffatomen. e) Überlappende Orbitale am Beispiel der Kohlenstoff-Doppelbindung: Die
Orbitale bilden ein bindendes und ein antibindendes Orbital.

ungebunden Orbitale unbesetzt bleiben. Damit ist das π-Orbital das höchste besetzte Moleku-
larorbital (engl. highest occupied molecular orbital, HOMO). Das π*-Orbital ist das niedrigste
nicht-besetzte Molekularorbital (engl. lowest unoccupied molecular orbital, LUMO). [22]
Wird das Ethenmolekül durch weitere Kohlenstoffe oder andere Fremdatome erweitert, ent-
steht ein ausgedehntes π-System delokalisierter Elektronen und somit auch ein HOMO und ein
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LUMO, die sich über das gesamte Molekül erstrecken. Zunächst lässt das voll besetzte HOMO
aber keine Elektronenbewegung zu.
Wenn die Übergangsenergie für ein Elektron vom HOMO ins LUMO einer Wellenlänge des
sichtbaren Lichtes entspricht, kann ein Elektron durch Absorption eines Photons der entspre-
chenden Wellenlänge vom HOMO ins LUMO angeregt werden. Sowohl das angeregte Elektron
als auch das zurückbleibende Loch können dann nach dem Funktionsprinzip eines Halbleiters
zu einem Stromfluss beitragen.
Allerdings ist die Beweglichkeit der Ladungsträger bei organischen Halbleitern geringer als
bei anorganischen Halbleitern, bei denen die Wellenfunktionen freier Ladungsträger über den
gesamten Kristall delokalisiert sind. HOMO und LUMO sind weniger als kontinuierliche En-
ergiebänder, sondern viel mehr als Ansammlungen vieler Energiezustände zu verstehen, die
sich aus den Elektronensystemen der einzelnen Moleküle des Halbleiters ergeben. Um sich
zwischen den sowohl räumlich als auch energetisch getrennten Zuständen fortzubewegen, müs-
sen die Ladungsträger von einem Zustand zum anderen tunneln. Die Wahrscheinlichkeitsrate
dieser sogenannten Hopping-Prozesse hängt von der räumlichen und energetischen Barriere
zwischen den Elektronensystemen ab. [23, 24] Die Mobilität freier Ladungsträger und damit
die Leitfähigkeit der meisten organischen Halbleiter ist um Größenordnungen kleiner als bei
ihren anorganischen Pendants. Nichtsdestotrotz eignen sich organische Verbindungen mit halb-
leitenden Eigenschaften für den Einsatz in Solarzellen.

2.2.2 Funktionsweise organischer Solarzellen

In einer organischen Solarzelle wird Licht von einem organischen Halbleiter gemäß Abbildung
2.4 absorbiert. Die Energie der absorbierten Photonen muss die Energielücke des Halbeiters
übertreffen, um Elektronen vom HOMO ins LUMO anzuregen. Die angeregten Elektronen und
die im HOMO zurückbleibenden Löcher müssen nun getrennt und schließlich zu den jeweiligen
Elektroden der Solarzelle transportiert werden, wo sie einem externen Stromkreis zur Verfügung
stehen.
Aufgrund der niedrigen Permittivität organischer Verbindungen (εr≈ 3) und der damit einherge-
henden hohen Coulomb-Kraft ist die Bindungsenergie entgegengesetzt geladener Teilchen mit
EB ≈ 0,3eV sehr hoch. Das Elektron wird zwar bei der Absorption von Photonen energetisch
angeregt, ist aber zunächst mit dem zurückbleibenden Loch in Form eines elektrisch neutralen
Exzitons verbunden. Thermische Energie reicht nicht wie im Falle anorganischer Halbleiter für
die Ladungstrennung aus. Die Ladungstrennung gelingt, wenn zwei Halbleiter mit unterschied-
lichen Energieniveaus zusammengebracht werden. An der Grenzfläche der beiden Halbleiter
geht das Exziton in einen nur noch schwachgebundenen Ladungstransferzustand (engl. charge
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transfer state) über. Das angeregte Elektron wechselt vom LUMO des sogenannten Donators
in das günstiger gelegene LUMO des zweiten Halbleiters, des sogenannten Akzeptors. Die da-
durch frei gewordene Energie reicht aus, um die Bindungsenergie mit dem Loch im HOMO
des Donators zu kompensieren. Die Energiedifferenz zwischen LUMO des Akzeptors und dem
HOMO des Donators ist proportional zum theoretischen Maximum der Leerlaufspannung einer
organischen Solarzelle. Experimentell wurde gezeigt, dass die reale Leerlaufspannung typi-
scherweise 0,3V darunter liegt. [25]

UOC =
1
e
·
(
|EHOMO, Donator|− |ELUMO, Akzeptor|

)
−0,3V (2.4)

Voraussetzung dafür, dass das Exziton an der Grenzfläche zum zweiten Halbleiter dissoziieren
kann, ist die Erreichbarkeit der Grenzfläche innerhalb der Diffusionslänge des Exzitons von ca.
10nm. Andernfalls kommt es zur Rekombination der Ladungsträger, bevor sie getrennt werden
können. Möglich wäre also die Verbindung zweier jeweils 10nm dicken Halbleiterschichten,
um die meisten Exzitonen zu trennen. Trotz der hohen Absorptionskoeffizienten organischer
Halbleiter fiele die Absorption in solch dünnen Schichten aber zu gering für ein praktikable
Anwendung aus. Eine hohe Absorption und eine effiziente Ladungstrennung werden in einer
sogenannten Bulk-Heterojunction erreicht, wie sie in Abbildung 2.4 b illustriert ist. Dafür wer-
den Donator und Akzeptor miteinander gemischt, sodass viele kleine Domänen entstehen, in
denen innerhalb weniger Nanometer die Grenzfläche erreicht werden kann. Die Morphologie
der Bulk-Heterojunction muss gewährleisten, dass getrennte Ladungsträger nicht in zu kleinen
Domänen gefangen bleiben, sondern zu den Elektroden abgeführt werden können. In lösungs-
mittelbasierten organischen Solarzellen sind Lösungsmitteladditive ein bewährtes Instrument
zur Morphologieoptimierung. Der Transport der dissoziierten Ladungsträger zu den Elektronen
erfolgt aufgrund eines elektrischen Feldes, das sich über die gesamte Absorberschicht erstreckt.
Das elektrische Feld kommt zu Stande, in dem der Absorber von zwei Elektroden unterschied-
licher Austrittsarbeit umfasst wird. Die Energieschemata in den Abbildungen 2.4 c und d be-
schreiben die Entstehung des elektrischen Feldes. Beim Angleichen der Austrittsarbeiten der
Elektroden verkippen die Energieniveaus von Donator und Akzeptor. Der lineare Potentialab-
fall sorgt für die treibende Kraft, die auf Elektronen und Löcher wirkt.
Dieser Effekt der sich verkippenden Energieniveaus kann verstärkt werden, wenn zusätzlich La-
dungstransportschichten mit noch günstigeren Austrittsarbeiten zwischen der Absorberschicht
und den Elektroden eingebracht werden, solange dadurch keine Barrieren für den Ladungstrans-
port entstehen.
Aus den bisherigen Ausführungen ergibt sich der grundlegende Aufbau organischer Solarzellen.
Sie setzen sich aus mehreren dünnen Schichten zusammen, die übereinander auf ein Substrat
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Abbildung 2.4: a) Ein Elektron wird durch einfallendes Licht vom höchsten besetzten Molekularor-
bital (HOMO) ins niedrigste nichtbesetzte Molekularorbital (LUMO) angeregt. b) Für
die Ladungsträgertrennung werden zwei Halbleiter benötigt. Mögliche Anordnungen
sind ein Zwei-Schichten-System oder eine Vermischung der Halbleiter in einer Bulk-
Heterojunction. c) Das Energiediagramm zeigt schematisch die Austrittsarbeiten der
Elektroden φA,1 und φA,2 sowie die Molekularorbitale von Donator und Akzeptor. d)
Das Angleichen der Austrittsarbeiten führt zu einer Verkippung der Energieniveaus, also
einem elektrischen Feld als treibende Kraft für den Ladungsträgertransport zu den Elek-
troden. Schematischer Ablauf der Ladungsträgergeneration: 1. Anregung eines Elektrons
und Bildung eine Exzitons. 2. Das Exziton diffundiert zur Grenzfläche zwischen Donator
und Akzeptor. 3. Das Elektron geht auf das LUMO des Akzeptors über. 4. Ladungsträ-
gertransport zu den Elektroden. 5. Übergang der Ladungsträger auf die Elektroden.

aufgebracht werden. Die Absorberschicht wird umrahmt von Ladungsträgertransportschichten
und den beiden Elektroden. Mindestens eine der Elektroden muss semitransparenter Natur sein,
damit Licht in die Absorberschicht gelangt und absorbiert werden kann. Die Transparenz der
Transportschichten ist durch ihre geringe Schichtdicke von wenigen zehn Nanometern gegeben.
Die Schichtdicke des Absorbers hängt von der Materialwahl ab und liegt optimalerweise in der
Größenordnung von 100nm.
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2 Organische Solarzellen

Zwei verschiedene Architekturen werden je nach Anordnung der Elektroden im Schichtstapel
unterschieden. Bei der regulären Architektur sind Anode und Lochtransportschicht direkt mit
dem Substrat verbunden. Die invertierte Architektur sieht hingegen Kathode und Elektrontrans-
portschicht an dieser Stelle vor. In dieser Arbeit wird ausschließlich die invertierte Architektur
gemäß Abbildung 2.5 a verwendet. Die später in der Arbeit vorgestellten Bauteilarchitekturen
unterscheiden sich demnach nur in der Wahl der verwendeten Materialien, die in Kapitel 2.3
vorgestellt werden.

Substrat Substrat

Kathode

KathodeAnode

Anode

HTL

HTLETL

ETL

a) b)

Abbildung 2.5: a) Invertierte Solarzellenarchitektur: Die Kathode befindet sich auf dem Substrat, gefolgt
von Elektrontransportschicht (engl. electron transport layer, ETL), Absorberschicht,
Lochtransportschicht (engl. hole transport layer, HTL) und Anode. b) Reguläre Solar-
zellenarchitektur: Die Anode befindet sich auf dem Substrat mit im Vergleich zur inver-
tierten Architektur umgedrehter Reihenfolge der Schichten.

2.2.3 Von der Solarzelle zum Solarmodul

Ein Solarmodul (SM) entsteht, wenn mindestens zwei Solarzellen (SZ) zu einem Bauteil ver-
schaltet werden. Diese Verschaltung erlaubt im Allgemeinen die Konfiguration eines Photovol-
taikbauteils bezüglich seiner abgreifbaren Spannung und des Stromes. Werden N Solarzellen in
einer Reihenschaltung verschaltet, addieren sich idealerweise die Leerlaufspannungen der Ein-
zelsolarzellen USZ zu einer N-mal höheren Leerlaufspannung des Solarmoduls UReihe

SM =N ·USZ.
Der Gesamtstrom hingegen bleibt gleich. N Solarzellen in einer Parallelschaltung liefern einen
N-mal höheren Strom als die Einzelsolarzellen, während die Gesamtspannung konstant bleibt:
IParallel
SM = N · ISZ. Die dringende Notwendigkeit einer Modulverschaltung ergibt sich bei einer

großen Solarzellenfläche. Während die Stromdichte einer Solarzelle bei steigender Solarzellen-
fläche konstant bleibt (vgl. Kapitel 2.1), steigt der Strom proportional mit der Fläche. Ein hoher
Strom in den Elektroden und den Anschlüssen (hier zusammengefasst als Widerstand R) verur-
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P1 P2 P3Solarzelle 1 Solarzelle 2

Abbildung 2.6: Eine monolithische Verschaltung verbindet einzelne Solarzellen zu einem Modul. La-
dungsträger der einen Solarzelle rekombinieren mit entgegengesetzten Ladungsträgern
einer zweiten Solarzelle, wenn deren Elektroden kontaktiert werden. Die Verbindung
wird durch eine horizontale Strukturierung der Schichten realisiert. P1: Die unteren Elek-
troden werden getrennt. P2: Absorberschicht und Ladungstransportschichten werden un-
terbrochen, damit die obere Elektrode mit der unteren Elektrode kontaktiert werden kann.
P3: Die oberen Elektroden werden getrennt.

sacht hohe ohmsche Verluste, da die ohmsche Verlustleistung PV quadratisch mit dem Strom I

zunimmt:
PV = R · I2 (2.5)

Die Reduzierung des Stromes und damit einhergehender Verluste bei gleichbleibender Fläche
A gelingt mit einer Reihenverschaltung von Einzelsolarzellen. Die theoretische Unterteilung ei-
ner großen Solarzelle der Fläche A (SZA) in N gleich große in Reihe verschaltete Solarzellen
reduziert den Strom des Solarmoduls ISMA = 1

N · ISZA bei gleichzeitig N-fach höherer Spannung.
Die ohmsche Verlustleistung des Solarmoduls sinkt also auf 1

N2 des Wertes einer gleich großen
Solarzelle.
Die Reihenverschaltung in einem organischen Solarmodul wird realisiert, indem Solarzellen
monolithisch verschaltet werden. Die monolithische Verbindung zweier Solarzellen entsteht,
wenn die Anode der einen Solarzelle mit der Kathode der anderen Solarzelle in Kontakt kommt
und die gegensätzlichen Ladungsträger der beteiligten Solarzellen verlustfrei rekombinieren.
Dazu werden die flächig applizierten Schichten gemäß Abbildung 2.6 strukturiert, sodass hori-
zontale Unterbrechungen in den Elektroden und funktionalen Schichten entstehen. Die Lücke
in den funktionalen Schichten (genannt P2) erlaubt den Kontakt der oberen Elektrode mit der
unteren Elektrode der nebenstehenden Solarzelle. Die Unterbrechungen in der unteren (P1) und
oberen (P3) Elektrode grenzen die photoaktiven Bereiche der einzelnen Solarzellen voneinan-
der ab. Die von den Strukturierungsstreifen P1, P2 und P3 eingenommene Fläche trägt nicht zur
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2 Organische Solarzellen

photovoltaischen Aktivität bei. Bei der Unterteilung einer großflächigen Solarzelle wird also in
der Praxis die photoaktive Fläche Aaktiv verkleinert. Während für eine Solarzelle gilt Aaktiv = A,
berücksichtigt der sogenannte geometrische Füllfaktor GFF den Verlust photoaktiver Fläche
bei einem Solarmodul:

GFF =
Aaktiv

A
(2.6)

Die Reduzierung der ohmschen Verlustleistung steht somit in Konkurrenz zu der reduzierten
photoaktiven Fläche und dadurch bedingter geringerer Ladungsträgergeneration auf der zur Ver-
fügung stehenden Fläche. Die Breite der Strukturierungen und damit der geometrische Füllfak-
tor hängen von der Strukturierungsmethode ab. Einige Herstellungsverfahren erlauben bereits
eine ortsaufgelöste Schichtauftragung, die Unterbrechungen in den einzelnen Schichten ermög-
lichen (vgl. Kapitel 2.2.4). Andere Methoden tragen Teile einer flächig applizierten Schicht
nachträglich wieder ab. Während manche dieser Methoden nur auf einzelne Schichten anwend-
bar sind, funktioniert die Strukturierung mit einem Laser bei entsprechender Anpassung der
Laserparameter bei allen Schichten eines Solarmoduls. Darüber hinaus gelingen mit der La-
serstrukturierung sehr schmale Strukturierungslinien und geometrische Füllfaktoren von über
95% [26, 27] sowie die tiefenaufgelöste Strukturierung von bereits verkapselten Modulen. [28]
Die optimale Gestaltung des Modullayouts hängt von vielen Faktoren ab. In Abhängigkeit von
Strukturierungsmethode, Bauteilarchitektur, Materialien und Lichtverhältnissen kann die opti-
male Breite der einzelnen Solarzellen eines Solarmoduls in einem weiten Bereich zwischen
einigen Millimetern und einigen Zentimetern liegen. [29, 30] Den Kompromiss zwischen opti-
malem Wirkungsgrad eines Moduls und notwendigem Aufwand für die Strukturierung gilt es
im Einzelfall abzuwägen. [31]

2.2.4 Herstellungsverfahren für die organische Photovoltaik

Um die organische Photovoltaik vom Labor zur Marktreife zu bringen, wurden über die letz-
ten Jahre hinweg vor allem neue, immer effizientere photoaktive Polymere erforscht. Die Wir-
kungsgrade organischer Solarzellen überschreiten mittlerweile die 10%-Marke. [32] Neben der
Materialforschung müssen aber auch industrielle und kostengünstige Herstellungsprozesse eta-
bliert werden. [18, 33] Mit Heliatek setzt ein wichtiger Hersteller organischer Photovoltaik in
Deutschland auf einen vakuumbasierten Sublimationsprozess. [34] Konkurrenten wie die Firma
OPVIUS stellen ihre Bauteile mit Drucktechniken (im weiteren Sinne) her. [35] Drucktechniken
setzen voraus, dass die verwendeten Materialien in der Flüssigphase, in Form einer Tinte, vorlie-
gen. Oftmals wird angenommen, dass die Flüssigprozessierung der ideale Prozess für die Her-
stellung organischer Photovoltaikbauteile sei. [36] Die Auswahl an Prozessen, um Tinten auf
ein Substrat aufzubringen, ist vielseitig. Es wird dabei zwischen Beschichtungsverfahren und
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Tabelle 2.1: Mögliche Beschichtungs- und Druckverfahren für die Herstellung organischer Solarzellen.
Die englischen Begriffe sind häufig gebräuchlicher. [36]

Beschichtungsverfahren Druckverfahren

Rotationsbeschichtung spin coating Siebdruck screen printing

Rakeln doctor blading Tampondruck pad printing

Sprühbeschichtung spray coating Tiefdruck gravure printing

Schlitzgussverfahren slot-die coating Flexodruck flexographic printing

Vorhangbeschichtung curtain coating Offsetdruck offset printing

Gleitbeschichtung slide coating Tintenstrahldruck inkjet printing

Messer-über-Kante-
Beschichtung

knive-over-edge
coating

Meniskusbeschichtung meniscus coating

Druckverfahren unterschieden. Beim Drucken wird die Tinte üblicherweise im direkten Kon-
takt zwischen einem Stempel und dem Substrat abgeschieden. Eine Beschichtung beschreibt
dagegen ein Übergießen des Substrats mit einer Tinte. [37] Tabelle 2.1 zählt einige Druck- bzw.
Beschichtungsverfahren auf. Allen Verfahren ist gemein, dass (a) die Materialien als Tinte vor-
liegen müssen und (b) die herzustellenden Bauteilarchitekturen für eine Flüssigprozessierung
ausgelegt sein müssen. In diesem Sinne verschwimmen die Begrifflichkeiten Drucken und Be-
schichten. Eine „druckbare“ Bauteilarchitektur muss die beiden genannten Kriterien erfüllen,
auch wenn letztendlich der Herstellungsprozess ein Beschichtungsverfahren ist.

Tinte

Tinte

Tinte

Tinte

a) b) c) d)

Abbildung 2.7: In einen Rolle-zu-Rolle-Prozess integrierbare Herstellungsverfahren für organische
Photovoltaik. a) Messer-über-Kante-Beschichtung (engl. knife-over-edge coating). b)
Schlitzgussverfahren (engl. slot-die coating). c) Tiefdruckverfahren (engl. gravure prin-
ting). d) Meniskusbeschichtung (engl. meniscus coating).
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Die meisten Herstellungsverfahren aus Tabelle 2.1 sind in einen kontinuierlichen Produktions-
ablauf integrierbar oder zumindest prinzipiell damit kompatibel. [36] Abbildung 2.7 zeigt bei-
spielhaft an vier verschiedenen Herstellungsverfahren, wie diese in einen sogenannten Rolle-
zu-Rolle-Prozess integriert werden. Dabei wird eine Plastikfolie zunächst ausgerollt, dann be-
schichtet bzw. bedruckt und zuletzt wieder aufgerollt. Für starre Substrate wie Glas ließe sich
ein quasi-kontinuierlicher Prozess als sogenannter sheet-to-sheet-Prozess (sheet, engl. für Blatt
oder Platte) realisieren.
Sowohl für mechanisch flexible als auch starre Substrate erhofft man sich, mit (quasi-) kontinu-
ierlichen Prozessen großflächig und kostengünstig organische Solarmodule herzustellen.

2.3 Funktionale Materialien

Dem in Kapitel 2.2.2 erläuterten Aufbau einer organischen Solarzelle zufolge, sind fünf ver-
schiedene Materialkategorien für deren Herstellung notwendig: Substrat, Elektroden, Ladungs-
transportschichten, Donator sowie Akzeptor. In diesem Kapitel werden alle in der Arbeit ver-
wendeten Materialien vorgestellt.

Substrate

Die Anforderungen an Substrate in der organischen Photovoltaik hängen von der Bauteilarchi-
tektur und von der konkreten Anwendung ab. Allerdings muss in jedem Fall eine genügend
glatte Oberfläche gegeben sein, um darauf die einzelnen Schichten im Submikrometerbereich
abzuscheiden. Die Rauheit der Substratoberfläche überträgt sich oftmals auf die darüber lie-
genden Schichten oder verhindert gar die Bildung geschlossener Schichten. Ein Kurzschluss
zwischen den beiden Elektroden könnte die Folge sein. Je nach Bauteilarchitektur ist das Sub-
strat auch das optische Fenster der Solarzelle und sollte dann Licht der Wellenlängen, die dem
Absorptionsspektrum des Absorbers entsprechen, transmittieren.
Für Anwendungen auf starren Substraten eignet sich Glas. In dieser Arbeit werden 1mm dünne
Silikatglasscheiben als Grundlage für starre Bauteile verwendet.
Voraussetzung für mechanisch flexible organische Solarzellen ist die Verwendung ebenso flexi-
bler Substrate. Polyethylenterephthalat (PET) zeichnet sich hierfür durch hohe Bruchfestigkeit
und Formbeständigkeit aus und ist deshalb das meist genutzte Trägermaterial für flexible orga-
nische Solarzellen; so auch in dieser Arbeit.

Elektroden

Die Elektroden einer organischen Solarzelle müssen drei Kriterien erfüllen. Mit einer geeig-
neten Austrittsarbeit bestimmen sie das für Ladungsträgerextraktion wichtige interne elektri-
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sche Feld (Kapitel 2.2.2), sofern keine dotierten Ladungstransportschichten verwendet werden.
Außerdem trägt ein niedriger Flächenwiderstand zur Verringerung von Leitungsverlusten bei.
Nicht zuletzt muss mindestens eine der beiden Elektroden eines Bauteils zudem transparent
oder teilweise transparent (= semitransparent) sein.
Als ein Vertreter der transparenten, leitfähigen Oxide ist Indiumzinnoxid (engl. indium tin oxide,
ITO) eine viel genutzte Elektrode in der organischen Photovoltaik. Es wird üblicherweise durch
Kathodenzerstäubung unter Hochvakuum auf ein Substrat aufgebracht und eignet sich daher
nicht für Druckprozesse. Seine Austrittsarbeit beträgt 4,7 eV. [38] Im Rahmen dieser Arbeit
kommt es nur in Referenzbauteilen sowohl auf Glas- als auch auf PET-Substraten zum Einsatz.
Auf Glas weist ITO bei einer Dicke von ca. 150nm üblicher Weise einen Flächenwiderstand
von 12Ω auf. Auf PET-Substraten liegt der Wert mit ca. 60Ω deutlich darüber. Die Transpa-
renz beträgt bei einer Wellenlänge von 550nm typischer Weise über 84%. [39]
Mit einer Austrittsarbeit von 4,26 eV [40] und einer für Metalle typischen hohen Leitfähigkeit
wird Silber (Ag) vielseitig in organischen Solarzellen eingesetzt. Für Referenzbauteile wird
Silber in dieser Arbeit als opake Anode durch Vakuumsublimation appliziert. In Form von Na-
nodrähten oder als Bestandteil von Tinten findet es auch Anwendung als druckbare Elektrode.
Als ebenso druckbare und semitransparente Elektrode ist Poly(3,4-ethylendioxythiophen):poly
(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS) Bestandteil aller in dieser Arbeit gezeigten Bauteilarchitekturen
für druckbare Solarzellen. PEDOT:PSS ist eine Mischung zweier Polymere. Dem Polystyrol-
sulfonat (PSS) fällt dabei die Rolle eines Dotanden zu. Durch die Protonierung des PEDOT
durch das PSS erlangt es seine hohe Leitfähigkeit. PEDOT:PSS lässt sich hinsichtlich seiner
Leitfähigkeit, Austrittsarbeit und Löslichkeit einstellen. Die Austrittsarbeit der verwendeten
PEDOT:PSS-Derivate in dieser Arbeit liegt bei etwa 5,1eV [41, 42] In Verbindung mit disper-
gierten Silbernanodrähten lässt sich die Leitfähigkeit noch weiter erhöhen.
Für eine genauere Analyse der Elektroden und dafür verwendeter Materialien sei an dieser Stel-
le auf Kapitel 5 verwiesen.

Ladungsträgertransportschichten

Zur Verbesserung der Ladungsträgerextraktion werden Ladungsträgertransportschichten zwi-
schen Absorber und Elektroden eingebracht. Durch Angleichen der Fermienergie einer Trans-
portschicht mit der Austrittsarbeit der Elektrode kann der Effekt des internen elektrischen Fel-
des verstärkt werden.
Um eine niedrige Austrittsarbeit der Kathode zu erwirken, wird für diese Arbeit Zinkoxid (ZnO,
Austrittsarbeit = 4,3eV) als Elektrontransportschicht gewählt. [43] Da ZnO selbst nicht löslich
ist, liegt es in Form von in Isopropanol dispergierten Nanopartikeln vor und steht somit trotzdem
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für druckbare Bauteilarchitekturen zur Verfügung. Nur in saurer Umgebung kann ZnO aufge-
löst werden und gegebenenfalls Salze bilden.
Das Metalloxid Molybdänoxid (MoOx) wird in dieser Arbeit als Lochtransportschicht verwen-
det. Die Austrittsarbeit von MoOx liegt bei etwa 5,9eV, kann sich aber mit der stöchiometri-
schen Zusammensetzung ändern. In der Literatur werden noch höhere Werte von beispielsweise
6,7eV [44] angegeben. Auch hier ist die Flüssigprozessierung aus einer Nanopartikeldispersion
möglich. In dieser Arbeit wird MoOx aber ausschließlich in Verbindung mit einer Silberelek-
trode durch Vakuumsublimation appliziert.

Donatoren

Für die organische Photovoltaik sind sehr viele unterschiedliche Polymere bekannt, die sich als
Donatoren eignen. Die Polymerketten werden mit unterschiedlichen Eigenschaften hinsichtlich
ihres Absorptionsspektrums, ihrer Löslichkeit und ihrer Leitfähigkeit synthetisiert. Meistens
wird ihr Absorptionsspektrum auf Übereinstimmung mit dem Sonnenspektrum optimiert. Im
Hinblick auf die Verwendung in späteren industriellen Druckverfahren ist es wichtig, dass die
Polymere auch in Luft und mit gängigen Druckverfahren prozessiert werden können, ohne gro-
ße Verluste in der Leistungsfähigkeit der Solarzellen hinnehmen zu müssen.
Vor diesem Hintergrund stand für diese Arbeit ein Polymer der PBTZT-stat-BDTT-8-Familie

PBTZT-stat-BDTT-8 P3HT

PTB7PffBT4T-2OD

Abbildung 2.8: Strukturformeln der in dieser Arbeit verwendeten Donatorpolymere. Für druckbare Bau-
teile kam hauptsächlich das luftstabile PBTZT-stat-BDTT-8 zum Einsatz, während P3HT
zur Bildung organischer Nanopartikel genutzt wurde.
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zur Verfügung, das im Rahmen eines gemeinsamen Projekts1 von der Firma Merck entwickelt
bzw. weiterentwickelt wurde und dessen Strukturformel in Abbildung 2.8 gezeigt wird. Da
keine Kenntnisse über die Seitengruppen vorliegen, wird das Polymer im folgenden PBTZT-
stat-BDTT-8 genannt. Berny et al. veröffentlichten das PBTZT-stat-BDTT-8 im Jahr 2015
in einem Artikel, der die Verwendung des Polymers in künstlerischen Solarbäumen auf der
EXPO 2015 in Mailand beschreibt. [15] PBTZT-stat-BDTT-8-Schichten können sowohl mit
einem labortypischen Rakelprozess als auch mit einem industriellen Rolle-zu-Rolle-Prozess
in einem großen Schichtdickenbereich an Luft hergestellt werden. In kleinen Solarzellen lässt
sich damit ein Wirkungsgrad von 9% und in großflächigen Solarmodulen ein Wirkungsgrad
von 4,5% realisieren. Das HOMO und das LUMO des Polymers liegen bei -5,2 und -3,5 eV.
PBTZT-stat-BDTT-8 ist in vielen organischen Lösungsmitteln löslich, darunter auch Xylol, das
sich in Kombination mit dem Lösungsmitteladditiv p-Anisaldehyd neben PBTZT-stat-BDTT-
8 auch für andere organische Halbleiter als weniger bedenkliche Alternative zu halogenierten
Lösungsmitteln hervorgetan hat. [45]
Als einer der aktuell effizientesten Donatoren gilt Poly[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-
4,7-diyl)-alt-(3,3”’-di(2-octyldodecyl)-2,2’;5’,2”;5”,2”’-quaterthiophen-5,5”’-diyl)] (PffBT4T-
2OD). Mit diesem Polymer wurden in Verbindung mit verschiedenen Fulleren-Akzeptoren
Wirkungsgrade von bis zu 10,8% erreicht. [32] PffBT4T-2OD kann ebenfalls in Xylol gelöst
werden, die Schichtbildung muss aber unter Schutzgasatmosphäre stattfinden. [45, 46]
Für die Erforschung organischer Nanopartikel kam in dieser Arbeit vor allem Poly(3-hexyl-
thiophen-2,5-diyl) (P3HT) als Donator zum Einsatz. Gärtner et al. zeigten, dass sich P3HT
besonders gut für die Nanopartikelbildung eignet. [47] P3HT gilt zudem als das meistgenutzte
Polymer in organischen Solarzellen überhaupt, wurde intensiv charakterisiert und in Verbin-
dung mit verschiedenen Akzeptoren optimiert. [48] Der Wirkungsgrad organischer Solarzellen
auf P3HT-Basis wurde von 5% im Jahr 2005 [49] auf 7,4% im Jahr 2012 gesteigert. [50] Po-
lythiophene zeichnen sich im Allgemeinen durch gute Ladungstransporteigenschaften aus, die
aber bei P3HT stark von der Regioregularität der jeweiligen Charge abhängen. [51]. HOMO
und LUMO von P3HT liegen bei -5,2 und -3,5 eV. [52]
Ebenfalls wurde untersucht, ob die Nanopartikelbildung mit Poly[(4,8-bis((2-ethylhexyl)oxy)
benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophen-2,6-diyl)(3-fluoro-2-((2- ethylhexyl)carbonyl)thieno[3,4-b]thio-
phendiyl)] (PTB7) gelingen kann. Dieses Polymer gilt als ein vielversprechendes Polymer
für effiziente organische Solarzellen. [53–55] Allerdings sind für hohe Wirkungsgrade PTB7-
Absorberschichten unter 100nm und eine Prozessierung in inerter Atmosphäre notwendig.

1 Das Projekt „Entwicklung neuer Materialien und Devicestrukturen für konkurrenzfähige Massenproduktionsver-
fahren und Anwendungen der organischen Photovoltaik“ (Kurzname: POPUP, Förderkennzeichen: 03EK3501H)
wurde vom Bundesministerium für Bildung und Forschung gefördert.
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Akzeptoren

Wie in Kapitel 2.2.2 beschrieben, wird für die Absorberschicht einer organischen Solarzelle ne-
ben einem Donator auch ein Akzeptor für die Ladungstrennung benötigt. Bis dato überwiegt die
Verwendung von Fullerenderivaten als Akzeptoren. Diese Derivate basieren auf den C60- und
C70- Fullerenen, die durch eine Erweiterung mit funktionalen Gruppen hinsichtlich günstigerer
Energieniveaus, besserer Löslichkeit sowie geringerer Neigung zur Kristallbildung angepasst
werden. [56] Die in dieser Arbeit verwendeten Fullerenderivate sind:

1. [6,6]-Phenyl-C61-buttersäuremethylester (PC61BM)

2. [6,6]-Phenyl-C71-buttersäuremethylester (PC71BM)

3. Inden-C60-bisaddukt (IC60BA)

Abbildung 2.9 zeigt die Strukturformeln der verwendeten Akzeptoren. Die Kugelform von
C60 und die eher sphäroide Gestalt von C70 führen zu unterschiedlichen Morphologien in der
Bulk-Heterojunction. Die etwas kleinere Energielücke von PC71BM [57, 58] erweitert dessen

O

OCH3

OCH3

O

PC BM61

PC BM71

ICBA

a) b) c)

d)

Abbildung 2.9: Als Elektronenakzeptoren wurden in dieser Arbeit verschiedene Fullerenderivate einge-
setzt, die sich in ihrer Form, der Lage ihrer Energieniveaus und den angehängten funk-
tionalen Gruppen unterscheiden: a) PC61BM. b) PC71BM. c) IC60BA. d) Ein Nicht-
Fulleren-Akzeptor wurde auf seine Fähigkeit zur Nanopartikelbildung untersucht:o-
IDTBR.
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Absorptionsspektrum hin zu höheren Wellenlängen. Das IC60BA eignet sich besonders als Ak-
zeptor in Verbindung mit P3HT, sowohl aus lösungsbasierter [59] als auch aus nanopartikulärer
Tinte. [47] HOMO und LUMO von IC60BA betragen -5,8 und -3,7 eV. [60]
D. Landerer zeigte, dass eine geringe Beimischung von 5-10% PC61BM zu PC71BM genügt, um
von den positiven Stabilitätseigenschaften des PC71BM zu profitieren, ohne Leistungsfähigkeit
der Solarzellen zu verlieren. [61] Diese als technical-grade-PCBM (techPCBM) bezeichnete
Fullerenmischung ist als Synthese-Rohprodukt sogar preiswerter als herkömmliches PC61BM.
Für das HOMO und das LUMO der Fullerenmischung werden aufgrund des geringen PC71BM-
Anteils die Energien des PC61BM angenommen (HOMO: -6,0 eV, LUMO: -4,0 eV). [62]
Die nächste Generation der Akzeptoren verzichtet auf den Einsatz von Fullerenen. Diese Ma-
terialklasse wird daher non-fulleren-acceptors (engl., NFA) genannt. Zu den NFAs gehören
Polymere und kleine Moleküle mit sehr guten elektronenleitenden Eigenschaften. Die Ener-
gieniveaus und Absorptionsspektren lassen sich vielseitig einstellen. [63] Inzwischen werden
beim Einsatz von NFAs Wirkungsgrade von über 11% erreicht. [64] In dieser Arbeit wird das
Indacenodithiophen-basierte Molekül (5Z,5’Z)-5,5’-(((4,4,9,9-Tetraoctyl-4,9-Dihydro-s-Inda-
ceno[1,2-b:5,6-b’]dithiophen-2,7-diyl)bis(Benzo[c][1,2,5]thiadiazol-7,4-diyl))bis(Methanylyli-
den))bis(3-Ethyl-2-Thioxothiazolidin-4-one) (o-IDTBR) in Verbindung mit P3HT hinsichtlich
seiner Fähigkeit zur Nanopartikelbildung untersucht (Abbildung 2.9). Eine aus Lösung abge-
schiedene fullerenfreie Bulk-Heterojunction aus P3HT und o-IDTBR bestach bereits in einer
Solarzelle mit einem Wirkungsgrad von 6,4%. [65]

Dotand

Trotz unterschiedlicher Dotierprozesse hängt die Wahl des Dotanden bei organischen Halblei-
tern wie bei anorganischen Halbleitern von der gewünschten Dotierung ab (vgl. Kapitel 2.5).
In dieser Arbeit wird 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan (F4TCNQ) für die
p-Dotierung von P3HT eingesetzt. F4TCNQ ist mit einem LUMO von -5,2 eV [66] ein starker
molekularer Elektronakzeptor, der auch in Verbindung mit vielen anderen Halbleitern erforscht
wurde. [67–69] Der Dotand ist in vielen organischen Lösungsmitteln bis zu einer Konzentration
von 2 mgml−1 löslich. [70] Die Strukturformel des Moleküls ist in Abbildung 2.10 gezeigt.

Abbildung 2.10: Strukturformel von F4TCNQ. Der starke Elektronenakzeptor wird in dieser Arbeit als
Dotand in organischen Nanopartikeln verwendet.
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2 Organische Solarzellen

2.4 Nanopartikuläre Absorberschichten

Nanopartikuläre Absorberschichten unterscheiden sich von lösungsmittelbasierten Absorber-
schichten insofern, als die organischen halbleitenden Komponenten des Absorbers für die Her-
stellung der Schicht nicht in einem Lösungsmittel gelöst sind, sondern in Form von Nanoparti-
keln in einem Dispersionsmedium vorliegen. Beim Dispersionsmedium handelt es sich also um
ein sogenanntes Nicht-Lösungsmittel, in dem die organischen Halbleiter nicht gelöst sondern
nur dispergiert werden können. Eine Dispersion kann genauso wie eine Lösung als Tinte für die
Flüssigprozessierung bzw. für das Drucken der photoaktiven Schicht verwendet werden. Somit
ist die Löslichkeit eines organischen Halbleiters kein ausschlaggebendes Kriterium mehr für
die Verarbeitung in einer Tinte. Ein weiterer großer Vorteil nanopartikulärer Tinten zeigt sich
im Vergleich gängiger Lösungs- und Nicht-Lösungsmittel für organische Halbleiter: Oft wer-
den Polymere in halogenierten, organischen Lösungsmitteln wie Chloroform oder Chlorbenzol
gelöst – auch wenn bereits nichthalogenierte, aber immer noch umwelttechnisch bedenkliche
Lösungsmittel erfolgreich getestet wurden. [45] Eine großflächige industrielle Produktion wird
aber zukünftig auf ungiftige und umweltverträgliche Tinten angewiesen sein. [18] Die Verwen-
dung nanopartikulärer Tinten in der Flüssigprozessierung bzw. in Druckverfahren könnte der
Schlüssel zur Lösung dieser Herausforderung sein. Denn häufig basieren diese nanopartikulären
Tinten auf unbedenklichen Nicht-Lösungsmitteln wie Wasser und Alkoholen. Bei der Herstel-
lung organischer Nanopartikeldispersionen sind zwei Methoden zu unterscheiden.
Bereits im Jahr 2002 entwickelten Landfester et al. die sogenannte Miniemulsionsmethode. [71]
Dazu werden die organischen Halbleiter zunächst in einem Lösungsmittel gelöst und zusam-
men mit einem Stabilisator in ein Nicht-Lösungsmittel gegeben, das sich nicht mit dem Lö-
sungsmittel mischt. Die eingesetzten Stabilisatoren sorgen für stabilisierte Nanopartikel im
Nicht-Lösungsmittel, nachdem das Lösungsmittel verdampft ist. Da die Stabilisatoren die Leis-
tungsfähigkeit der Solarzellen einschränken, wird ihr Anteil in der Dispersion durch Dialyse
reduziert.
Im Vergleich zur Miniemulsionsmethode verzichtet die Fällungsmethode gänzlich auf Stabi-
lisatoren. Gärtner et al. zeigten im Jahr 2014, dass mit dieser Methode Nanopartikeldisper-
sionen für effiziente organische Solarzellen hergestellt werden können. [47] Bis dahin wur-
de die Fällungsmethode nur dazu genutzt, Nanopartikel aus purem P3HT [72, 73] oder ge-
mischt mit PC61BM [74–76] zu charakterisieren. Lediglich Darwis et al. hatten bereits gefäll-
te P3HT:PC61BM-Nanopartikel in Solarzellen integriert, allerdings mit einem geringen Wir-
kungsgrad von nur 1,1%. [77] Die Fällungsmethode basiert auf mischbaren Lösungs- und
Nicht-Lösungsmitteln. Die gelösten organischen Halbleiter bilden bei Kontakt mit dem Nicht-
Lösungsmittel aufgrund der instantan herabgesetzten Löslichkeit des Lösungsmittel/Nicht-
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2.4 Nanopartikuläre Absorberschichten

Lösungsmittel-Gemisches eine nanopartikuläre Dispersion. Das Lösungsmittel wird anschlie-
ßend verdampft, sodass schließlich dispergierte Nanopartikel im Nichtlösungsmittel vorliegen.
Das Ziel beider Methoden ist die Herstellung organischer Nanopartikeldispersionen, die nach
Applikation als dünne Schicht eine Bulk-Heterojunction bilden. Das Gemisch aus Donator
und Akzeptor resultiert entweder aus der Mischung purer Nanopartikel aus jeweils einem
Halbleiter oder daraus, dass beide Halbleiter bereits im Nanopartikel vorhanden sind (engl.
blend nanoparticles). Bei Verwendung purer Nanopartikel kann die Domänenstruktur durch
die Größe der Nanopartikel kontrolliert werden. [78, 79] Wie die beiden Halbleiter in Blend-
Nanopartikeln verteilt und angeordnet sind, hängt von den verwendeten Halbleitern und der
Herstellungsmethode ab.
Kietzke et al. beschreiben eine janusartige Struktur der Nanopartikel für das Materialsystem aus
Poly[9,9-dioctylfluoren-co-N,N-bis(4-butylphenyl)-N,N-diphenyl-1,4-phenylenediamin] (PFB)
und Poly(9,9-dioctylfluoren-alt-benzothiadiazol) (F8BT) bei Anwendung der Miniemulsions-
methode. [80, 81]. Die beiden Halbleiter füllen dabei je eine Hälfte des Nanopartikels.
Die Mehrheit der Publikationen schließt aber bei Nanopartikeln, die mit der Miniemulsions-
methode hergestellt wurden, auf eine sogenannte Core-Shell-Struktur der Nanopartikel. Dabei
umgibt eine Polymer-reiche Schale (engl. shell) einen Fulleren-reichen Nanopartikelkern (engl.
core). [82–84] Meistens wurden diese Nanopartikel aus P3HT und PC61BM bzw. IC60BA her-
gestellt. [82, 84–86]. Die Miniemulsionsmethode lässt sich aber aufgrund der Verwendung von
Stabilisatoren auch gut auf andere Materialsysteme übertragen. [87–92]
Gehan et al. zeigten am Beispiel von P3HT:PC61BM-Solarzellen, dass sich Nanopartikel mit
Core-Shell-Struktur als vorteilhaft gegenüber einer Mischung aus puren Nanopartikeln erwei-
sen. [93] Der Wirkungsgrad der Solarzellen basierend auf Core-Shell-Nanopartikeln übertrifft
mit 2,4% deutlich den Wirkungsrad von 1,8% der Solarzellen aus puren Nanopartikeln. Diese
Wirkungsgrade der P3HT-basierten Solarzellen zeigen aber trotz der Verbesserung, dass die
Werte nicht an die Wirkungsgrade von 5 - 7% der lösungsprozessierten Solarzellen heranrei-
chen. Erst Gärtner et al. gelang es, mit Solarzellen basierend auf P3HT:IC60BA-Nanopartikeln
zu den Referenzwerten aufzuschließen. [47] Die Nanopartikel, hergestellt mit der Fällungsme-
thode, wurden mit Kleinwinkelstreuung von Neutronen und transienter Absorptionsspektrosko-
pie charakterisiert. Die Messungen zeigten eine homogene Verteilung von P3HT und IC60BA
innerhalb der Nanopartikel auf jeweils relativ kleine Domänen. Eine Bulk-Heterojunction ist
somit schon im Nanopartikel vorgeformt. [94]
Neben der Verteilung der organischen Komponenten im Nanopartikel beeinflusst vor allem die
Morphologie der finalen photoaktiven Schicht den Wirkungsrad der Solarzelle. Die Morpho-
logie der frisch abgeschiedenen Schicht wird zunächst von der Morphologie der Nanopartikel
vorgegeben. Beim Ausheizen der Schicht verändert sich die Morphologie aber, da die Fullerene
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2 Organische Solarzellen

bei Wärmeeintrag in der Polymerumgebung diffundieren. [95, 96] Die thermische Behandlung
führt dazu, dass Lücken in der Schicht gefüllt werden, die Nanopartikel ihre Form verlieren und
sich untereinander verbinden. [97] Es entsteht eine kompakte und glatte Schicht mit günstiger
Morphologie für Ladungstrennung und -transport.
Oftmals gelingt die Herstellung nanopartikulärer Tinten nur mit geringem Feststoffgehalt.
[97] Diese geringen Konzentrationen erfordern mehrmaliges Beschichten, bis die gewünsch-
te Schichtdicke erreicht ist. Möglich wird dieser iterative Prozess dadurch, dass die bereits
applizierten Nanopartikel nicht mehr in der Tinte löslich sind. Die Unlöslichkeit der Nanopar-
tikel ermöglicht darüber hinaus anspruchsvolle Bauteilarchitekturen wie beispielsweise einen
Absorberschichtgradienten. [98] Sankaran et al. zeigten außerdem, dass iteratives Prozessieren
auch mit skalierbaren Beschichtungsverfahren wie Rakeln (Kapitel 3.2) und Inkjet-Drucken
gelingt. [99]
Die Dicke der Absorberschicht hängt von der Anzahl der Iterationsschritte beim Prozessieren
ab, aber auch vom Feststoffgehalt der Tinte und davon, wie die Nanopartikel bei thermischer
Behandlung zu einer kompakten Schicht verschmelzen. [97] Der Durchmesser der Nanopartikel
sollte die gewünschte Schichtdicke nicht überschreiten.

2.5 Stabilisierung von Nanopartikeldispersionen

Eine Nanopartikeldispersion ist nur stabil, solange abstoßende interpartikuläre Kräfte eine Ag-
gregation bzw. Koagulation der Nanopartikel verhindern. Die Stabilisierung einer Dispersion
kann auf verschiedenen Mechanismen beruhen: [100]

• Verarmungsstabilisierung

• sterische Stabilisierung

• elektrostatische Stabilisierung

Bei der Verarmungsstabilisierung werden Polymere in einer Dispersion gelöst, in der die Poly-
mere durch Verarmungseffekte zunächst destabilisiert aber bei ausreichend hoher Konzentration
wieder restabilisiert werden können.
Sterische Stabilisierung tritt auf, wenn Makromoleküle, die der Nanopartikeloberfläche auf-
grund von Adsorption oder kovalenter Bindung anhaften, die Nanopartikel gegenseitig auf Dis-
tanz halten. Bei guter Wechselwirkung der Makromoleküle mit dem Dispersionsmedium wird
eine räumliche Annäherung der Nanopartikel verhindert, da sich die Molekülhüllen nicht inein-
ander schieben können. [100]
Die elektrostatische Stabilisierung beruht auf der elektrostatischen Wechselwirkung kolloider
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2.5 Stabilisierung von Nanopartikeldispersionen

Teilchen, auf deren Oberflächen elektrische Ladungen sowohl eine elektrostatische Abstoßung
als auch attraktive Van-der-Waals-Kräfte hervorrufen. Das abstoßende Potential VR zwischen
zwei gleich großen kugelförmigen Teilchen berechnet sich zu: [100]

VR =
r
v2 ·

32πεrε0(kBT )2

F2 · γ2e−κH (2.7)

mit r: Radius der Teilchen, v: Wertigkeit der Kationen/Anionen, εr: relative Dieelektrizitätskon-
stante des Dispersionsmittels, ε0: elektrische Feldkonstante, kB: Bolzmannkonstante, T : Tem-
peratur, F : Faraday-Konstante, γ: Maßzahl für das Oberflächenpotential, κ: inverse Debye’sche
Abschirmlänge, H: Abstand zwischen den Teilchen.
Wenn der Abstand zwischen zwei gleichgroßen kugelförmigen Teilchen klein wird (H � r),
gilt für die attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkung VA: [100]

VA =−AH

12
· r

H
(2.8)

AH ist hier die Hamaker-Konstante.
Die Gesamtwechselwirkung VT ergibt sich aus der Summe von anziehendem und abstoßendem
Potential: VT = VA +VR. Sowohl VA als auch VR sind direkt proportional zum Teilchenradi-
us. Es bleibt aber widersprüchlich, ob die Stabilität einer Dispersion deshalb unabhängig vom
Teilchenradius ist. Unter unterschiedlichen Umständen kann der abstoßende oder der anzie-
hende Effekt überwiegen. [100] Der Einfluss beider Kräfte auf die Stabilität einer Dispersion
wird durch die DLVO-Theorie beschrieben (DLVO benannt nach Derjaguin, Landau, Verwey
und Overbeek). Die Stabilisierung durch Ladungen kann in polaren aber auch in unpolaren
Dispersionsmedien wirksam sein. [100] Allerdings ist die Konzentration der Ladungsträger im
unpolaren Dispersionsmedium sehr gering, sodass das elektrostatische Potential nur langsam
mit steigendem Abstand von der Teilchenoberfläche abnimmt. Der Abstoßungseffekt ist daher
eher schwach. [100]
Landfester et al. beschreiben den Einsatz von Natriumdodecylsulfat (engl. sodium dodecyl

sulfate, SDS) als grenzflächenaktive Substanz für die Herstellung nanopartikulärer Dispersio-
nen per Miniemulsionsmethode. Die Nanopartikel werden elektrostatisch stabilisiert, da nach
der Dialyse ein unpolarer Dodecyl-Rest an Dodecylsulfat- (DS−-) Molekülen mit der unpo-
laren Oberfläche der Nanopartikel wechselwirkt und eine Hülle um den Nanopartikel bildet.
Die negativ geladenen DS−-Moleküle sind Ursache für eine elektrostatische Abstoßung der
Nanopartikel. [97] Je höher das SDS in der Dispersion konzentriert ist, desto größer ist die
zu stabilisierende Grenzfläche zwischen Nanopartikeln und Dispersionsmedium. Eine größere
Grenzfläche wiederum ermöglicht kleinere Nanopartikel. [71] Entscheidend für die elektro-
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2 Organische Solarzellen

statische Stabilisierung ist folglich die Ansammlung von Ladungen auf der Oberfläche der
Nanopartikel.
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Die in dieser Arbeit vorgestellten druckbaren Bauteilarchitekturen und -layouts erfordern ver-

schiedene Prozessschritte von der Herstellung der Tinten für photoaktive Schichten, über die

Abscheidung ebendieser und weiterer funktionaler Schichten auf einem Substrat, bis hin zur

Nachbehandlung der abgeschiedenen Schichten. Meistens besteht die Herstellung der Tinten

darin, organische Halbleiter in einem aromatischen Lösungsmittel zu lösen. Für wasser- und

alkoholbasierte Tinten hingegen ist der Weg über nanopartikuläre Dispersionen unumgäng-

lich, deren Herstellung in Kapitel 3.1 erläutert wird. Für einen Druckprozess ist die Abschei-

dung aus der Flüssigphase (Rotationsbeschichtung und Rakelbeschichtung) für alle Schichten

im Bauteil Grundvoraussetzung. Nur für Referenzbauteile wird auf die Abscheidung aus der

Gasphase (Vakuumsublimation) zurückgegriffen. Beide Abscheidungsverfahren und die erfor-

derliche Substratvorbereitung werden in Kapitel 3.2 beschrieben. Die angewandten Verfahren

zur Strukturierung flächiger Schichten sind Kapitel 3.3 zu entnehmen.

Die Herstellungsprozesse fanden überwiegend im Reinraum des Lichttechnischen Instituts statt.

Im Laufe der Entstehung dieser Arbeit wurden die Prozesse in einen neuen Reinraum am Ma-

terialwissenschaftlichen Zentrum verlagert. Die Tintenherstellung fand teilweise außerhalb des

Reinraums statt. Der Glättungsprozess wurde im Reinraum des Innovation Labs in Heidelberg

durchgeführt.

3.1 Herstellung organischer nanopartikulärer Dispersionen

Bei den in dieser Arbeit untersuchten nanopartikulären Tinten handelt es sich um organische
Partikel der Größenordnung einiger zehn bis 100 nm, die in einem flüssigen Dispersionsme-
dium dispergiert vorliegen. Für eine Verteilung fester Partikel in einem Dispersionsmedium
wird mitunter auch die Bezeichnung „Suspension“ gewählt, jedoch üblicherweise nur bei Par-
tikeldurchmessern größer 1 µm. [110] Daher findet in dieser Arbeit ausschließlich der Begriff
„Nanopartikeldispersion“ Verwendung. Diese Bezeichnung entspricht auch dem in der eng-
lischsprachigen Literatur üblichen Terminus nanoparticle dispersion. Der ebenfalls aus der
Literatur abgeleitete Begriff „Nicht-Lösungsmittel“ (engl. non-solvent) wird als Synonym für
Dispersionsmedium verwendet.
In der Literatur sind zwei verschiedene Methoden zur Herstellung organischer Nanopartikeldi-
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spersionen beschrieben. Obwohl in dieser Arbeit nur die Fällungsmethode genutzt wurde, wird
hier auch die Miniemulsionsmethode im Sinne der Unterscheidbarkeit vorgestellt. Ein bedeu-
tender Unterschied der Methoden liegt in der Wahl von Lösungs- und Nicht-Lösungsmittel,
die bei der Emulsionsmethode nach Landfester [71] nicht mischbar sind. Die Lösung der or-
ganischen Halbleiter und das meist im Überfluss vorhandene Nicht-Lösungsmittel bilden daher
nach der Zusammenführung zunächst zwei Phasen. Dem Nicht-Lösungsmittel muss eine grenz-
flächenaktive Substanz hinzugefügt werden. Die Literatur beschreibt hauptsächlich die Kom-
bination aus Chloroform (CHCl3) und Wasser (H2O) in Verbindung mit Natriumdodecylsulfat
(engl. sodium dodecyl sulfate, SDS) als grenzflächenaktive Substanz. Eine Homogenisierung
des Gemisches erfolgt meist durch den Einsatz eines Utraschallstabs. In der wässrigen Phase
entstehen dadurch sehr kleine CHCl3-Tröpfchen, deren Grenzflächen durch die amphiphilen
Eigenschaften der Dodecylsulfat-Moleküle (DS−) stabilisiert werden, und somit eine Mini-
emulsion bilden. Aufgrund der unterschiedlichen Siedetemperaturen (T sied) bietet das System
aus CHCl3 (T sied = 61°C) und H2O (T sied = 100°C) die Möglichkeit, das Lösungsmittel bei
erhöhter Temperatur auszutreiben. Durch das schwindende CHCl3 steigt der Feststoffgehalt
innerhalb des CHCl3-Tröpfchens bis der organische Halbleiter ausfällt. Die Alkylketten der
DS−-Moleküle lagern sich an den entstehenden Nanopartikeln an und sorgen für eine stabili-
sierte Nanopartikeldispersion in H2O. Der SDS-Gehalt der Dispersion wird anschließend durch
den Einsatz von Ultrazentrifugenfiltriereinheiten [84] oder von Dialyseschläuchen reduziert.
Die Miniemulsionsmethode funktioniert durch den Einsatz eines Stabilisators auch mit ver-
schiedenen Halbleitern und Halbleitergemischen und ist ein bevorzugtes Verfahren für die Her-
stellung organischer Nanopartikel. [82, 87, 89–91, 111, 112]. Die Wirkungsgrade der daraus
hergestellten Solarzellen bleiben aber weit unter den Wirkungsgraden der über viele Jahre op-
timierten Solarzellen aus gelösten organischen Halbleitern, beispielsweise aus dem Gemisch
P3HT:IC60BA. [113–116]. Gärtner et al. hingegen konnten zeigen, dass mit der Fällungsmetho-
de und mit dem Verzicht auf Stabilisatoren wie SDS nanopartikuläre Dispersionen für effiziente
organische Solarzellen hergestellt werden können. [47]
Der Fällungsmethode liegt ein mischbares Lösungsmittel/Nicht-Lösungsmittel-System zu Grun-
de. Abbildung 3.1 skizziert den Standardprozess dieser Methode. Die organischen Halbleiter
werden im Lösungsmittel mit der Konzentration CLsg gelöst und unter Rühren bei der Tem-
peratur T1 in das Nicht-Lösungsmittel injiziert. In der entstehenden Mischung sorgt die stark
gesunkene Löslichkeit der organischen Halbleiter im Kontakt mit dem Nicht-Lösungsmittel da-
für, dass der Feststoff ausfällt und Nanopartikel bildet. Entscheidend für den späteren Einsatz
in Solarzellen ist die Größe der Nanopartikel, deren Durchmesser höchstens der für organische
halbleitende Schichten notwendigerweise geringen Schichtdicke entsprechen sollte. Unter wel-
chen Bedingungen die Nanopartikelbildung stattfindet, die Koagulation nach der Keimbildung
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Verdünnung mit Lösungmi�el
Zugabe des Dotanden

Ansatz CA

Ausgangslösungen CLsg

Fällung Eindampfen

Dispersionen CDisp

T1 T2

T2T1

Ansatz CA

Verdünnung mit
Lösungsmittel

Ausgangslösungen CLsg

Fällung Eindampfen

Dispersionen CDisp

T1

T1

T2

T2

Abbildung 3.1: Bei der Fällungsmethode werden zunächst die organischen Halbleiter mit der Konzentra-
tion CA im Lösungsmittel angesetzt und über Nacht unter Rühren bei 45°C gelöst. Kurz
vor der Fällung wird der Ansatz auf 3 mL-Fläschchen verteilt und verdünnt. Die Lösung
wird unter starkem Rühren in das auf T1 = 50°C erwärmte Nicht-Lösungsmittel injiziert.
Bei der Temperatur T2 des Wasserbades wird das Lösungsmittel verdampft und die Dis-
persion aufkonzentriert. Bei Erreichen der gewünschten Konzentration CDisp wird der
Verdampfungsvorgang abgebrochen (Schema adaptiert aus der Arbeit von L. Mai [118]).

gestoppt und weitere Agglomeration verhindert wird, muss wie bei allen kolloiden Systemen
empirisch untersucht werden. [117] Auch lassen sich noch keine Rückschlüsse von der Struk-
turformel der organischen Halbleiter oder von funktionellen Gruppen auf die Fähigkeit des
Materialsystems zur Nanopartikelbildung schließen.
Mischbare Lösungs-/Nicht-Lösungsmittel-Systeme, die sich bezüglich ihrer Siedepunkte, Lö-
seeigenschaft (Lösungsmittel) und Umweltfreundlichkeit (Nicht-Lösungsmittel) für die Fäl-
lungsmethode eignen, sind Tetrahydrofuran (THF) mit H2O, sowie CHCl3 mit Alkoholen, wie
Methanol (MeOH) oder Ethanol (EtOH). Nach der Fällung wird die Dispersion in einem offe-
nen Becherglas mithilfe eines Wasserbades auf eine Temperatur T 2 knapp unter den Siedepunkt
der Mischung erwärmt und ihr Volumen durch Verdampfung reduziert. Üblicherweise wird das
Lösungsmittel mit der vierfachen Menge an Nicht-Lösungsmittel gemischt (Fällungsverhältnis
1:4), wodurch die Feststoffkonzentration der Dispersion auf ein Fünftel der Feststoffkonzen-
tration im Lösungsmittel sinkt. Der Verdampfungsprozess dient somit zum einen der Aufkon-
zentration der Dispersion bis zur Konzentration CDisp. Andererseits ist der Stoffmengenanteil
des Lösungsmittels im Dampf höher als in der flüssigen Mischung, sodass die Konzentration an
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Lösungsmittel in der Dispersion abnimmt. Am Beispiel CHCl3/MeOH konnten Gärtner et al.
nachweisen, dass der CHCl3-Gehalt der finalen MeOH-Dispersion max. 3 vol% beträgt. [97]
Die Fällungsmethode wurde bisher nur für wenige Gemische wie P3HT:IC60BA [47] oder
P3HT:PC61BM [77] erfolgreich angewandt. Bei weiteren Materialsystemen tritt direkt nach
der Fällung oder nach kurzer Zeit Agglomeration auf. Versuche zur Stabilisierung gefällter
Nanopartikeldispersionen durch Zugabe von SDS ins Dispersionsmedium (vgl. Miniemulsi-
onsmethode) offenbarten bei EtOH-basierten Dispersionen eine negative Beeinträchtigung der
Schichtbildung bzw. einen hohen Optimierungsbedarf bei H2O-basierten Dispersionen. [97]
Bei dem in dieser Arbeit gezeigten Stabilisierungsverfahren durch Dotierung des organischen
Halbleiters wird der Dotand in sehr geringen Mengen (ca. 0,1 Gew.%) entweder zum gelösten
Halbleiter hinzugegeben oder bereits im Dispersionsmedium gelöst. Auch die Kombination bei-
der Varianten ist möglich. Der Begriff der „stabilisierten Dispersion“ durch Dotierung ist von
der „stabilisierten“ Dispersion durch Zugabe von grenzflächenaktiven Substanzen als Stabili-
satoren – üblicherweise bei der Miniemulsionsmethode – zu unterscheiden. Die durch Fällung
hergestellten Dispersionen nennt S. Gärtner als Abgrenzung zur Miniemulsionsmethode „un-
stabilisierte“ Nanopartikeldispersionen. [97] Nichtsdestotrotz sagen die Begrifflichkeiten nichts
über die tatsächliche Stabilität der Dispersionen aus. Nanopartikeldispersionen, die in dieser Ar-
beit mit der modifizierten Fällungsmethode unter Zugabe eines Dotanden hergestellt werden,
erhalten die Bezeichnung „dotierte Dispersionen“.

3.2 Substratvorbereitung und Schichtabscheidung

Die Herstellung organischer Solarzellen und Solarmodule beruht immer auf der Beschichtung
eines Substrats. Die Materialien der verschiedenen Schichten können entweder thermisch ver-
dampft werden, um anschließend auf einem Substrat zu kondensieren oder alternativ in gelöster
bzw. dispergierter Form mit einem Prozess der Flüssigphasenabscheidung aufgetragen werden.

3.2.1 Substratvorbereitung

Je nach Bauteilarchitektur finden in dieser Arbeit sowohl Glas- als auch Polyethylenterephthalat-
(PET-) Substrate Anwendung. Für Bauteile mit Indiumzinnoxid- (engl. indium tin oxide, ITO-)
Elektrode wird kommerziell erhältliches ITO-beschichtetes Borosilikatglas bzw. entsprechend
beschichtete PET-Folie genutzt. Um die photoaktive Fläche und das Modul-Layout der Bau-
teile zu definieren, wird die ITO-Elektrode mittels Photolithographie oder unter Einsatz eines
Lasers strukturiert (vgl. Kapitel 3.3). Alle Substrate werden für jeweils zehn Minuten in Ace-
ton und Isopropanol gelegt und in einem Ultraschallbad gereinigt. PET-Substrate werden vor
der Beschichtung auf ein ebenfalls gereinigtes Trägerglas gelegt. Zur Fixierung der Folie wird
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3.2 Substratvorbereitung und Schichtabscheidung

das Trägerglas mit polarem, hochsiedendem 2-Ethylhexylacetat betröpfelt, das sich bei Auf-
legen der Folie auf der gesamten Glasfläche verteilt und für die nötige Haftung der Folie auf
dem Glas sorgt. Die Fläche des Trägerglases sollte geringfügig kleiner als die Fläche der Fo-
lie gewählt werden, um einer Verunreinigung der Folienoberseite durch das 2-Ethylhexylacetat
vorzubeugen.

3.2.2 Flüssigphasenabscheidung

Für spätere industrielle Druckprozesse müssen alle Schichten eines Bauteils aus der Flüssigpha-
se applizierbar sein. Unabhängig davon, inwieweit ein Beschichtungsverfahren im Labor bereits
einen realen Druckprozess imitiert, gilt immer dasselbe Prinzip: Ein Substrat wird zunächst mit
einem Nassfilm aus einer Tinte bedeckt. Das Lösungsmittel verdampft, sodass der Feststoff auf
dem Substrat verbleibt und eine Schicht bildet. Der Feststoffgehalt der Tinte und damit auch
ihre Viskosität sowie die Beschichtungsparameter und die Wechselwirkungen mit dem Substrat
bzw. der darunter liegenden Schicht beeinflussen die Benetzung des Nassfilms und schließlich
die Dicke der trockenen Schicht. Dabei steigt die Dicke in der Regel linear mit dem Feststoffge-
halt der Tinte. [36] Die Beschichtungsparameter hängen wiederum vom verwendeten Lösungs-
mittel ab, müssen aber für verschiedene Substratgrößen, Materialien und Umgebungsbedingun-
gen empirisch bestimmt werden. Sehr geringe Feststoffkonzentrationen erfordern mehrmaliges
Wiederholen des Beschichtungsvorgangs, sofern die gewünschte Schichtdicke mit einmaligem
Abscheiden nicht erzielt werden kann. Für sequentielles Beschichten eignen sich aber nur Dis-
persionen, deren Feststoff sich bei wiederholten Beschichtungen nicht wieder im Dispersions-
medium löst.

Rotationsbeschichtung

Bei der Rotationsbeschichtung (engl. spin coating) wird die Tinte auf das ruhende oder bereits
rotierende Substrat aufpippetiert, das auf einem Halter fixiert ist. Die Winkelgeschwindigkeit
des rotierenden Halters, die Konzentration und die Viskosität der Tinte beeinflussen maßgeb-
lich die resultierende Schichtdicke, während die Menge der applizierten Tinte, die Pippetier-
geschwindigkeit und die Rotationsdauer eine untergeordnete Rolle spielen. [119] Empirisch
wurde folgender Zusammenhang von physikalischen Eigenschaften des Systems (physikalische
Eigenschaften des Materials, des Substrats, rheologische Eigenschaften etc., zusammengefasst
in den Parametern k und α) und der Rotationswinkelgeschwindigkeit ωRot zur Bestimmung der
Schichtdicke d bestätigt: [36]

d = k ·ωα
Rot (3.1)
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Die Rotationsbeschichtung kann nur auf kleinen Substratflächen verwendet werden, zeichnet
sich aber durch eine sehr homogene und reproduzierbare Schichtbildung aus. Das Verfahren ist
nicht übertragbar auf industrielle Maßstäbe und erfordert einen hohen Materialeinsatz, eignet
sich aber für die grundsätzliche Demonstration der Druckbarkeit eines Materialsystems. Detail-
lierte Prozessparameter sind im Anhang aufgeführt.

Rakelverfahren

Rakeln (engl. doctor blading) bezeichnet die Filmbildung durch das Einbringen einer Tinte zwi-
schen dem Substrat und dem unteren Rand eines Filmziehgerätes, das anschließend kontrolliert
über das Substrat bewegt wird. Die Beschichtung erfolgt dabei entweder mit einem Applikator
mit schmaler Klinge oder einem zylindrischen Beschichtungsstab. Bei Verwendung des letz-
teren ist auch die Bezeichnung Meniskusbeschichtung statt Rakeln (engl. horizontal dipping)
üblich. Hier werden aber beide Verfahren unter dem Sammelbegriff des Rakelns zusammenge-
fasst werden. In beiden Fällen wird die Schichtdicke des Trockenfilms von der Kapillarzahl CM

sowie der Geometrie des zwischen Substrat und Applikator bzw. Stab entstehenden Meniskus
bestimmt. Die Kapillarzahl berechnet sich zu

CM =
µvR

γ
(3.2)

mit der Viskosität µ , der Rakelgeschwindigkeit vR und der Oberflächenspannung γ . Bei sehr
kleiner Kapillarzahl (CM << 1) kann die Schichtdicke d des Trockenfilms folgendermaßen
näherungsweise berechnet werden:

d = 1,34 ·C
2
3
M · rM · kNF (3.3a)

d = 1,34 ·
(

µvR

γ

) 2
3

· rM · kNF (3.3b)

In die Berechnung gehen der Radius des Meniskus rM und das Verhältnis kNF zwischen Nassfilm-
und Trockenfilmschichtdicke ein. Der Radius rM ist wiederum abhängig von kNF sowie von der
Geometrie des Applikators und vom Kontaktwinkel. [120] Vereinfacht man Formel 3.3b zu

d = c · v
2
3
R (3.4)

und fasst sämtliche Parameter außer der Rakelgeschwindigkeit in der Konstante cR zusammen,
lässt sich für jede Kombination aus Substrat, verwendetem Applikator und Tinte ein empiri-
scher Zusammenhang zwischen Schichtdicke und Rakelgeschwindigkeit erstellen. Zu beachten
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3.2 Substratvorbereitung und Schichtabscheidung

b)a)

c)

Abbildung 3.2: a) Filmziehvorrichtung ZAA2300 von Zehnter mit integrierter Heizplatte. b) Klinge
ZUA2000 von Zehnter und c) zylindrischer Metalstab zur Verwendung mit der Film-
ziehvorrichtung.

ist die Abnahme des Tintenvolumens im Meniskus. Durch Erhöhung der Rakelgeschwindigkeit
wird dieser Verlust ausgeglichen, sodass auch auf längeren Substraten Schichten homogener
Schichtdicke entstehen. Wenn die Entstehung eines Schichtdickegradienten explizit gewollt ist,
beispielsweise für schichtdickenabhängige Photostrommessungen, muss der Applikator stark
beschleunigt werden. [121, 122] Da die Spalthöhen beim Rakeln typischerweise im Bereich
von wenigen zehn bis wenigen 100 µm liegen, ist dieses Verfahren sehr sensibel gegenüber
Unebenheiten des Substrats. Besonders bei PET-Substraten ist die Folie sorgfältig auf einem
Trägerglas planar zu fixieren (vgl. Kapitel 3.2.1). Im Anfangs- und Endbereich des Substrats
entstehen Inhomogenitäten während der Meniskusbildung bzw. beim Abriss des Meniskus. Die
photoaktive Fläche der Bauteile sollte sich deshalb nicht mit diesen Randbereichen überschnei-
den. Das Rakelverfahren erfordert einen geringen Materialeinsatz und kann bei Verwendung
handelsüblicher Rakelsysteme bis zu Substratflächen von ca. 20 cm × 20 cm in beide Dimen-
sionen durch Anpassung des Geschwindigkeitprofils und des Tintenvolumens skaliert werden.
Aufgrund der mit Rolle-zu-Rolle-Prozessen vergleichbaren Trocknungskinetik ist eine Übertra-
gung und Skalierung auf industrielle Herstellungsprozesse möglich.
Bei dem im Rahmen dieser Arbeit verwendeten System handelt es sich um die Filmziehvor-
richtung ZAA2300 (Zehnter) mit integrierter Heizplatte. Die Heizplatte ermöglicht eine Tem-
peraturregelung während der Beschichtung. Über ein hauseigenes LabVIEW-Programm ist es
möglich, verschiedene konstante, aber auch lineare oder exponentielle Geschwindigkeitsprofi-
le zu realisieren. Die verwendete Klinge ZUA2000 (Zehnter) ist in 5 µm-Schritten zwischen 0
und 3000 µm höhenverstellbar. Der zylindrische Metallstab mit Radius 10 mm kann mit Spalt-
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abständen von 200 µm, 400 µm, 600 µm und 800 µm angewendet werden. Abbildung 3.2 zeigt
das Filmziehgerät sowie die verwendeten Applikatoren.

3.2.3 Vakuumsublimation

Vakuumsublimation wird genutzt, um eine opake Silber-Rückelektrode auf Referenzbauteile
aufzubringen. Zusätzlich ersetzt in manchen Architekturen aufgedampftes Molybdänoxid die
PEDOT:PSS-Schicht als Lochtransportschicht. Das zu verdampfende Material wird in einen lei-
tenden Schmelztiegel in einem Vakuumrezipienten gelegt. Bei einem Druck von ca. 10−7 mbar
und starkem Stromfluss (100 bis 150 A) wird das Material auf seine Siedetemperatur erhitzt und
verdampft. Der Materialdampf trifft auf das rotierende Substrat, kondensiert dort und bildet ei-
ne homogene Schicht. Bei Verwendung einer Schattenmaske werden präzise Aufdampfmuster
realisiert. Die Aufdampfrate wird durch einen Schwingquartz gemessen und die Schichtdicke
somit sehr genau bestimmt. Die präzise Schichtdickenmessung und die homogene, defektfreie
Schichtbildung sind große Vorteile der Vakuumsublimation. Für diese Arbeit wurden zwei An-
lagen verwendet: Spectros (Kurt J.Lesker Company Limited) sowie MB-ProVap 7G (M. Braun
Inertgas-Systeme GmbH).

3.3 Schichtnachbehandlung und Strukturierung

Bei Dünnschichtbauteilen, deren Schichten flächig und nicht strukturiert appliziert werden, ist
eine nachträgliche Strukturierung und Begrenzung der beiden Elektroden notwendig, um die
photoaktiven Flächen der Bauteile zu definieren. Bei der Herstellung von Modulen wird die
Verschaltung der Einzelsolarzellen durch sequentielles Beschichten und Strukturieren realisiert.

3.3.1 Photolithographie

Die Photolithographie wurde genutzt, um die untere (substratnahe) Elektrode zu strukturieren
und so teilweise vom Substrat abzutragen. Hierfür muss der zurückbleibende Teil der Schicht
mit einem Säureschutz bedeckt sein, während die komplementäre Fläche einer ätzenden Sub-
stanz ausgesetzt und entfernt wird. Als Säureschutz dient meistens ein Photolack (ma-P 1215,
micro resist technology GmbH), der durch Rotationsbeschichtung auf das Substrat aufgebracht
wird und unter Verwendung einer Schattenmaske selektiv mit ultraviolettem Licht bestrahlt
wird. Der belichtete Teil des Photolacks lässt sich anschließend in einem Entwicklerbad (maD-
331, micro resist technology GmbH) entfernen. Bei ITO-beschichteten Substraten wird der
strukturierte Photolack teilweise durch einen säurebeständigen Aufkleber ersetzt. ITO wird mit
39%iger Salzsäure, Silbertinte mit wässrigem Eisen(III)-Nitrat und PEDOT:PSS mit Xylol vom
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Substrat abgetragen. Abschließend werden der Photolack bzw. Kleberreste von der Elektroden-
oberfläche abgespült.

3.3.2 Mechanische Strukturierung

Beim mechanischen Strukturieren flächiger Schichten hängt die Wahl der verwendeten Werk-
zeuge von der Art des Substrats und von der Bauteilarchitektur ab. Auf ITO-beschichteten Sub-
straten lassen sich mit dem Einsatz eines Skalpells sehr schmale Strukturierungslinien in der
photoaktiven Schicht und der oberen Elektrode realisieren. Dabei wird zum Schutz der darun-
ter liegenden ITO-Schicht die Rückseite des Skalpells manuell entlang einer Führungsschiene
für eine präzise Linienführung bewegt. Bei flüssigprozessierten unteren Elektroden muss zu
deren Schutz für die Strukturierung der photoaktiven Schicht das Skalpell durch eine weiche
Plastikpinzette ersetzt werden. Alternativ wird der Absorber mit einem passenden Lösungsmit-
tel selektiv abgewischt. Die obere PEDOT:PSS-Elektrode lässt sich mit einem Klebeband vom
Absorber abziehen, da die Haftung zwischen Klebeband und Elektrode die Haftung zwischen
Elektrode und Absorber übertrifft. Dazu eignet sich ein Adhesionsband (engl. dicing tape), das
sich in sehr schmale Streifen zuschneiden lässt.

3.3.3 Laser-Strukturierung

Um den Flächenverlust zu minimieren und damit den geometrischen Füllfaktor der Solarmo-
dule zu maximieren, kann die Strukturierungsbreite durch Verwendung eines Laser auf unter
5 µm gesenkt werden. In dieser Arbeit kam ein Femtosekunden- (fs-) Lasersystem (Coherent)
zum Einsatz. Das Lasersystem besteht aus drei Modulen. Im LibraTM wird das fs-Lasersignal
mit einer Pulsweite von 90 fs, einer Pulswiederholungsrate von 5 kHz, einer Pulsenergie von
0,72 mJ und einer Wellenlänge von 800 nm erzeugt. Der optisch parametrische Verstärker
OPerA SoloTM ermöglicht die Konversion des einfallenden Laserstrahls auf Wellenlängen zwi-
schen 260 und 2600 nm in 20 nm-Schritten. Das letzte Modul µFABTM fokussiert das Lasersi-
gnal mithilfe eins Mikroskopobjektivs auf die Probenoberfläche. Die Probe selbst befindet sich
auf einer in x- und y-Richtung positionierbaren Platte (x-y-stage) und kann somit relativ zum
Laserstrahl positioniert und bewegt werden. Alle Arbeiten am Laser wurden von J. Fragoso
García durchgeführt.

37





4 Charakterisierungsmethoden

Alle Herstellungs- und Optimierungsprozesse bedürfen einer Ergebniskontrolle, die in dieser

Arbeit mit verschiedenen Charakterisierungsmethoden durchgeführt wurde. Einzelne Schichten

wurden auf ihre Schichtdicke (Taktile Profilometrie, Kapitel 4.1) und ihren Flächenwiderstand

(4-Punkt-Messung, Kapitel 4.2) untersucht. Nanopartikuläre Dispersionen wurden sowohl be-

züglich der Größe der Nanopartikel (Dynamische Lichtstreuung, Kapitel 4.3) als auch bezüg-

lich ihrer Stabilität (Elektrophoretische Lichtstreuung, Kapitel 4.4) charakterisiert. Aus nano-

partikulärer Dispersion abgeschiedene Schichten und Elektroden ließen sich mit verschiedenen

bildgebenden Verfahren charakterisieren (Kapitel 4.5). Die verwendeten Tinten, die daraus her-

gestellten Schichten und schließlich die Bauteile wurden mittels UV-Vis-NIR-Spektroskopie auf

ihre Transmission und Extinktion geprüft (Kapitel 4.6). Die Charakterisierung photoaktiver

Bauteile wurde mit der Bestimmung ihrer elektrischen Kenngrößen unter simulierter Sonnen-

einstrahlung komplettiert (Kapitel 4.7).

4.1 Taktile Profilometrie zur Schichtdickenbestimmung

Ein taktiles Profilometer misst das Profil einer Oberfläche, indem diese in direkter Berüh-
rung mit dem Messgerät mechanisch abgetastet wird. Bei dem in dieser Arbeit verwendeten
DektakXT (Bruker Corporation) wird eine dünne Diamantnadel mit einem Durchmesser von
12,5 µm mit einer definierten Kraft (1-12 µN) auf die Probe gedrückt und über deren Oberfläche
gefahren. Die vertikale Auslenkung der Nadel wird in ein Höhenprofil umgerechnet. Die Kraft,
mit der die Nadel auf die Oberfläche gedrückt wird, sollte nicht zu gering gewählt werden, um
gerade bei rauen Schichten eine unkontrollierte Oszillation der Nadel zu vermeiden. Eine zu
hohe Kraft kann das Substrat beschädigen. In dieser Arbeit wird diese Methode zur Schichtdi-
ckenbestimmung genutzt, indem die Schicht durch Kratzen vom Substrat abgetragen wird und
die entstehenden Kanten von der Höhenprofilmessung erfasst werden. Eine Beschädigung des
Substrats beim Kratzen muss ausgeschlossen werden, um die Messung nicht zu verfälschen. Im
Gegensatz zu Glassubstraten, kann ein Beschädigung von PET-Folien beim Kratzen selten ver-
hindert werden. In diesem Fall wurde ein Teil der Schicht mit einem geeigneten Lösungsmittel
vom Substrat entfernt werden und die Höhenmessung an der Schichtkante durchgeführt.
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4.2 4-Punkt-Messung zur Flächenwiderstandsbestimmung

Der Flächenwiderstand (engl. sheet resistance, Rsh) ist eine maßgebliche Kenngröße zur Cha-
rakterisierung flächiger, dünner Elektroden unabhängig von deren Geometrie (Länge L und
Breite B). Er hat großen Einfluss auf die elektrische Funktion einer Solarzelle. Um Verluste
beim Ladungstransport zu minimieren, sollte der Flächenwiderstand möglichst gering sein. Er
ist definiert über den spezifischen Widerstand ρ und die Dicke d der Elektrode: [125]

Rsh =
ρ

d
(4.1)

Der Widerstand R einer Elektrode hängt neben ihrem spezifischen Widerstand auch von ih-
rer Länge L und ihrem Querschnitt A ab und kann in Abhängigkeit des Flächenwiderstandes
dargestellt werden: [125]

R = ρ · L
A
= ρ · L

d ·B
=

ρ

d
· L

B
= Rsh ·

L
B

(4.2)

Da der Term L
B dimensionslos ist, lässt diese Schreibweise erkennen, dass Rsh genau wie R

die Einheit Ohm hat. Für quadratische Elektroden (L = B) stimmt Rsh unabhängig von ihrer
Ausdehnung mit R überein. Daher kann der Flächenwiderstand einer flächigen rechteckigen
Elektrode mit einer einfachen Widerstandsmessung (d.h. mit einem Multimeter) bestimmt wer-
den, wenn die Elektrode der Länge nach durch zwei Kontaktstreifen (z.B. Silberleitlack) so
begrenzt wird, dass eine quadratische Elektrodenfläche entsteht. Diese Methode eignet sich für
raue Elektroden und für Elektroden, deren spezifischer Widerstand lokal variiert, z.B. aufgrund
einer löchrigen Struktur oder aufgrund hochleitfähiger Strukturen in der Elektrode (Metallgitter,
Nanodrähte etc.). Die Messung des Flächenwiderstandes von homogenen Elektroden beliebi-
ger Form erfolgt mit einem sogenannten 4-Punkt-Messgerät. Bei diesem Messverfahren werden
vier hintereinander in kurzen Abständen angeordnete Kontaktspitzen auf die zu vermessende
Elektrode an beliebiger Stelle gedrückt. Während die beiden äußeren Spitzen einen Strom I

einprägen, wird der Potentialunterschied ∆U der beiden inneren Kontakte gemessen. Unter der
Annahme, dass die Elektrodenfläche viel größer als die Anordnung der vier Elektroden ist, kann
der Flächenwiderstand mit Berücksichtigung eines geometrischen Korrekturfaktors k bestimmt
werden: [126]

Rsh = k · ∆U
I

=
π

ln(2)
· ∆U

I
(4.3)

Für diese Arbeit wurde das Vier-Punkt-Messgerät RM3000 (Jandel Engineering) genutzt. Für
die Widerstandsmessung quadratischer Elektroden genügte ein handelsübliches digitales Mul-
timeter.
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4.3 Dynamische Lichtstreuung zur Bestimmung der Partikelgröße

Eine wichtige Eigenschaft von Nanopartikeln ist ihre Größe. Als Maß hierfür wird ihr hydrody-
namischer Durchmesser mit dynamischer Lichtstreuung (engl. dynamic light scattering, DLS)
bestimmt. Das Messprinzip basiert auf der Brown’schen Bewegung, die bei Nanopartikeln in
einer Dispersion aufgrund ihrer ungeordneten Wärmebewegung und Kollisionen untereinander
und mit Molekülen des Dispersionsmediums entsteht. Bei der Messung trifft monochromati-
sches Licht eines Lasers auf eine Dispersion und wird an den Nanopartikeln gestreut. Die zeitli-
chen Fluktuationen der interpartikulären Interferenzen und damit einhergehende Fluktuationen
der Streuintensität geben schließlich Aufschluss über die Größenverteilung der Nanopartikel in
der Dispersion. Dabei wird ausgenutzt, dass größere Partikel durch die Brown’sche Bewegung
langsamer diffundieren und dass das an ihnen gestreute Licht weniger stark fluktuiert als bei
kleineren Partikeln. [127] Das Intensitätssignal I(t + τK) des gestreuten Lichts größerer Parti-
kel, gemessen nach einer gewissen Korrelationszeit τK, korreliert mit dem anfänglichen Inten-
sitätssignal I(t) stärker (d.h. ist diesem ähnlicher) als bei kleineren Partikeln. Die Ähnlichkeit
zweier im zeitlichen Abstand τK gemessenen Intensitätssignale wird durch die Autokorrelati-
onsfunktion zweiter Ordnung bestimmt: [100]

g(2)(t,τK) =

〈
I(t) · I(t + τK)

〉〈
I(t)
〉2 (4.4)

Die Siegert-Gleichung (4.5) verknüpft die Autokorrelationsfunktion zweiter Ordnung mit der
Autokorrelationsfunktion erster Ordnung g(1)(t,τK) wie folgt: [100]

g(2)(t,τK) = 1+[g(1)(t,τK)]
2 (4.5)

Im Fall verdünnter Dispersionen monodisperser Teilchen gilt für die Autokorrelationsfunktion
erster Ordnung: [100]

g(1)(t,τK) = e−Γt (4.6)

Die Abfallrate der Exponentialfunktion Γ, bzw. bei logarithmischer Auftragung die Steigung
der Geraden, gibt Aufschluss über den Diffusionskoeffizienten D, da gilt: [100]

Γ = DK2 (4.7)

Der Streuvektor K = 4πnD
λ

sin
(

θ

2

)
hängt vom Brechungsindex nD, von der Wellenlänge der an-

regenden Laserstrahlung λ und vom Streuwinkel θ ab. Wenn der Diffusionskoeffizient bekannt
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ist, kann unter Bemühung des Stokes-Einsteinschen Gesetzes der hydrodynamische Durchmes-
ser dh berechnet werden: [100]

dh =
kBT

3πµD
(4.8)

Dazu muss die Temperatur T und die Viskosität µ der Dispersion bekannt sein. Wie oben er-
wähnt, ist eine Berechnung des hydrodynamischen Durchmessers mithilfe der Autokorrelati-
onsfunktion erster Ordnung nur für monodisperse Systeme möglich, die aber in der Praxis selten
auftreten. Bei polydispersen Systemen setzt sich die Autokorrelationsfunktion aus der Summe
mehrerer intensitätsgewichteter Exponentialfunktionen zusammen. Zum einen lässt sich durch
die Intensitätsgewichtung der Anteile verschiedener Partikelgrößen eine intensitätsgewichtete
Größenverteilung graphisch darstellen. [128] Zum anderen lassen sich nach einer Reihenent-
wicklung dieser Summe (Kumulanten-Verfahren) ein mittlerer Diffusionskoeffizient und damit
über Gleichung 4.8 ein sogenannter z-gemittelter hydrodynamischer Durchmesser dz bestim-
men. Eine Größenangabe zu Nanopartikeln bezieht sich in dieser Arbeit immer auf diesen Wert.
Mit dem Kumulanten-Verfahren wird auch ein Maß für die Polydispersität der untersuchten
Dispersion, also für die Breite der Partikelgrößenverteilung, in Form eines Polydispersitätsin-
dex (PDI) berechnet.
Die Messungen an organischen Nanopartikeln in dieser Arbeit wurden an einem Nanosizer ZS
(Malvern Instruments) durchgeführt. Das Gerät wird mit einem Laser der Wellenlänge 633 nm
betrieben. Die gestreute Lichtintensität wird unter einem Rückstreuwinkel von 175° gemes-
sen. Bei dieser sogenannten Rückstreudetektion (engl. back scatter detection) durchläuft das
gestreute Licht nur ein geringes Volumen der Probe. Dadurch kann mit höheren Konzentratio-
nen gemessen werden, multiple Streuung des bereits gestreuten Lichts wird reduziert und der
Einfluss größerer Verunreinigungen, die hauptsächlich in Vorwärtsrichtung Licht streuen, wird
vermindert. [128] Dispersionen werden vor einer Messung auf ca. 0,02 mgml−1 verdünnt und
mit einem Probenvolumen von 1,2 ml in eine Einwegküvette vom Typ Malvern DTS0012 ge-
geben. Bei einem zu geringen Probenvolumen könnte der Laserstrahl die Dispersion verfehlen,
ein zu hohes Probenvolumen erschwert die Temperierung der Probe.

4.4 Elektrophoretische Lichtstreuung zur Bestimmung des
Zetapotentials

Bei kolloiden Systemen wird das Zetapotential als Indikator für deren Stabilität herangezogen.
Partikel, deren Oberflächen geladen sind – sei es durch Wechselwirkung mit dem Dispersions-
medium oder auf Grund anhaftender geladener Moleküle – stoßen sich gegenseitig ab und ag-
glomerieren nicht. Wie in Abbildung 4.1 a dargestellt, lagern sich an geladene Partikel in einer
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Abbildung 4.1: a) Ein geladener Nanopartikel mit Ladungsträgerwolke. Das Zetapotential entspricht dem
Oberflächenpotential φ(r) am Rand der Abscherschicht. b) Schematische Kapillarzelle
für eine Messung des Zetapotentials einer nanopartikulären Dispersion. c) Das Messprin-
zip für das Zetapotential basiert auf einem eingehenden Laserstrahl, der an den geladenen
und sich in einem elektrischen Feld bewegenden Nanopartikeln gestreut wird. Die mit der
Zeit t fluktuierende gestreute Lichtintensität I wird detektiert.
(Zeichnungen in Anlehnung an [128].)

Dispersion zunächst innerhalb der sogenannten Sternschicht entgegengesetzt geladene Ionen
an, die stark an die Partikel gebunden sind. Gemäß dem Modell der elektrischen Doppelschicht
schließt sich daran eine diffuse Schicht weniger stark gebundener Ionen an. Innerhalb dieser
diffusen Schicht sind Ionen, die nicht weiter vom Partikel entfernt sind als der Radius der so-
genannten Abscherschicht, stabil genug mit dem Partikel verbunden, um dessen Bewegung im
Dispersionsmedium als eine Einheit zu folgen. [129] Das Potential an dieser Abscherschicht
entspricht dem Zetapotential und kann bei Messung der Bewegung der geladenen Partikel be-
stimmt werden. [128] Bei der Elektrophorese werden die Partikel samt der ihr folgenden Ionen-
wolke durch Anlegen eines elektrischen Feldes der Stärke |~E| beschleunigt. Bei einer angenom-
men Gesamtladung Q eines Partikels wirkt auf ihn die Kraft ~FE =Q~E. Dieser Bewegung mit der
Geschwindigkeit ~v wirkt gemäß des Stoke’schen Gesetzes die Reibungskraft ~FR entgegen, die
bei Annahme einer kugelförmigen Gestalt des Partikels mit dem hydrodynamischen Radius rh

und der Viskosität µ des Dispersionsmediums mit ~FR =−6πµrh~v beschrieben wird. [129] Bei

43
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konstantem elektrischen Feld wird sich nach kurzer Zeit im Kräftegleichgewicht eine konstante
Geschwindigkeit einstellen: [129, 130]

~FE =−~FR (4.9a)

Q~E = 6πµrh~v (4.9b)

~v =
Q~E

6πµrh
(4.9c)

Im Folgenden wird gezeigt, dass die Geschwindigkeit~v direkt proportional zum Zetapotential ζ

ist. Mit der Ladung Q lässt sich zunächst das elektrostatische Potential beim hydrodynamischen
Radius rh des geladenen Partikels ϕ(rh) unter Berücksichtigung der Permittivität des Vakuums
ε0 und der relativen Permittivität des Mediums εr berechnen: [130]

ϕ(rh) =
Q

4πε0εrrh
(4.10)

Das elektrostatische Potential bei rh wiederum ist über die Henry-Funktion f (κa) (s.u.) direkt
proportional mit dem Zetapotential verknüpft: [131]

ϕ(rh) = f (κa) ·ζ (4.11)

In Verbindung mit den Gleichungen 4.9 und 4.10 ergibt sich dann die Henry-Gleichung als
linearer Zusammenhang aus Geschwindigkeit eines sphärischen Partikels und dessen Zetapo-
tential: [132]

~v =
2ε0εr~E f (κa)

3µ
·ζ (4.12)

Die Henry-Funktion f (κa) hängt von der Debye’schen Abschirmlänge κ -1 und vom Partikelra-
dius a ab. Ohshima fand für f (κa) eine analytische Approximation: [133]

f (κa) = 1+
1
2

[
1+
(

2,5
κa[1+2exp(−κa)]

)]−3

(4.13)

Für κa� 1 wird die Henry-Funktion gemäß der Smucholwski-Näherung mit dem Wert f (κa)=

1,5 approximiert. [130] Dieser Fall trifft auf wässrige Elektrolyten zu. Für schwache Elektro-
lyten gilt κa < 1, sodass die Hückel-Näherung f (κa) = 1 genutzt wird. [132] In beiden Fällen
kann das Zetapotential direkt aus der Messung der Geschwindigkeit von Partikeln bei Anlegung
eines elektrischen Feldes gemäß Gleichung 4.12 bestimmt werden.
Die Messung dieser Geschwindigkeit erfolgt üblicherweise mit der Laser-Doppler-Anemo-
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metrie. Dabei werden die bewegten Partikel mit einem Laser bestrahlt. Die Fluktuationsrate der
gestreuten Lichtintensität ist proportional zur Geschwindigkeit der Partikel.
Statt die Frequenzverschiebung kann alternativ die Phasenverschiebung der gestreuten Licht-
intensität zu einem Referenzstrahl gemessen werden. Diese als phase analysis light scattering

(PALS) bekannte Methode ist in dem für diese Arbeit genutzten Nanosizer ZS (Malvern In-
struments) zugunsten einer höheren Messgenauigkeit – auch für Proben geringer Mobilität –
implementiert. Die PALS-Methode wird in diesem Messgerät zur M3-PALS-Methode erweitert
(M3 für mixed mode measurement), bei der das angelegte elektrische Feld zunächst hochfre-
quent (fast field reversal, FFR) und anschließend niederfrequent (slow field reversal, SFR)
umgekehrt wird. Die FFR-Messung bestimmt sehr genau den Mittelwert des Zetapotentials, da
eine Polarisation der Elektroden und Elektroosmose vermieden werden. Mit der SFR-Messung
kann hingegen eine genauere Verteilung des Zetapotentials ermittelt werden. [128]
Der Messvorgang wird in den Abbildungen 4.1 b und c schematisch dargestellt. Wässrige Dis-
persionen werden für eine Zetapotential-Messung in eine gefaltete Kapillarzelle (Typ Malvern
DTS1070) gegeben, an die über zwei Elektroden ein elektrisches Feld angelegt wird. In der
Software des Messgeräts lässt sich für die Messung wässriger Dispersionen die Smucholwski-
Näherung (s.o.) zur Bestimmung des Zetapotentials einstellen. Für nicht-wässrige Dispersionen
steht eine sogenannte Dip-Cell (Typ Malvern ZEN1002) mit Palladium-Elektroden zur Verfü-
gung. Der Elektrodenabstand ist auf 2 mm verringert, um hohe elektrische Feldstärken aufgrund
der geringen Permittivität nicht-wässriger Lösungen zu vermeiden. Entsprechend wird in der
Software die Hückel-Näherung (s.o.) ausgewählt. In beiden Fällen wird die zu untersuchende
Probe auf 0,02 mgml−1 verdünnt.

4.5 Bildgebende Verfahren zur Oberflächencharakterisierung

Rasterkraftmikroskopie

In dieser Arbeit werden mit einem Rasterkraftmikroskop (engl. atomic force microscope, AFM)
im sogenannten Tapping-Modus Oberflächeninformationen von Schichten und deren Schichtdi-
cken gemessen. In diesem Modus wird die AFM-Spitze mit ihrer Resonanzfrequenz angeregt,
die Spitze der zu untersuchenden Oberfläche angenähert und eine ausgewählte Teilfläche ab-
getastet. Durch Wechselwirkungen zwischen Oberfläche und AFM-Spitze werden Änderungen
in der Amplitude der schwingenden Spitze mittels eines an der Spitze zu einer Photodiode
reflektierten Laserstrahls detektiert. Aus den Änderungen der Amplitude wird die Oberflächen-
topographie der Probe über eine Nachregeleinheit extrahiert. Wie bei der taktilen Profilometrie
handelt es sich im Grunde um ein mechanisches Messverfahren, das aber durch eine viel hö-
here Auflösung besticht. Dadurch lassen sich auch einzelne Nanopartikel und der Grad ihrer
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Verschmelzung zu einer homogenen Schicht sowie Nanodrähte und Agglomerationen in rau-
en Schichten detektieren. Schichthomogenitäten werden über die mittlere quadratische Rauheit
bestimmt. Die hohe Auflösung im Gegensatz zur taktilen Profilometrie geht mit einer erhöhten
Messdauer einher. Die Messungen für diese Arbeit wurden an einem Dimension Icon (Bruker
Corporation) in Stickstoffatmosphäre durchgeführt.

Lichtmikroskopie

Mit einem Lichtmikroskop werden Oberflächenstrukturen von Proben optisch vergrößert. Die
beiden Mikroskope Axioplan 2 imaging und Smartzoom 5 (Zeiss) wurden in dieser Arbeit ge-
nutzt, um Strukturierungslinien bzw. -kanten und Inhomogenitäten von Schichten zu detektie-
ren sowie die photoaktiven Flächen von Solarzellen und Solarmodulen zu bestimmen. Mit dem
Smartzoom 5-Digitalmikroskop können im sogenannten stitching-Modus mehrere Aufnahmen
zu einem größeren Gesamtbild zusammengefügt und daran Flächenmessungen durchgeführt
werden.

Konfokalmikroskopie

Mit dem Konfokalmikroskop PLu neox (Sensofar Tech S.L.) können Oberflächenaufnahmen
und Höhenprofile einer Probe erstellt werden. Mit einem fokussierten Lichtstrahl wird der zu
untersuchende Probenbereich sequentiell abgerastert. Dabei trägt jeweils nur der im Fokus ste-
hende Punkt zum Gesamtbild bei. Die zur Fokusfindung variabel einstellbare Distanz zwischen
Ojektiv und Probe liefert zu jedem Fokuspunkt die entsprechende Höheninformation. Die late-
rale Auflösung ist aufgrund von Beugungseigenschaften des Objektivs auf ca. 1 µm begrenzt.
Die eingesetzte Software unterstützt hingegen eine vertikale Auflösung im Bereich von 80 bis
100 nm. Der Messvorgang verläuft berührungslos, sodass die Probeneigenschaften während der
Messung nicht verändert werden. Bei sehr dünnen und transparenten Proben auf Glassubstraten
ist die Interpretation der Messsignale aufgrund der diskreten Schrittweite in vertikaler Richtung
von 100 nm und wegen störender Reflexionen fehleranfällig.

Rasterelektronenmikroskopie

Mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM) werden die Wechselwirkungen einer Probe mit
einem Elektronenstrahl gemessen. Die laterale Auflösung wird durch die Wellenlänge der Elek-
tronen im Nanometerbereich limitiert. Im Hochvakuum wird die Probe mit einem niederener-
getischen Elektronenstrahl abgerastert, wodurch in der Probe Sekundärelektronen erzeugt und
detektiert werden können. Der Anzahl detektierter Sekundärelektronen wird am Ort ihrer Er-
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zeugung ein Grauwert zugeordnet und somit eine Abbildung der untersuchten Probe erstellt.
Für diese Arbeit wurde das SUPRA 55VP-Rasterelektronenmikroskop (Zeiss) verwendet.

4.6 UV-Vis-NIR-Spektroskopie zur Transmissionsmessung

Semitransparente Solarzellen werden neben ihren elektrischen Kenngrößen (vgl. Kapitel 4.7)
auch über ihren Transmissionsgrad quantifiziert. Auch für die Charakterisierung einzelner Be-
standteile einer Solarzelle, wie z.B. den Elektroden oder den für die Herstellung verwendeten
Tinten, spielt diese Eigenschaft eine wichtige Rolle. Bei einer Transmissionsmessung wird der
Lichtstrahl einer Lichtquelle über einen Monochromator sequentiell in diskrete Wellenlängen
λ (i) zerlegt und auf einen Strahlteiler gelenkt. Dort wird der Strahl in einen Referenzstrahl und
einen Messstrahl geteilt. Nach Durchlaufen des zu messenden Objekts wird bei Verwendung
einer Ulbricht-Kugel die Intensität des direkt und diffus transmittierten Teils des Messstrahls
IM(λ (i)) mit der Intensität des Referenzstrahls I0(λ

(i)) verglichen und die Transmission T (λ (i))

berechnet:

T (λ (i)) =
IM(λ (i))

I0(λ (i))
(4.14)

Ein identisches, unbeschichtetes Substrat eines zu messenden Objekts oder eine identische lee-
re Küvette (bei der Charakterisierung von Tinten) können im Referenzstrahlengang platziert
werden, um somit deren Einfluss aus der Messung herauszufiltern.
Der mittlere Transmissionsgrad T des gemessenen Objekts wird durch Integration der wel-
lenlängenabhängigen Transmissionswerte T (λ (i)) über einen bestimmten Wellenlängenbereich
(oft 400 - 700 nm) berechnet. Alternativ kann ein Wert für die Tageslichttransmission
(engl. visible light transmittance, V LT ) bestimmt werden. Dabei wird sowohl die wellenlän-
genabhängige Lichtempfindlichkeit des menschlichen Auges V (λ ) als auch das Spektrum SD65

der Normtageslichtart D65 berücksichtigt. Die Tageslichttransmission ist das Verhältnis aus
transmittiertem Lichtstrom ΦT und dem Lichtstrom der Normtageslichtart ΦD65:

V LT =
ΦT

ΦD65

=

∫
T (λ (i))V (λ )SD65(λ )dλ∫

V (λ )SD65(λ )dλ
(4.15)

Wenn die Transmissionsmessung ohne die Verwendung einer Ulbricht-Kugel durchgeführt
wird, kann aus den gemessenen Transmissionsdaten die Absorbanz A(λ (i)) berechnet werden.
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Sie ist ein Maß für die Abnahme einer Strahlungsintensität nach Durchlaufen eines Mediums,
wenn Streuung, Beugung und Reflexionsverluste zu vernachlässigen sind.

A(λ (i)) =− log10

(
IM(λ (i))

I0(λ (i))

)
(4.16)

Die Transmissionsmessungen zur Bestimmung von Transmission und Absorbanz wurden mit
einem Cary 5000 (Agilent Technologies Inc.) durchgeführt. Für die Charakterisierung von Tin-
ten wurden diese in Makro-Küvetten 110-QS mit 1 mm starken Quarzglasfenstern (Hellma
GmbH & Co. KG) gegeben.

4.7 Bestimmung elektrischer Kenngrößen von Solarzellen unter
simulierter Sonneneinstrahlung

Die elektrische Vermessung und die Bestimmung des Wirkungsgrads einer Solarzelle erfolgt
unter Bestrahlung mit einer das Sonnenlicht simulierenden Lichtquelle, dem sogenannten So-
larsimulator. Dabei wird an den beiden Elektroden des Bauteils eine variierende Spannung
U angelegt und jeweils die entsprechende Stromdichte j(U) gemessen. Die Menge der j-U-
Messpunkte wird als j-U-Kennlinie dargestellt. Aus der j-U-Kennlinie lassen sich die Kenngrö-
ßen Leerlaufspannung UOC, Kurzschlussstromdichte jSC, Füllfaktor FF und der Wirkungsgrad
η einer Solarzelle bestimmen. Anhand dieser Werte und der Form der j-U-Kennlinie wird die
Leistungsfähigkeit einer Solarzelle bewertet und mit anderen Bauteilen verglichen (vgl. Kapitel
2.1).
Der für diese Arbeit verwendete Solarsimulator 330W M-91169 (Newport) ist in eine Hand-
schuhbox integriert und mit einer Xenon-Hochdrucklampe (Lampenleistung 300 W) ausgestat-
tet, deren Spektrum mit einem AM1.5G-Filter ungefähr dem gewünschten Sonnenspektrum
entspricht. Da das Sonnenspektrum nicht exakt nachgebildet wird, dient die Kurzschlussstrom-
dichte einer kalibrierten Silizium-Referenzsolarzelle mit KG5-Filter (91150-KG5, Newport)
als Maß zur Einstellung der Bestrahlungsstärke des Solarsimulators. Das Anlegen der Span-
nung und die Messung der Stromdichte erfolgen mit einer Source-Measure-Unit (SMU, Keith-
ley 238). Die Solarzellen und Solarmodule werden – sofern vorhanden – in einem passenden
Messhalter über gefederte Kontaktstifte kontaktiert. Für Bauteile ohne Standard-Layout und zur
Messung von Subzellen in Modulen wird der Kontakt über Krokodilklemmen hergestellt.
Die maximale vom Solarsimulator beleuchtete Fläche von 5cm×5cm gibt die maximalen Aus-
maße eines messbaren Bauteils vor. Alle sowohl an Luft als auch in einer Handschuhbox her-
gestellten Bauteile wurden unter inerter Atmosphäre unverkapselt vermessen.
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In den frühen Entwicklungsstadien der organischen Photovoltaik galt das Aufbringen der Ab-

sorberschicht aus der Flüssigphase mittels Rotationsbeschichtung bereits als hinreichendes

Kriterium für die Kategorisierung einer Solarzelle als druckbares Bauteil. Auch Ladungsträ-

gertransportschichten ließen sich bald aus Lösungen oder Dispersionen abscheiden. Eine voll-

ständig flüssigprozessierte – also druckbare – organische Solarzelle beinhaltet jedoch zusätzlich

entsprechend druckbare Elektroden. Dieses Kapitel beschreibt vorhandene Konzepte für druck-

bare Elektrodensysteme und stellt die in dieser Arbeit entwickelten Elektroden vor. Im Fokus

sind dabei Elektrodensysteme auf starren und flexiblen Substraten sowohl für opake als auch

für semitransparente Bauteilarchitekturen, die sich für eine großflächige Beschichtung und so-

mit für eine industrielle Anwendung eignen.

5.1 Druckbare opake Elektroden

Die Entwicklung hin zu vollständig druckbaren organischen Solarzellen begann mit Bauteil-
architekturen, bei denen flüssigprozessierte Absorber- und Ladungsträgertransportschichten in
nicht-druckbare Elektrodensysteme eingebettet sind. Als semitransparente untere Elektroden
werden bis dato meistens leitfähige Metalloxide, wie beispielsweise Indiumzinnoxid (engl.
indium tin oxide, ITO), sowohl auf starren als auch auf flexiblen Substraten verwendet. Da
diese Metalloxid-Elektroden meist im Vakuum per Kathodenzerstäubung hergestellt werden,
erfüllen sie die wichtige Bedingung einer geringen Rauheit. Je nach Wahl der Ladungsträger-
transportschicht, die im Schichtstapel auf die ITO-Elektrode folgt, wird eine invertierte oder
reguläre Bauteilarchitektur realisiert. Die obere opake Elektrode und die darunterliegenden La-
dungstransportschicht werden im Normalfall vakuumsublimiert. Oftmals wird Silber als opake
Elektrode gewählt. In einem ersten Schritt läge es nahe, zunächst die opake obere Elektrode
zugunsten einer druckbaren Variante zu ersetzen. Allerdings eignet sich das aus der anorga-
nischen Photovoltaik bekannte Siebruckverfahren unter Verwendung von Silber-, Aluminium-
oder Kupferpasten [134] nicht besonders gut für die organische Photovoltaik. Der hohe mecha-
nische Druck erhöht aufgrund der sehr dünnen Absorberschichten das Risiko für Kurzschlüsse
im Bauteil, wenngleich von der Verwendung des Siebdruckverfahrens in wenigen Ausnahmen
berichtet wird. [135–137] Alternativ kann die Einstrahlrichtung ins Bauteil geändert werden,
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sodass die opake Elektrode direkt auf das Substrat aufgebracht wird. Eine semitransparente
obere Elektrode muss damit auf den Absorber folgen und das Licht muss durch die substratfer-
ne Elektrode ins Bauteil eingestrahlt werden.
Die üblicherweise hohe Rauheit siebgedruckter Metallpasten schließt deren Verwendung als
druckbare untere Elektrode allerdings aus. Die Absorberschicht von wenigen hundert Nanome-
tern Dicke würde die raue Elektrode nicht bedecken und einen Kurzschluss nicht verhindern
können. [139] Als opake flüssigprozessierbare untere Elektroden eignen sich nicht-nanoparti-
kuläre Silbertinten. Diese Tinten bestehen aus organischen Silberkomplexen, die in alkoholi-
schen Lösungsmitteln unter der Zugabe von Additiven gelöst werden. Durch Zufuhr thermi-
scher Energie zersetzen sich die Silberkomplexe. Das ausfallende atomare Silber bildet beim
Ausheizen eine homogene, glatte und stark reflektierende Elektrode auf dem Substrat, während
die organischen Komponenten der Tinte verdampfen. [140] Daher findet sich in der Literatur
auch die Bezeichnung als metallorganische Dekompositionstinte (MOD-Silbertinte). Ein gro-
ßer Vorteil der MOD-Tinten im Vergleich zu nanopartikulären Tinten liegt in den niedrigen
Prozesstemperaturen von ca. 150°C. Ein Sinterprozess bei deutlich höheren Temperaturen ist
nicht notwendig. [141] Die niedrigen Temperaturen ermöglichen daher die Beschichtung von
PET-Substraten, die einem Sinterprozess nicht standhalten würden. Die in dieser Arbeit ver-
wendete Silbertinte TEC-PR-010 (InkTec) eignet sich laut Herstellerangaben sogar speziell für
die Beschichtung von PET-Substraten. [142] Nickel et al. zeigten, dass sich diese Tinte zur Her-
stellung opaker Elektroden für organische Solarzellen eignet. [143,144] Eine zufriedenstellende
Benetzung und Haftung der Elektrode auf dem Substrat erfordert allerdings den Einsatz eines
Haftvermittlers. Nickel nutzte deshalb eine bereits ab Werk mit einem Akryl-Haftvermittler
behandelte PET-Folie, die auch in dieser Arbeit Anwendung findet.
Viele (mögliche) Anwendungen der organischen Photovoltaik nutzen mechanisch flexible,
leichte Bauteile, die in einem kostengünstigen Rolle-zu-Rolle-Druckverfahren auf PET-Folie
hergestellt werden. Andererseits ließen sich weitere Anwendungsgebiete beispielsweise in Fas-
saden oder Abschattungsinstallationen erschließen, wenn Solarzellen auch auf Glassubstra-
ten hergestellt würden. Die Verkapselung der Bauteile in einer Doppelglaskonfiguration wäre
der Langzeitstabilität der Solarzellen aufgrund der sehr guten Barriereeigenschaften von Glas
gegenüber Feuchtigkeit und Sauerstoff dienlich. Als günstiger Herstellungsprozess in einem
Sheet-to-Sheet-Verfahren eignet sich das direkte Beschichten von Glassubstraten. Damit würde
der aufwendige Umweg über die Laminierung PET-basierter Bauteile auf Glas vermieden. Die
Beschichtung von Glasoberflächen erweist sich oftmals herausfordernder als eine vergleichbare
Beschichtung von PET-Folien, da sich Benetzungs- und Schichtbildungsverhalten unterschei-
den. Speziell die organische Photovoltaik erfordert aber eine flächige, nicht-löchrige und glatte
Beschichtung, v.a. der unteren Elektrode, direkt auf dem Substrat. Eine opake Silbertinte wurde

50



5.1 Druckbare opake Elektroden

bereits in organischen Solarzellen verwendet, allerdings nur auf kleinen labortypischen Flächen,
bei denen anwendungsrelevante Benetzungseigenschaften auf dem Glassubstrat wenig Einfluss
haben. [145, 146]
Die folgenden Kapitel erklären die Theorie der Schichtbildung, zeigen einen Lösungsansatz für
eine großflächige Beschichtung von Glassubstraten mit Silbertinte auf, erläutern die Herstellung
dieser opaken Elektroden und beschreiben wichtige optische und elektrische Eigenschaften.

5.1.1 Theorie zur Schichtbildung

Die mikroskopische Homogenität sehr dünner Silberschichten wird durch die unterschiedlichen
Grenzflächenenergien von Silber und Glas beeinträchtigt. Aus thermodynamischer Sichtweise
strebt jedes System stets nach Minimierung seiner freien Energie. Aus diesem Grund ist die Be-
netzung einer Oberfläche mit hoher Oberflächenenergie durch einen anderen Stoff mit geringe-
rer Oberflächenenergie grundsätzlich vorteilhaft. Dementsprechend wird jedoch die Benetzung
einer Oberfläche mit geringer Oberflächenenergie durch eine Komponente mit hoher Oberflä-
chenenergie stark erschwert. Als Anhaltspunkt für die Grenzflächenenergien von Feststoffen
kann man die Stärke interatomarer beziehungsweise intermolekularer Bindungen heranziehen.
Für Silber wird in der Literatur eine Oberflächenenergie von 1250 mJm−2 angegeben. [147,148]
Die Anlagerung von Feststoffen wird durch verschiedene Modelle beschrieben, die vor allem
in der Gasphasenepitaxie Anwendung finden, aber in ihren thermodynamischen und physika-
lischen Überlegungen auf das Anlagerungsverhalten aus der Flüssigphase heraus übertragbar
sind. Man unterscheidet drei verschiedene Wachstumsmechanismen [149], die in Abbildung
5.1 exemplarisch dargestellt sind und im Folgenden erläutert werden.

1. Volmer-Weber-Wachstum (auch Inselwachstum): Dieser Wachstumsmechanismus tritt
ein, wenn die Wechselwirkungen zwischen den aufzubringenden Atomen untereinander
stärker sind als die Wechselwirkungen mit der Substratoberfläche. Folglich bilden sich
räumlich getrennte Inseln auf dem Substrat, die bevorzugt in vertikale Richtung wachsen
und einen horizontalen elektrischen Kontakt untereinander erschweren. [150]

2. Frank-van-der-Merwe-Wachstum: Dieser Mechanismus verhält sich genau gegensätzlich
zum Volmer-Weber-Wachstum. Die Adhäsionskräfte der verwendeten Materialien sind
stärker als die kohäsiven Kräfte innerhalb des aufzubringenden Stoffes. Folglich wird
zunächst bevorzugt die Oberfläche des Substrates besetzt, woraus sich anschließend eine
homogene Ablagerung ergibt.

3. Stranski-Krastanov-Wachstum: Dieses Modell enthält Aspekte der beiden anderen Mo-
delle. Zunächst wird das Substrat bis hin zu einer spezifischen Schichtdicke homogen
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Abbildung 5.1: Verlauf verschiedener Wachstumsmechanismen. a) Volmer-Weber-Wachstum: Material-
inseln wachsen bevorzugt in vertikale Richtung. b) Frank-van-der-Merwe-Wachstum:
Nach Benetzung der Substratoberfläche ergibt sich eine homogene Ablagerung des Ma-
terials. c) Stranski-Krastanov-Wachstum: Auf die Benetzung der Substratoberfläche folgt
ein Inselwachstum.

belegt. Anschließend wird die Ausbildung von Inseln wie im Volmer-Weber-Modus en-
ergetisch bevorzugt. Die Schichtdicke, ab der das Inselwachstum auftritt, kann durch ver-
schiedene Parameter bestimmt werden. [151]

Aufgrund der hohen Oberflächenenergie von Silber kann die Anlagerung auf Glas analog zum
Volmer-Weber-Mechanismus beschrieben werden. Daher ist eine hohe Opazität der gebildeten
Silberschicht Voraussetzung für eine geschlossene leitfähige Schicht, da nur bei ausreichend
großer Silbermenge zunächst isolierte Materialinseln zu einer geschlossenen Schicht zusam-
menwachsen können. Die Schichtdicke muss die sogenannte Perkolationsgrenze übertreffen.
Für die Gasphasenepitaxie liegt diese Grenze bei ca. 10 nm. [152]

5.1.2 Benetzungshilfe für Silbertinten

Während eine ausreichend gute Benetzung von PET-Folien und kleinflächigen Glassubstraten
mit einer MOD-Silbertinte bereits gezeigt wurde (s.o.), gestaltet sich die Beschichtung von grö-
ßeren Glassubstraten schwieriger. Abbildung 5.2 a zeigt die Entnetzung einer gerakelten Silber-
tintenschicht auf einem 2,4 cm × 3,7 cm großen Glassubstrat. Auch lokale Schichtdickenunter-
schiede sind mit bloßem Auge zu erkennen. Mit zunehmender Fläche der Bauteile steigt die
Wahrscheinlichkeit von Schichtinhomogenitäten. Zusätzlich lokal auftretende hohe Material-
spitzen würden das gesamte Bauteil kurzschließen. Eine großflächige Benetzung und homogene
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a) c)

b)

Abbildung 5.2: Benetzungsverhalten der Silbertinte auf Glassubstraten. a) Ohne Haftvermittler ist die
Entnetzung der Silberschicht an den Substratkanten zu beobachten. b) Mit Haftvermittler
wird das gesamte Substrat benetzt. c) Mit Haftvermittler wird auch eine 6,4 cm× 6,4 cm
große Fläche benetzt.

Schichtbildung gelingt bei Verwendung eines Haftvermittlers. Für diese Arbeit wurde der Haft-
vermittler PolyPrimer (Poly-Ink) verwendet. Da die Oberflächenenergie des PolyPrimers mit ca.
36 mJm−2 [153] in etwa der Oberflächenenergie von PET entspricht (45 mJm−2 [154]), wird
die Glasoberfläche hin zu PET-ähnlichen Eigenschaften modifiziert. In Abbildung 5.2 b wird
deutlich, dass die Zuhilfenahme des Haftvermittlers eine homogene Benetzung und Schichtbil-
dung auf einem Glassubstrat ermöglicht. Der Prozess konnte sogar auf 64 cm × 64 cm große
Glassubstrate übertragen werden (Abbildung 5.2 c). Der PolyPrimer wurde mit einem Verhält-
nis von 1:100 stark mit Isopropanol verdünnt und nach der Applikation mit einer Rakel unter
UV-Licht eine Minute lang ausgehärtet. Die resultierende Schichtdicke des PolyPrimers beträgt
15 nm. Laut Herstellerangaben könnte die Schichtdicke auch deutlich erhöht werden und somit
eine Beschichtung rauer Oberflächen ermöglichen. Wegen der geringen Wassserabsorptionsfä-
higkeit des PolyPrimers von weniger als 2 gm−2 [153] ist die Verwendung dieses Haftvermitt-
lers gegenüber eines per se hydroskopischen PEDOT:PSS-Derivates zu bevorzugen. [145, 155]
Da Isopropanol Glasoberflächen gut benetzt, wurde die Silbertinte damit verdünnt. Die da-
durch erzielte bessere Benetzung des Substrats geht mit einer ungünstigen lückenhaften Sil-
berschichtbildung aufgrund der geringeren Silberkonzentration einher (vgl. Kapitel 5.1.1). Die
Silberschicht nimmt mit zunehmender Verdünnung eine semitransparente Erscheinung an. Der
Nutzen dieses Effekts für semitransparente Bauteile wird in Kapitel 5.2 beschrieben.
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Abbildung 5.3: Mikroskopaufnahmen von Silberschichten auf Glassubstraten: a) Rissbildung bei zu ho-
her Rakelgeschwindigkeit, b) Löcherbildung bei Schichtdicken größer als 200 nm, c)
Löcherbildung, wenn die Silbetinte nach Abscheiden des Nassfilms nicht sofort bei Tem-
peraturen >150°C umgesetzt wird, d) homogene Silberlelektrode auf Glas mit optimalen
Herstellungsparametern.

5.1.3 Herstellung und Charakterisierung druckbarer opaker Silberelektroden

Gemäß den Ausführungen in Kapitel 5.1.2 wurde zur Herstellung opaker Silberelektroden auf
Glassubstraten stets der Haftvermittler PolyPrimer verwendet. Für die Beschichtung sowohl mit
dem Haftvermittler als auch mit der Silbertinte wurde eine Rakel verwendet. Die Rakelparame-
ter für die Silbertinte wirken sich stark auf die Eigenschaften der entstehenden Silberelektrode
aus. Bei der Erhöhung des Spaltabstands zur Steigerung der Schichtdicke wurden Inhomoge-
nitäten in der Schichtdicke gemessen. Solche Schichtdickegradienten können durch das Ge-
schwindigkeitsprofil ausgeglichen werden. Eine überhöhte Rakelgeschwindigkeit von mehr als
12 mms−1 führt aber zu Rissen in der Silberelektrode, beispielhaft zu sehen in Abbildung 5.3 a.
Außerdem sind bei Schichtdicken über 200 nm löchrige Defekte in der Silberschicht zu beob-
achten (Abbildung 5.3 b). Größere Schichtdicken als die genannten 200 nm erweisen sich damit
als nicht praktikabel.
Ein wichtiger Prozessparameter bei der Herstellung der Silberelektroden ist der Temperatur-
eintrag nach der Beschichtung. Zunächst wurde ein zweiteiliges Temperaturprofil untersucht.
Auf eine Niedrigtemperaturphase (60°C, 80°C oder 100°C) zur Verdampfung des Lösungs-
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Abbildung 5.4: Zusammenhang von Flächenwiderstand und Schichtdicke von Silberelektroden abge-
schieden aus Silbertinte auf Glassubstraten. Für Schichtdicken >80 nm können die ex-
perimentell gefundenen Daten mit einer hyperbolischen Funktion gemäß der Definition
des Flächenwiderstandes repräsentiert werden. Für niedrigere Schichtdicken folgen die
Datenpunkte diesem Trend aufgrund mangelhafter Schichtbildung nicht mehr. Kleine
Graphik: Transmissionskurven verschieden dicker Silberelektroden.

mittels folgte eine Hochtemperaturphase von 150°C oder 180°C, um die Tinte zu zersetzen.
Alle in dieser Konfiguration hergestellten Silberschichten wiesen zahlreiche Löcher mit einem
Durchmesser von 20 µm auf (Abbildung 5.3 c). Eine rasche Umsetzung der Tinte bei erhöhter
Temperatur ist daher von Vorteil. Das sofortige Erhitzen des Nassfilms bei 130°C konnte ei-
ne vollständige Umsetzung der Tinte nicht gewährleisten. Der Flächenwiderstand der 150 nm
dicken Elektrode betrug 40Ω. Für Temperaturen von 150°C, 165°C und 180°C ergaben sich
hingegen nach dreiminütiger Heizphase bei gleicher Schichtdicke typische Widerstände zwi-
schen 1,5Ω und 2Ω. Weder eine erhöhte Temperatur noch längere Heizphasen erzielten eine
signifikante Steigerung des Flächenwiderstandes, sodass sofortiges Erhitzen des Nassfilms bei
150°C für drei Minuten als Standard-Parameterkonfiguration für die Umsetzung der Silbertin-
te gewählt wurde. Die Mikroskopaufnahme einer mit diesen Standardparametern hergestellten
Silberschicht wird in Abbildung 5.3 d gezeigt.
Der Flächenwiderstand einer Elektrode wird, abgesehen von den Prozessparametern, vor allem
durch die Dicke der Schicht bestimmt (vgl. Kapitel 4.2). In Abbildung 5.4 sind die Flächenwi-
derstände für einen Schichtdickenbereich von ca. 40 bis 200 nm aufgetragen. Hin zu höheren
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Tabelle 5.1: Die Tabelle gibt den Flächenwiderstand und die mittlere Rauheit dreier ausgewählter Silber-
elektroden an.

Schichtdicke / nm Flächenwiderstand / Ω mittlere Rauheit / nm

60 ± 11 4,1 ± 1 4,5 ± 1,7

100 ± 14 1,6 ± 0,3 3,9 ± 1,4

165 ± 24 0,9 ± 0,2 3,7 ± 1,4

Schichtdicken sinkt der Flächenwiderstand rapide ab und erfährt nur geringe Änderungen für
Schichtdicken über 150 nm. Gemäß der Definition sollte die Änderung des Flächenwiderstands
proportional zur reziproken Schichtdicke verlaufen. Eine entsprechende Fitfunktion lässt sich
aber für den gesamten Wertebereich der Schichtdicke nicht berechnen. Während die Flächen-
widerstände für Schichtdicken größer 80 nm einer zu erwarteten Hyperbelfunktion folgen, sind
die Flächenwiderstände für Schichtdicken kleiner 80 nm mit einer Exponentialfunktion zu be-
schreiben. Der geteilte Verlauf der Widerstände lässt sich auf das lückenhafte Schichtwachstum
des Silbers zurückführen. Bei zu niedriger Schichtdicke nahe der Perkolationsgrenze entstehen
isolierte Bereiche, die zu einem exponentiellen Anstieg des Flächenwiderstands führen. [156]
Zwar sinkt der Flächenwiderstand für höhere Schichtdicken, aber gleichzeitig steigt die Ab-
weichung sowohl der Schichtdicke als auch des Flächenwiderstands auf großen Flächen von
64 cm × 64 cm. Die entsprechenden Werte ausgewählter Schichtdicken von 60 nm, 100 nm und
165 nm sind in Tabelle 5.1 aufgelistet.
Transmissionsmessungen an Silberschichten mit eben genannten Dicken bestätigen die fehler-

0 nm 
2 µm

19,4 nm 3,7 nm 

0 nm 

a) b) 

2 µm

Abbildung 5.5: Rasterkraftmikroskopaufnahmen von Oberflächen a) der PolyPrimer-Schicht und b) ei-
ner 165 nm dicken Silberschicht auf PolyPrimer. Die Schichten wurden jeweils auf Glas-
substrate gerakelt.
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hafte Bildung dünner Schichten. Während Silberschichten mit Dicken von 100 nm und 165 nm
kein Licht für Wellenlängen größer 400 nm transmittieren und sich damit sehr gut für stark re-
flektierende Rückelektroden in Solarzellen eignen, transmittieren 60 nm dicke Silberschichten
im selben Wellenlängenbereich bis zu 6% des einfallenden Lichts.
Als eine der wichtigsten Voraussetzungen für eine geeignete untere Elektrode in einer orga-
nischen Solarzelle, muss eine sehr geringe Rauheit der Haftvermittlerschicht und der Silber-
elektrode erfüllt sein. Abbildung 5.5 zeigt Rasterkraftmikroskopaufnahmen einer PolyPrimer-
Schicht und einer darüber applizierten 165 nm dicken Silberschicht. Beide Schichten weisen
sehr geringe mittlere Rauheiten von unter 4 nm auf. Auch die Rauheit der Silberelektroden mit
anderen Schichtdicken ist sehr niedrig.

5.2 Druckbare semitransparente Elektroden

In der organischen Photovoltaik wird unabhängig von der Bauteilarchitektur und von der Wahl
des Substrates – sei es starr oder flexibel – immer mindestens eine semitransparente Elektro-
de als optisches Fenster benötigt. Licht muss in die photoaktive Schicht eindringen, um dort
absorbiert zu werden und die Generation freier Ladungsträger zu ermöglichen. Gleichzeitig
müssen die generierten Ladungsträger aus dem Absorber extrahiert werden und zu den äußeren
elektrischen Kontakten transportiert werden. Aufgrund der geringen Leitfähigkeit organischer
Halbleiter muss die semitransparente Elektrode die lichtabsorbierende Schicht ganzflächig be-
decken, damit die Ladungsträger trotz geringer Ladungsträgermobilität auf die Elektrode über-
gehen können, bevor sie wieder rekombinieren und nicht zum Stromfluss beitragen können.
Eine Gitterstruktur eines opaken Leiters ohne die Lücken mit einem leitfähigen transparenten
Material aufzufüllen, wie es beispielsweise in der anorganischen siliziumbasierten Photovoltaik
üblich ist, kann für die organische Photovoltaik keine Anwendung finden.
Zum Beginn der Forschung in der organischen Photovoltaik war die Nutzung einer bekannten
und zuverlässigen semitransparenten Elektrode unumgänglich, um neue Materialien zu opti-
mieren und grundlegende Mechanismen zu verstehen. Am häufigsten kommt bis heute ITO
sowohl auf Glas- als auch auf PET-Substraten zum Einsatz. Auch wenn ITO homogene und
glatte Schichten bildet und sich durch ausreichend gute optoelektronische Eigenschaften aus-
zeichnet, ist die Entwicklung eines alternativen Elektrodensystems wichtiger Gegenstand der
Forschung. Indium gilt als seltenes und damit teures Element. [157, 158] Zudem eignet es sich
aufgrund seiner brüchigen Natur nicht für mechanisch flexible Anwendungen. Die energie- und
kostenintensive Herstellung von ITO-Elektroden mit Kathodenzerstäubung unter Hochvakuum
widerspricht einem angestrebten Druckprozess für organische Solarzellen.
Die Literatur berichtet von einigen alternativen druckbaren semitransparenten Elektrodenkon-
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zepten. Dazu zählen Silbertinten [159], Metallgitter [160–162], leitfähige Polymere [163–166],
Silbernanodrähte [163, 167–170] und Kombinationen der verschiedenen Ansätze. [171–178]
Ein Elektrodensystem muss sich schließlich auch für eine großflächige und einfache Herstel-
lung eignen, die sich in einen möglichen Druckprozess integrieren lässt. Mehrstufige Prozesse,
die beispielsweise das Eingießen elektrogespinnter Silbernanodrähte in eine Polymermatrix mit
anschließender Trennung der Polymerschicht von einem starren Substrat erfordern [179], müs-
sen sich dafür in ihrer Praxistauglichkeit erst beweisen.
Dieses Kapitel widmet sich verschiedenen in dieser Arbeit entwickelten Elektrodensystemen
für großflächig druckbare, semitransparente organische Solarzellen. Nach theoretischen Über-
legungen zur Beurteilung der Güte einer semitransparenten Elektrode werden die entwickelten
Elektrodensysteme in ihren optischen und elektrischen Eigenschaften charakterisiert und hin-
sichtlich ihrer Praxistauglichkeit untersucht.

5.2.1 Gütefaktor für semitransparente Elektroden

Die Wahl einer passenden semitransparenten Elektrode hängt von vielen Faktoren ab. Mecha-
nische und thermische Beständigkeit, Toxizität, Herstellungsverfahren, Austrittsarbeit, physi-
kalische Eigenschaften und Materialkosten spielen dabei eine Rolle. Aber auch die konkrete
Anwendung ist ausschlaggebend sowohl für die Wahl einer Elektrode als auch für die Gestal-
tung der Elektrodenschicht im Bauteil. Beispielsweise wäre für eine in einem semitransparenten
Autodach integrierte Solarzelle eine möglichst hohe optische Transparenz der Elektrode auf der
lichtabgewandten Seite der Solarzelle weniger ausschlaggebend als ihre Langzeitstabilität oder
die Kosten in der Herstellung. Trotz des gewünschten Effektes eines „offenen“ Autodaches,
soll der Schutz vor zu hoher Sonneneinstrahlung und Erwärmung des Inneren des Fahrzeu-
ges gewährleistet bleiben. Eine möglichst transparente Elektrode wäre in diesem Beispiel kon-
traproduktiv, während in Gebäudefenster integrierte Solarzellen eine möglichst ungehinderte
Durchsicht erlauben sollten.
Beim Vergleich verschiedener Materialien sind der spezifische Widerstand und der Absorpti-
onskoeffizient die entscheidenden Parameter, um ihre Tauglichkeit als semitransparente Elek-
troden zu bestimmen. Bei gleichzeitig hoher Transparenz sollte eine semitransparente Elektrode
möglichst leitfähig sein. Als ein möglicher Gütefaktor (engl. figure of merit) wird daher in der
Literatur der Quotient aus der elektrischen Leitfähigkeit σ und dem Absorptionskoeffizienten α

vorgeschlagen. [180,181] Je höher der Wert des Gütefaktors, desto besser ist das entsprechende
Material als semitransparente Elektrode geeignet. Allerdings berücksichtigt dieser Gütefaktor
nicht den Einfluss der Schichtdicke der Elektrode. Zum einen können die eigentlich material-
spezifische Absorption und die elektrische Leitfähigkeit von der Schichtdicke abhängen. [182]
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Viel mehr muss aber der Einfluss der Schichtdicke auf den Flächenwiderstand und die optische
Transparenz einer Elektrode berücksichtigt werden.
Fraser und Cook ziehen für die Bestimmung eines Gütefaktors F für semitransparente Elektro-
den die optische Transmission T und den Flächenwiderstand Rsh heran. Mit steigender Schicht-
dicke d nimmt die Transmission exponentiell ab:

T = exp(−α ·d) (5.1)

Im Gegensatz dazu nimmt der Flächenwiderstand reziprok zur steigenden Schichtdicke ab (vgl.
Kapitel 4.2):

Rsh =
1

σ ·d
(5.2)

Der Gütefaktor nach Fraser und Cook berechnet sich nun als Quotient aus Transmission und
Flächenwiderstand: [183]

F =
T

Rsh
(5.3)

Unter Einbindung des Absorptionskoeffizienten und der Leitfähigkeit aus den Gleichungen 5.1
und 5.2 wird die Schichtdickenabhängigkeit des Gütefaktors deutlich:

F = σ ·d exp(−α ·d) (5.4)

Nach Ableitung des Gütefaktors nach der Schichtdicke und durch Gleichsetzung mit null ergibt
sich eine optimale Schichtdicke dopt, die den Gütefaktor maximiert:

∂F
∂d

=
σ · exp(α ·d)−σ ·α ·d · exp(α ·d)

exp(2 ·α ·d)
= 0 (5.5a)

→ d = dopt =
1
α

(5.5b)

Wenn diese optimale Schichtdicke in Gleichung 5.1 eingesetzt wird, ergibt sich eine Transmis-
sion von T = 1/e = 37% für den maximalen Gütefaktor. Für die meisten Anwendungen se-
mitransparenter Elektroden, speziell als optisches Fenster einer opaken organischen Solarzelle,
reicht diese Transmission nicht aus. Die Leitfähigkeit wird bei der Berechnung des Gütefaktors
entsprechend zu stark bewertet. Haacke modifizierte daraufhin die Definition nach Fraser und
Cook zugunsten eines stärken Einflusses der Transmission auf den Gütefaktor, jetzt genannt
Φ: [184]

Φ =
T q

Rsh
(5.6)
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mit q > 1. Nach Ableitung von Φ vergleichbar zum Vorgehen in Gleichung 5.5 ergibt sich eine
neue optimale Schichtdicke:

dopt =
1

q ·α
(5.7)

Durch die Wahl eines Wertes für q wird der Transmissionswert einer nach Haackes Gütefak-
tor optimierten Elektrode bestimmt. Für q gleich 5, 10, 50 oder 100 beträgt die Transmission
T = e−

1
q bei optimaler Schichtdicke 82%, 90%, 98% oder 99%. Dieser Gütefaktor erlaubt einen

technisch sinnvollen und anwendungsnahen Vergleich handelsüblicher Elektroden mit neuen
Elektroden, die über die Einstellung der Schichtdicke optimiert werden. Der Gütefaktor nach
Haacke wurde in dieser Arbeit auf die Optimierung einer PEDOT:PSS-Elektrode mit darin di-
spergierten Silbernanodrähten angewendet (vgl. Kapitel 5.2.4).

5.2.2 Semitransparente Silberelektroden

Wie schon in Kapitel 5.1.3 angedeutet wurde, lässt sich die MOD-Silbertinte bei Verringerung
der Schichtdicke auch für semitransparente Elektroden nutzen. Um gleichzeitig der Problematik
der mangelnden Benetzung der Silbertinte auf Glassubstraten zu begegnen, wurde die Silber-
tinte mit Isopropanol im Verhältnis 1:1 gemischt. Da die Schichtdicke von ca. 58 nm identisch
zu einer im vorigen Kapitel beschriebene ca. 60 nm dicken und als opak eingestuften Elektro-
de ist, lässt sich die Transparenz der verdünnten Schicht nur auf eine löchrige Silberschicht
zurückführen. Die nicht flächige Ausbildung der Silberschicht resultiert in einem um 80% ge-
stiegenen Flächenwiderstand mit hohen gemessenen Abweichungen (Tabellen 5.1 und 5.2). Die
verdünnte Silbertinte benetzt das Substrat zwar vollständig, bei der Umsetzung zu einer Silber-
schicht erfolgt aber eine Inselbildung gemäß des Volmer-Weber-Mechanismus. Der Effekt der
Inselbildung wird mit zunehmender Verdünnung weiter verstärkt. Abbildung 5.6 zeigt die Ras-
terelektronenmikroskopaufnahme einer Silberschicht, die aus einer mit Isopropanol verdünnten
Silbertinte (Verhältnis 1:5) hergestellt wurde. Durch die Inselbildung und durch Verbindungen
zwischen den Inseln entsteht ein zufälliges Silbernetzwerk auf dem Substrat. Für die Nutzung

Tabelle 5.2: Die Tabelle zeigt zwei Konfigurationen einer semitransparenten Silberelektrode mit entspre-
chender Schichtdicke, Flächenwiderstand und mittlerer Rauheit. Die Silbertinte wurde je-
weils mit Isopropanol (IPA) verdünnt. Die Silberschicht mit 1:4-Verdünnung wurde auf eine
Zinkoxidkeimschicht gerakelt.

Verdünnung mit IPA Schichtdicke / nm Flächenwiderstand / Ω mittlere Rauheit / nm

1:1 58,0 ± 6,2 7,3 ± 5,4 5,1 ± 2,5

1:4 32,2 ± 5,1 9,2 ± 3,1 3,1 ± 1,0
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als untere Elektrode in einer organischen Solarzelle müssen die Lücken mit einem leitfähigen
Material (z.B. PEDOT:PSS) aufgefüllt werden, sodass Ladungsträger über die gesamte Solar-
zellenfläche hinweg extrahiert werden können. Um auf diese zusätzliche Planarisierungsschicht
verzichten zu können, ist eine Verbesserung des Schichtwachstums notwendig. Aus dem For-
schungsgebiet der ultradünnen Metallschichten ist bekannt, dass Keimschichten (engl. seed lay-

er) genutzt werden, um darauf homogene leitende Schichten zu bilden. [152, 185, 186] In die-
sem Zusammenhang wird üblicherweise auf eine Gasphasenabscheidung von Metallen oder
Metalloxiden zurückgegriffen. Zur Verwendung bei semitransparenten Elektroden muss die
Keimschicht selbst auch transparent sein. In dieser Arbeit wurde eine ca. 35 nm dicke flüssig-
prozessierte Schicht aus Zinkoxidnanopartikeln auf ein Glassubstrat appliziert, um darauf eine
semitransparente Silberschicht zu wachsen. Abhängig von seiner Kristallstruktur wird die Ober-
flächenenergie von Zinkoxid mit mindestens 1585 mJm−2 angegeben. [187] Da dieser Wert die
Oberflächenenergie von Silber übertrifft, sollte die Silberschichtbildung auf der Zinkoxidkeim-
schicht gegenüber einer reinen Glasoberfläche vorteilhaft sein. Die Silbertinte wurde dafür im
Verhältnis 1:4 mit Isopropanol verdünnt und auf die Zinkoxidkeimschicht gerakelt. Die Sil-
berschicht weist bei einer Dicke von ca. 32 nm einen Flächenwiderstand von ca. 9Ω auf. Das
Schichtwachstum wurde durch die Verwendung der Keimschicht so verbessert, dass auf eine
Planarisierungsschicht verzichtet werden kann. Die stärkere Verdünnung der Silbertinte wirkt
sich direkt auf die Transmission der Silberschicht aus. Abbildung 5.6 b zeigt die Transmissions-

1 µm

a) b) 

Abbildung 5.6: a) Eine Rasterelektronenmikroskopaufnahme einer semitransparenten Silberschicht auf
einem Glassubstrat. Die Silbertinte wurde im Verhältnis 1:4 mit Isopropanol gemischt.
b) Transmission semitransparenter Silberschichten auf Glassubstraten in verschiedenen
Verdünnungen mit Isopropanol.
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5 Druckbare Elektroden für organische Solarzellen

spektren zweier Silberschichten, die aus verschieden stark verdünnten Silbertinten hergestellt
wurden. Die Transmission wird bei einer Verdünnung von 1:4 im Vergleich zur 1:1-Verdünnung
etwa verdoppelt, während der Flächenwiderstand fast unverändert bleibt.
Aufgrund des inselbildenden Schichtwachstums und der Verwendung von Keimschichten oder
Planarisierungsschichten ist eine einfache Einstellung der Schichtdicke mit direktem Einfluss
auf Flächenwiderstand und Transmission nicht möglich. Vielmehr könnten mit den erarbeiteten
Konfigurationen einzelne Applikationen adressiert werden.

5.2.3 Hybridelektroden aus einem Silbergitter, eingebettet in PEDOT:PSS

Um das Versprechen der organischen Photovoltaik, druckbare, semitransparente und mecha-
nisch flexible Solarzellen herzustellen, einzulösen, bedarf es einer besonderen Akribie bei der
Wahl des Substrats und der unteren substratnahen Elektrode. Polyethylenterephtalat (PET) ist
aufgrund seiner Bruchfestigkeit und Formbeständigkeit ein gutes Ausgangsmaterial, um dem
Herstellungsprozess und den mechanischen Belastungen in der späteren Anwendung stand zu
halten. Zudem sind PET-Folien im Submillimeterbereich hinreichend transparent, um die Licht-
durchlässigkeit für das optische Fenster der Solarzelle zu gewährleisten.
Im Rahmen des POPUP-Projekts1 entwickelte der Industriepartner PolyIC GmbH und Co. KG
eine mit einem Silbergitter bedruckte PET-Folie (Produktname PolyTC) und stellte sie für die-
se Arbeit zur Verfügung. Nach Herstellerangaben erfolgt der Druck des Silbergitters in einem
Rolle-zu-Rolle-Verfahren.
Die PET-Folie selbst ist nur ca. 50 µm dick. Die 10 µm breiten und ca. 30 nm hohen Silberleitun-
gen bilden ein Gitter aus quadratischen Waben der Kantenlänge 212 µm (Abbildung 5.7 a und
b). Kontaktstreifen aus opakem Silber derselben Dicke sind direkt mit dem Gitter verbunden
und erlauben die flächige Kontaktierung der Elektrode.
Die optische Transparenz der Gitterstruktur basiert auf den Freiräumen zwischen den feinen
opaken Leiterbahnen. Trotz der hohen Transmission von ca. 80% und der Verwendung hoch-
leitfähigen Silbers kann die PolyTC-Folie nicht ohne Weiterverarbeitung als Elektrode für orga-
nische Halbleiterbauelemente genutzt werden. Um möglichst viele Ladungsträger extrahieren
zu können und somit den Verlust elektrischer Leistung in einer Solarzelle zu vermeiden, müs-
sen die Freiräume mit einem leitfähigen Material aufgefüllt werden, das die laterale Ableitung
der Ladungsträger zum Silbergitter hin gewährleistet. Zusätzlich dient das Auffüllen der Git-
terstruktur zur Planarisierung, um die Rauheit des Gitters nicht auf alle folgenden Schichten zu
übertragen. Für eine solche Planarisierungsschicht eignet sich ein hochleitfähiges PEDOT:PSS-

1 Das Projekt „Entwicklung neuer Materialien und Devicestrukturen für konkurrenzfähige Massenproduktionsver-
fahren und Anwendungen der organischen Photovoltaik“ (Kurzname: POPUP, Förderkennzeichen: 03EK3501H)
wurde vom Bundesministerium für Bildung und Forschung gefördert.
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a) b) 

d) c) 

200 µm

Abbildung 5.7: a) Der Querschnitt des Silbergitters wurde mit einem Weißlichtinterferometer aufgenom-
men. Höhe und Breite der Silberbahnen betragen 30 nm bzw. 10 µm. b) Die Begrenzung
der unteren Elektrode durch Abziehen der PEDOT:PSS-Schicht entlang der durch das
Silbergitter vorgegebenen Struktur gelingt sehr präzise, hier gezeigt anhand eines Mi-
kroskopaufnahme. c) Bild vom Vorgang des Abziehens des PEDOT:PSS mit einem Ad-
häsionsband. d) Transmissionskurven der PolyTC-Folie ohne und mit Silbergitter. Das
Silbergitter bedeckt ca. 9% der Fläche. Außerdem werden die Transmissionskurven des
gesamten Elektrodensystems aus PolyTC-Folie und PEDOT:PSS-Planarisierungsschicht
sowie einer Referenzelektrode aus ITO auf PET-Folie gezeigt.

Derivat wie das in dieser Arbeit verwendete F HC Solar (Heraeus). Die im Vergleich zum
PEDOT:PSS höhere Leitfähigkeit des Silbers bestimmt den Flächenwiderstand von 22Ω des
Elektrodensystems. Die Dicke der PEDOT:PSS-Schicht kann daher möglichst gering gewählt
werden, um lediglich die Gitterstruktur abzudecken. Dadurch wird die Transmission der Elek-
trode durch die zusätzliche Planarisierungsschicht nur geringfügig beeinträchtigt. Wie Abbil-
dung 5.7 d zeigt, liegt das Maximum der Transmission von 76% bei einer Wellenlänge von ca.
500 nm. Im infraroten Wellenlängenbereich sinkt die Transmission geringfügig auf ca. 70%. Im
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5 Druckbare Elektroden für organische Solarzellen

Vergleich zu ITO-Elektroden auf starren oder mechanisch flexiblen Substraten unterscheidet
sich die Transmission des untersuchten Elektrodensystems nur um ca. 10%.
Die PolyTC-Folien werden in verschiedenen Layouts für Solarzellen und Solarmodule ge-
druckt, sodass die Begrenzung der unteren Elektrode für eine spätere Bestimmung der photoak-
tiven Fläche aus der Überlappung mit der oberen Elektrode bereits drucktechnisch vorgegeben
ist. Durch die flächige Beschichtung mit einer leitfähigen Planarisierungsschicht wird die Be-
grenzung der unteren Elektrode allerdings wieder aufgehoben. Folglich muss das PEDOT:PSS
an den silberfreien Stellen entfernt oder mit einem Laser elektrisch isoliert werden. In dieser
Arbeit wurde überflüssiges PEDOT:PSS mithilfe eines Adhäsionsbandes entfernt (Abbildung
5.7 c). Nach dem Anlegen und dem anschließenden Abziehen des Bandes mit samt dem daran
haftenden PEDOT:PSS weicht die finale Elektrodenfläche im Mittel nur um ca. 0,4% von der
durch die Gitterstruktur vorgegebenen ursprünglichen Elektrodenfläche ab. Nach Abbildung
5.7 b kann das Entfernen des PEDOT:PSS sehr genau entlang des Silbergitters gelingen. Für
eine noch höhere und reproduzierbare Präzision sowie für eine großflächige Produktion ist die
Strukturierung mit einem Laser unumgänglich.

5.2.4 Hybridelektroden aus Silbernanodrähten und PEDOT:PSS

Bei der Entwicklung semitransparenter Elektroden für organische Solarzellen gelten bestimmte
Grundüberlegungen zu den Anforderungen, wie z.B. mechanische Stabilität und Transparenz
(vgl. Kapitel 5.2.3). Darüber hinaus bringen maßgeschneiderte Elektrodenkonzepte Vorteile für
bestimmte Anwendungen oder Herstellungsprozesse mit sich. Die in diesem Kapitel vorgestell-
te Hybridelektrode aus einem PEDOT:PSS-Derivat mit darin dispergierten Silbernanodrähten
zeichnet sich durch einen niedrigen Flächenwiderstand ohne die Durchsicht einschränkende
Strukturen, wie beispielsweise ein Silbergitter, aus. Die Elektrode ebnet damit den Weg für An-
wendungen der gedruckten organischen Photovoltaik in Installationen mit hohen ästhetischen
Ansprüchen, die eine ungestörte Durchsicht ermöglichen müssen. Ein Gebäudefenster ist da-
für ein naheliegendes Beispiel. Das als kommerzielles Produkt erhältliche Gemisch (HY E,
Heraeus) weist sehr gute Benetzungseigenschaften auf und lässt sich daher sowohl auf Sub-
straten als untere Elektrode als auch als obere Elektrode auf einer Absorberschicht aufbrin-
gen. Über die Dicke der Schicht lassen sich deren optoelektronische Eigenschaften unabhängig
vom Untergrund einstellen. Zur Charakterisierung der Hybridelektrode in Abhängigkeit ihrer
Schichtdicke wurde die Absorption des Substrats herausgerechnet, um eine bessere Vergleich-
barkeit für Anwendungen auf anderen Substraten zu gewährleisten. Auf den mit Sauerstoffplas-
ma behandelten Glassubstraten wurden durch Meniskusbeschichtung und entsprechender Para-
metervariation HY E-Schichten verschiedener Dicke zwischen 25 und 412 nm hergestellt. Die
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Abbildung 5.8: Experimentell ermittelte Werte von Transmission und Flächenwiderstand unterschied-
liche dicker HY E-Schichten. Diese Auftragung dient der Konfiguration einer transpa-
renten Elektrode entsprechend den Anforderungen einer gewünschten Anwendung. Die
Messwerte für den Flächenwiderstand werden mit einer hyperbolischen Funktion und die
Transmissionswerte mit einer Exponentialfunktion approximiert.

Flächenwiderstände der Schichten wurden durch Messungen der Widerstände mit einem Mul-
timeter ermittelt, nachdem die HY E-Schichten mit Silberleitlack auf eine quadratische Fläche
begrenzt worden waren. Die Schichtdicken wurden mit einem taktilen Profilometer gemessen.
Nach Mittlung über alle Widerstandswerte bei verschiedenen Schichtdicken ergibt sich eine
Leitfähigkeit der Elektroden von 395 ± 43 kSm−1. Zur Bestimmung der Transmission der ein-
zelnen Schichten wurde die Tageslichttransmission auf Grundlage der gemessenen Transmissi-
onsspektren berechnet (vgl. Kapitel 4.6). Abbildung 5.8 zeigt die Transmissions- und Flächen-
widerstandswerte der HY E-Schichten im untersuchten Schichtdickenbereich. Die Messwerte
für den Flächenwiderstand wurden gemäß Formel 4.1 mit einer hyperbolischen Funktion appro-
ximiert. Unter Berücksichtigung von Formel 5.1 erfolgte die Approximation der Transmission
mit einer Exponentialfunktion, die in diesem Schichtdickenregime einem linearen Verlauf ähn-
lich ist. Einer gewünschten Anwendung entsprechend können anhand dieser Auftragung Flä-
chenwiderstand und Transmission der Elektrode durch die Wahl der Schichtdicke eingestellt
werden. Insbesondere bei der Wahl der Elektrode, durch die hauptsächlich die Lichteinstrah-
lung erfolgen soll, ist auf eine hohe Transmission bei genügend geringem Flächenwiderstand
zu achten. Bei der Konfiguration einer bifazialen – also von beiden Seiten lichtabsorbierenden
– Solarzelle gilt diese Optimierungsfrage für beide Elektroden des Bauteils. In letzterem Fall
soll möglichst viel Licht durch beide Seiten der Solarzelle in die photoaktive Schicht einfallen.
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Abbildung 5.9: a) Gütefaktoren nach Haacke für HY E-Schichten, aufgetragen über der Schichtdicke und
für drei verschiedene q-Werte. Zum Vergleich dient der Gütefaktor für handelsübliche
ITO auf PET (q = 10). b) Transmissionsspektren für HY E-Elektroden verschiedener
Schichtdicken und ein Bild von einer 150 nm dicken HY E-Schicht auf PET-Folie.

Eine geeignete Wahl der Schichtdicke für eine optimale Kombination aus Transmission und
Flächenwiderstand wird hier durch die Betrachtung des Gütefaktors nach Haacke unterstützt.
Haacke sieht die optimale Transmission der Elektroden für optoelektronische Bauteile bei 90%
und setzt den Faktor q = 10 (vgl. Kapitel 5.2.1). Abbildung 5.8 zufolge ist eine Schichtdicke
von ca. 135 ± 35 nm für eine Transmission von 90 ± 2% zu wählen. In Abbildung 5.9 a sind
die Gütefaktoren in Abhängigkeit der Schichtdicke und auf Grundlage gemessener Daten der
HY E-Schichten für drei q-Faktoren aufgetragen, die jeweils eine optimale Schichtdicke für eine
Transmission von 88%, 90% und 92% vorschlagen. Die entsprechenden optimalen Schichtdi-
cken, die den Gütefaktor maximieren, liegen bei 111 nm, 136 nm und 176 nm. Bei Beachtung
des flachen Verlaufs der Gütefaktoren um die Maxima herum ergibt sich ein weites Prozessfens-
ter für die HY E-Schicht. In experimenteller Arbeit ließen sich reproduzierbare Parameter für
eine 150 nm dicke HY E-Schicht finden. Zieht man mögliche prozesstechnische Schwankun-
gen in der Schichtdicke von ± 10% (entspricht 15 nm) in Betracht, kann für eine zu erzielende
Transmission von 90% eine Genauigkeit von ± 2% (abs.) eingehalten werden. Eine Schichtdi-
cke von 150 nm entspricht einem Flächenwiderstand von 16Ω. Der Gütefaktor (q = 10) dieser
Schichtdicke übertrifft den Gütefaktor einer handelsüblichen ITO-Schicht auf PET um das Vier-
fache.
In Abbildung 5.9 b werden das Transmissionsspektrum einer 150 nm dicken HY E-Schicht so-
wie ein Bild einer solchen Schicht auf PET-Folie gezeigt. Der visuelle Eindruck einer sehr guten
Farbwidergabe wird durch den berechneten Farbwidergabeindex von 99% bei einer Farbtempe-
ratur von 6564 K bestätigt.
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6 Druckbare Solarzellen auf starren Substraten

Starre Substrate eignen sich im Allgemeinen sehr gut zur Entwicklung neuer Architekturen und

Prozesse. Insbesondere Glassubstrate bieten dafür glatte Oberflächen und eine geringe Tem-

peraturempfindlichkeit. Darüber hinaus bedienen Solarzellen auf starren Substraten bestimmte

Anwendungen, beispielsweise die Integration in Gebäudefassaden, die nicht auf biegbare Bau-

teile angewiesen sind und gleichzeitig von den vor Umgebungseinflüssen schützenden Eigen-

schaften einer Glasverkapselung profitieren. Dieses Kapitel zeigt zunächst das Potential des in

dieser Arbeit verwendeten Absorberpolymers in Referenzbauteilen auf, um anschließend Bau-

teilarchitekturen zu entwerfen, die bereits in Kapitel 5 vorgestellte druckbare Elektroden auf

Glassubstraten nutzen. Neben Machbarkeitsstudien zur Hochskalierung der entwickelten Bau-

teilarchitekturen auf Modulgröße (> 20cm2) wird dieses Kapitel durch die Vorstellung von

Anwendungsbeispielen komplettiert.

6.1 Referenzsolarzellen

Am Ausgangspunkt für die Entwicklung vollständig druckbarer Solarzellen und Solarmodule
steht die Evaluierung geeigneter Bauteilarchitekturen und Materialien. Um möglichst viele stö-
rende Einflüsse auf die Leistungsfähigkeit eines Referenzbauteils auszuschließen, beschränkt
sich dessen Herstellung zunächst auf bekannte reproduzierbare und einstellbare Prozesse wie
die Rotationsbeschichtung und die Vakuumsublimation sowie auf kleine Solarzellenflächen.
Anschließend werden einzelne Bestandteile der Referenzbauteilarchitektur durch druckbare
Alternativen ersetzt und skalierbare Herstellungsprozesse etabliert.
Grundlage des kleinflächigen Referenzbauteils ist eine kommerziell erhältliche Indiumzinnoxid-
(ITO-) Elektrode auf einem Glassubstrat, auf der eine Solarzelle entsprechend der in Abbildung
6.1 a gezeigten invertierten Architektur aufgebaut wird. Als Elektrontransportschicht wird ei-
ne ca. 35 nm dicke Schicht aus Zinkoxid (ZnO) gewählt, das in nanopartikulärer Form auch
für druck- und skalierbare Bauteile genutzt werden kann. Das Absorberpolymer PBTZT-stat-
BDTT-8 wird im Verhältnis 1:3 mit techPCBM gemischt und in Xylol unter Zugabe des Lö-
sungsmitteladditivs p-Anisaldehyd (2 Vol.%) bei einer Gesamtkonzentration von 35 mgml−1

gelöst. Sowohl die ZnO-Schicht als auch die Absorberschicht werden an Luft rotationsbe-
schichtet. Auf die ca. 240 nm dicke Absorberschicht folgt vakuumsublimiertes Molybdänoxid
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Abbildung 6.1: Eigenschaften der Referenzbauteile: a) Schichtstapel. b) Energieschema der Schichtfol-
ge. c) j-U-Kennlinien der rotationsbeschichteten und gerakelten Referenzbauteile. Die
Herstellung fand an Luft statt.

(MoOx, 10 nm) als Lochtransportschicht sowie eine ebenfalls vakuumsublimierte opake Sil-
berschicht (Ag, 100 nm). Abbildung 6.1 b zeigt die Energieniveaus der einzelnen Schichten.
Auf einer photoaktiven Fläche von 0,105 cm2 erreichen die rotationsbeschichteten Solarzel-
len einen Wirkungsgrad von η = 7,5% bei einer Leerlaufspannung von UOC = 757mV und
einem Füllfaktor von FF = 70%. Das gewählte Absorbergemisch empfiehlt sich demzufolge
für einen Herstellungsprozess an Luft, was eine wichtige Voraussetzung für einen industriel-
len Druckprozess ist. Um einen solchen Druckprozess im Labormaßstab zu imitieren und die
prinzipielle Möglichkeit zu untersuchen, Bauteilarchitekturen auf skalierbare Prozesse zu über-
tragen, wird die Rotationsbeschichtung durch einen Rakelprozess ersetzt. Bei entsprechenden
Referenzbauteilen werden die Elektrontransport- und die Absorberschicht an Luft gerakelt. Die
photoaktive Fläche der Referenzsolarzellen beträgt nun 1,1 cm2. Wird eine Solarzellenfläche
von 1 cm2 überschritten, gilt dies üblicherweise als Indiz für die allgemeine Skalierbarkeit der
Prozesse. [18, 189, 190] Durch den Übergang zum Rakelprozess und auf die zehn mal größere
photoaktive Fläche büßt die Referenzsolarzelle im Vergleich zu seinem rotationsbeschichteten
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Pendant an Leerlaufspannung und Füllfaktor ein. Diese Verluste sind vermutlich, genauso wie
die leicht erhöhte Kurzschlussstromdichte, auf einen durch Defekte in der großen Fläche ver-
ursachten niedrigeren Parallelwiderstand und auf höhere Leitungsverluste in den Elektroden
zurückzuführen. Die gerakelte Referenzsolarzelle erreicht einen Wirkungsgrad von η = 6,0%
(UOC = 689mV, jSC = 14,8mAcm−2, FF = 59%). Von diesem Referenzbauteil ausgehend
werden im Folgenden die Elektroden durch druckbare Alternativen ersetzt.

6.2 Semitransparente Bauteile mit druckbarer oberer Elektrode

Semitransparente photovoltaische Bauteile basieren auf der Nutzung zweier semitransparenter
Elektroden. Da in der organischen Photovoltaik photoaktive Halbleiter und Anpassungsschich-
ten mit Schichtdicken im Submikrometerbereich ebenfalls eine semitransparente Erscheinung
haben, sind alle Voraussetzungen für semitransparente Bauteile gegeben, sofern diese auf eben-
falls semitransparenten Substraten hergestellt werden. Ausgehend von den in Kapitel 6.1 vor-
gestellten Referenzbauteilen, muss die obere opake Silberelektrode durch eine semitransparen-
te Alternative ersetzt werden. Prinzipiell ließe sich die Semitransparenz der oberen Elektrode
durch eine Verringerung der Schichtdicke des vakuumsublimierten Silbers um eine Größenord-
nung auf etwa 10 nm erreichen. [191] Diese Arbeit zielt jedoch darauf ab, den aufwändigen
Vakuumprozess zu vermeiden und eine druckbare Elektrode zu etablieren. Als untere Elek-
trode kam zunächst das bewährte Indiumzinnoxid zum Einsatz, da es gute optoelektronische
Eigenschaften und eine glatte Oberfläche bietet. Die Brüchigkeit des Indiums ist auf starren
Substraten unerheblich.

6.2.1 Semitransparente Solarzellen mit druckbarer oberer Elektrode

Die in Abbildung 6.2 gezeigte Bauteilarchitektur semitransparenter Solarzellen unterscheidet
sich von den Referenzsolarzellen aus Kapitel 6.1 lediglich in der Wahl der oberen Elektrode.
Sowohl die MoOx-Lochtransportschicht als auch die Silberelektrode werden durch eine einzel-
ne Schicht aus leitfähigem PEDOT:PSS mit darin dispergierten Silber-Nanodrähten (kommer-
zieller Name HY E) ersetzt. Die Doppelfunktion als Lochtransportschicht und Elektrode wird
durch die hohe Austrittsarbeit des PEDOT:PSS von 5,1 eV [41, 42] bei gleichzeitig hoher Leit-
fähigkeit von 395 kSm−1 ± 43 kSm−1 (vgl. Kapitel 5.2.4) dieses Materialsystems möglich. Die
Energieniveaus der einzelnen Schichten sind in Abbildung 6.2 b illustriert. Den Analysen aus
Kapitel 5.2.4 zufolge, bietet eine 150 nm dicke HY E-Schicht einen ausreichend guten Kom-
promiss aus Transmission und Flächenwiderstand. Die guten Benetzungseigenschaften dieser
Elektrode erlauben zudem die Herstellung 1 cm2 großer Solarzellen mit einem Rakelprozess.
Das vorgestellte Bauteil wurde in ambienter Atmosphäre hergestellt. Bei einer Tageslichttrans-
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mission des gesamten Bauteils von 28% wird ein Wirkungsgrad von η = 3,8% erreicht. Die
Kurzschlussstromdichte von jSC = 10,6mAcm−2 ist um genau den der Transmission entspre-
chenden Faktor von 28% im Vergleich zum opaken Bauteil mit Silberelektrode verringert. Der
ebenfalls geringere Füllfaktor von FF = 50% ist dem höheren Flächenwiderstand des HY E
und dem dadurch gestiegenem Serienwiderstand im Vergleich zu opakem Silber geschuldet.
Nur die Leerlaufspannung ist um 20 mV auf 720 mV gestiegen.
Bei Beleuchtung der Solarzelle durch die obere HY E-Elektrode verringert sich die Kurz-
schlussstromdichte aufgrund geringerer Transmission und höherer Lichtstreuung der lichtzu-
gewandten Elektrode auf jSC = 8,9mAcm−2. Bei ansonsten gleichen elektrischen Kennwerten
und gleicher Transmission ergibt sich ein Wirkungsgrad von η = 3,3%. Die j-U-Kennlinien
des semitransparenten Bauteils für beide Beleuchtungsszenarien sowie des Referenzbauteils
werden in Abbildung 6.2 c gezeigt. Trotz der leichten Einbußen im Wirkungsgrad, wenn die
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Abbildung 6.2: Semitransparente Solarzellen mit druckbarer oberer Elektrode: a) Schichtfolge der se-
mitransparenten Bauteile. b) Energieniveaus der einzelnen Schichten. c) j-U-Kennlinien
der gerakelten Solarzellen mit druckbarer oberer Elektrode. Neben den Kennlinien des
semitransparenten Bauteils für beide Einstrahlrichtungen wird die Kennlinie des opaken
Referenzbauteils gezeigt. Die Dunkelkennlinien sind gestrichelt dargestellt.
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Solarzelle durch die obere Elektrode beleuchtet wird, eignet sich diese Bauteilarchitektur für
bifaziale – also von beiden Seiten lichtabsorbierende – Solarzellen mit breitem Einsatzfeld in
Architektur, Mobilität und tragbaren Anwendungen. Würde die Schichtdicke der oberen Elek-
trode erhöht, wäre eine Steigerung des Wirkungsgrades aufgrund eines höheren Füllfaktors und
einer höheren Kurzschlussstromdichte aber auf Kosten einer niedrigeren Transmission möglich
und könnte für eine konkrete Anwendung eingestellt werden. Zur genaueren Erläuterung der
Einstellbarkeit der HY E-Schichtdicke und entsprechender Auswirkungen auf die optoelektro-
nischen Eigenschaften der druckbaren Elektrode sei an dieser Stelle auf Kapitel 5.2.4 verwiesen.

6.2.2 Semitransparente Module mit druckbarer oberer Elektrode

Die im vorigen Kapitel vorgestellte Bauteilarchitektur eignet sich für Druckprozesse auf ITO-
beschichteten Glassubstraten. Alle auf die untere Elektrode folgenden Schichten sind aus
Lösungen prozessierbar. Die Skalierbarkeit der Solarzellen wurde bereits durch die Herstel-
lung 1 cm2 großer Solarzellen mit einem Rakelprozess gezeigt. Großflächige industrielle Her-
stellungsprozesse hätten allerdings zunächst zur Folge, dass für entsprechend große Bauteile
die Solarzellenfläche vergrößert würde. Der Flächenwiderstand sowohl der ITO- als auch der
HY E-Elektrode würden starken negativen Einfluss auf die elektrische Leistungsfähigkeit der
Solarzelle haben, da der generierte Photostrom mit der Solarzellenfläche skaliert und hohe Lei-
tungsverluste in den Elektroden verursachen würde.
Mit der Vergrößerung der photovoltaisch nutzbaren Fläche muss deshalb eine Verschaltung
kleinerer Solarzellen zu Solarmodulen einhergehen, um den generierten Strom zu reduzieren
und Verluste zu minimieren. Für diese Arbeit wurden entsprechende Module auf 41 cm2 großen
Substraten entwickelt. Die maximal realisierbare photoaktive Fläche der Module hängt von der
Anzahl der verschalteten Solarzellen ab. Die Standardlayouts sehen vier bzw. acht Solarzellen
mit einer gesamten photoaktiven Fläche von 24 cm2 bzw. 20 cm2 vor. Details zu den Modullay-
outs können im Anhang dieser Arbeit eingesehen werden.
Die j-U-Kennlinien in Abbildung 6.3 a geben die Entwicklungsschritte eines Optimierungsver-
fahrens wider. Ausgangspunkt der Optimierung war ein Solarmodul, in dem vier Solarzellen
monolithisch verschaltet sind. Die in Tabelle 6.1 aufgelisteten Kennwerte des Solarmoduls
stimmen mit den Werten der einzelnen Solarzelle derselben Bauteilarchitektur aus Abbildung
6.2 überein. Die Leerlaufspannung erhöht sich auf das Vierfache, während die Kurzschluss-
stromdichte entsprechend auf ein Viertel sinkt. Der Füllfaktor von FF = 50% des Solarmoduls
entspricht genau dem Wert der einzelnen Solarzelle. Anschließend wurde die Anzahl der ver-
schalteten Solarzellen auf acht erhöht. Aufgrund der niedrigeren Kurzschlussstromdichte steigt
der Füllfaktor nun auf FF = 62% und übertrifft damit das Solarmodul mit vier Solarzellen
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6 Druckbare Solarzellen auf starren Substraten

a) b)

c) d) e)

Abbildung 6.3: Semitransparente Solarmodule mit druckbarer oberer Elektrode: a) j-U-Kennlinien der
Module, in denen unterschiedlich viele Solarzellen seriell bzw. parallel verschaltet sind.
Die Dunkelkennlinien sind gestrichelt gezeichnet. b) Transmissionsspektren der semi-
transparenten Module. Die Tageslichttransmission beträgt ca. 20%. c) - e) Bilder der ca.
20 cm2 großen Module.

deutlich. Die Leerlaufspannung und die Kurzschlussstromdichte unterscheiden sich nicht exakt
um ein ganzzahliges Vielfaches. Diese Diskrepanz ist zum einen auf prozessbedingte Abwei-
chungen bei der Einstellung der Schichtdicken zurückzuführen. Zum anderen kommt es bei
manueller Unterteilung der Einzelsolarzellen zu Abweichungen in den photoaktiven Flächen.
Die kleinste der vier bzw. acht Solarzellen generiert den geringsten Photostrom und limitiert
die Kurzschlussstromdichte des gesamten Bauteils. Abgesehen von diesen fertigungstechni-
schen Abweichungen ist die Breite der einzelnen Solarzellen durch das Layout vorgegeben. Im
letzten Optimierungsschritt wurden acht monolithisch verschaltete Solarzellen durch Untertei-
lung der oberen Elektrode in Stromrichtung in vier parallele Modulstränge unterteilt, sodass
das Solarmodul insgesamt 32 Solarzellen zählt. Dadurch wird vermutlich der Einfluss eines
möglichen Schichtdickegradienten sowohl in der Absorberschicht als auch in der Elektrode
vermindert. Ausgleichsströme senkrecht zur eigentlichen Stromrichtung werden verhindert und
der Füllfaktor steigt nochmals um 3% (abs.) auf FF = 65%. Schließlich gelang die Herstellung
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Tabelle 6.1: Die Tabelle vergleicht semitransparente Module mit unterschiedlicher Anzahl an verschal-
teten Solarzellen hinsichtlich ihres geometrischen Füllfaktors GFF , ihrer Leerlaufspannung
UOC und ihrer Kurzschlussstromdichte jSC, ihres Füllfaktors FF und ihres Wirkungsgrades
η sowie ihrer Tageslichttransmission V LT .

# Solarzellen Akt. Fläche GFF UOC jSC FF η V LT

4 24 cm2 89% 2,94 V 2,8 mAcm−2 50% 4,3% 21%

8 20 cm2 74% 5,94 V 1,3 mAcm−2 62% 4,9% 19%

32 20 cm2 70% 5,82 V 1,3 mAcm−2 65% 5,0% 19%

eines 20 cm2 großen Solarmoduls mit einem Wirkungsgrad von η = 5,0% bei gleichzeitiger
Tageslichttransmission von V LT = 19%. Das Transmissionsspektrum ist in Abbildung 6.3 b
gezeigt und stimmt weitestgehend mit den Spektren der anderen Solarmodule überein. Die Ent-
wicklungsschritte sind in den Abbildungen 6.3 c – e mit Bildern der Solarmodule festgehalten.
Die Solarmodule wurden in inerter Atmosphäre hergestellt. Vorversuche hatten bereits gezeigt,
dass es der Leistungsfähigkeit der Bauteile zuträglich ist, wenn diese nach der ersten Aufnahme
einer j-U-Kennlinie unter dem Solarsimulator an Luft gebracht werden und anschließend nach
wenigen Minuten wieder in inerter Atmosphäre vermessen werden. Der Kontakt mit Luftsauer-
stoff führt dabei im Allgemeinen zu einer Erhöhung der Leerlaufspannung und des Füllfaktors.
Die Verbesserung der Leistungsfähigkeit einer Solarzelle wurde schon bei gezielter Behand-
lung der PEDOT:PSS-Schicht mit Sauerstoffplasma gezeigt. [192] Die positive Auswirkung
des Sauerstoffs könnte auf eine Modifikation des PEDOT:PSS zurückzuführen sein, die ei-
ne verbesserte Ladungsträgerextraktion zur Folge hat. Es sei aber darauf hingewiesen, dass
organische Solarzellen mit ähnlicher Bauteilarchitektur bei längerem Kontakt mit Sauerstoff
degradieren. [193] Um die Tauglichkeit der Modulherstellung zur Integration in einen kontinu-
ierlichen Prozess zu verbessern, wurden die unteren ITO-Elektroden (P1) der Module mit einem
Femtosekunden-Laser (Laserfluenz F = 350mJcm−2, Wellenlänge λ = 750nm, Pulsüberlap-
pung PO= 73%) strukturiert. Die in den Abbildungen 6.3 c – e sichtbaren Strukturierungslinien
resultieren aus dem manuellen Kratzen (P2 und P3) mit einem Skalpell. In weiteren Optimie-
rungsschritten könnte der manuelle Prozess durch einen Laserprozess ersetzt werden, sodass
die monolithische Verschaltung dem menschlichen Auge verborgen bleibt und die Durchsicht
nicht einschränkt. [194]

6.2.3 Anwendungsbeispiele

Semitransparente Solarzellen und Solarmodule eröffnen der Photovoltaik neue Anwendungs-
felder. Flächen können genutzt werden, die mit herkömmlichen Technologien nicht erschließ-
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a) b)

Abbildung 6.4: Zwei Anwendungsbeispiele für die in Kapitel 6.2 vorgestellten semitransparenten Solar-
zellen: a) Solarhaus mit in die Glasfassade integrierten semitransparenten Solarmodulen.
b) Solarbrillen: in Sonnenbrillen integrierte Solarzellen versorgen einen Mikroprozessor,
Sensoren und Displays in den Bügeln.

bar sind. Die in diesem Kapitel vorgestellte Bauteilarchitektur auf Glassubstraten eignet sich
beispielsweise für Glasfassaden in Wohn- und Bürogebäuden. In Abbildung 6.4 a wird die In-
tegration von etwa 40 cm2 großen Modulen, wie sie in Kapitel 6.2.2 vorgestellt werden, in das
Modell eines Wohnhauses im Stil des Architekten Mies van der Rohe demonstriert. Die kom-
plette Glasfront des Hauses wird durch die Beschichtung mit den Solarmodulen abgeschattet
und dient gleichzeitig der Nutzung der Sonnenenergie.
Als Beispiel für die Nutzung der semitransparenten Solarzellen in mobilen Anwendungen wur-
den diese als beschichtete Brillengläser in Sonnenbrillen integriert. Die Trägerin oder der Träger
der Solarbrille schaut somit durch die Solarzelle hindurch. Die gewonnene elektrische Energie
wird genutzt, um Elektronik und Displays in den Brillenbügeln zu betreiben. Die Bauteilar-
chitektur unterscheidet sich von der in Abbildung 6.2 a gezeigten Version dadurch, dass zwar
ein vergleichbares PEDOT:PSS-Derivat, jedoch ohne dispergierte Silbernanodrähte, verwendet
wurde. Die Verträglichkeit des HY E mit dem verwendeten Verkapselungskleber war zum Zeit-
punkt der Brillenherstellung noch nicht ausreichend untersucht. Die Solarbrillen zeichnen sich
durch gutes Schwachlichtverhalten und große Variabilität in der Färbung der Gläser aus. [16]
Beide Demonstratoren wurden auf der Hannovermesse 2016 vorgestellt.

6.3 Vollständig druckbare Bauteile

Während im vorigen Kapitel 6.2 organische Solarzellen und Solarmodule vorgestellt wurden,
die sich bei Bereitstellung einer leitfähigen und semitransparenten Elektrode auf Glas für einen
großflächigen Druckprozess eignen, widmet sich dieses Kapitel der Entwicklung einer voll-
ständig druckbaren Bauteilarchitektur auf Glassubstraten. Dazu werden zunächst Solarzellen
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6.3 Vollständig druckbare Bauteile

hergestellt und optimiert. Anschließend wird die Skalierbarkeit der Bauteile bei gleichzeitiger
monolithischer Verschaltung einzelner Solarzellen zu Solarmodulen gezeigt.

6.3.1 Druckbare Solarzellen

Vollständig druckbare Solarzellen setzen die Druckbarkeit aller zur Bauteilarchitektur gehö-
renden Dünnschichten voraus. Insbesondere bezieht sich diese Herausforderung auf die bei-
den Elektroden. Die in Abbildung 6.5 a illustrierte Bauteilarchitektur beinhaltet die bereits in
Kapitel 6.2 vorgestellte obere Elektrode aus PEDOT:PSS mit darin dispergierten Silbernano-
drähten (HY E). Als untere Elektrode kommt eine aus metallorganischer Dekompositionstinte
hergestellte Silberschicht zum Einsatz, wie sie bereits in Kapitel 5.1 ausführlich charakteri-
siert wurde. Wird die Silberschicht mit ausreichend hoher Schichtdicke als opake Elektrode
gestaltet, kehrt sich die übliche Einstrahlrichtung opaker Bauteile um. Die obere, substratferne
HY E-Elektrode transmittiert nun das einfallende Licht zur Absorberschicht. Aus der Umkeh-
rung der Einstrahlrichtung ergibt sich theoretisch die Möglichkeit zur additiven Fertigung eines
Bauteils auf verschiedenen Substratarten, die lediglich die Bedingung einer sehr niedrigen Rau-
heit erfüllen müssen. Der für die hier vorgestellte Bauteilarchitektur verwendete Haftvermitt-
ler verbessert nicht nur die Benetzbarkeit des Substrats sondern kann bei entsprechend hoher
Schichtdicke auch Inhomogenitäten der Substratoberfläche ausgleichen. Auf glatten Glassub-
straten hingegen genügt eine 10 nm dicke Schicht des Haftvermittlers aus, um eine homoge-
ne Beschichtung mit der Silbertinte zu ermöglichen. Auf die Silberschicht folgt die bekannte
Schichtfolge aus Zinkoxid, Absorberschicht und HY E-Elektrode. Die Energieniveaus der Ma-
terialien sind in Abbildung 6.5 b illustriert. Alle Schichten – die Luftstabilität des Absorbers
vorausgesetzt – können sukzessiv an Luft gerakelt werden. Das Absorbergemisch PBTZT-stat-
BDTT-8:techPCBM erfüllt diese Voraussetzung. Es wird im Folgenden zur Untersuchung der
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Abbildung 6.5: Opake, vollständig druckbare Solarzellen auf Glassubstraten. a) Bauteilarchitektur
mit Einstrahlrichtung durch die obere, substratferne Elektrode. b) Energieschema der
Schichtfolge.
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6 Druckbare Solarzellen auf starren Substraten

Auswirkung der Elektrodenschichtdicken sowie des Einflusses der Messmethodik unter dem
Solarsimulator auf die Leistungsfähigkeit der Solarzellen genutzt.
In Abbildung 6.6 a zeigt die blaue gestrichelte j-U-Kennlinie das Ergebnis der ersten Messung
einer Solarzelle unter dem Solarsimulator. Die Kennlinie folgt einer Geraden, die zunächst auf
sehr mangelhafte photovoltaische Aktivität schließen lässt. Das Bauteil ist quasi kurzgeschlos-
sen. Dieses Verhalten wird bei allen in dieser Arbeit vorgestellten vollständig flüssig prozes-
sierten Bauteilen beobachtet. Die Gründe für einen Kurzschluss sind vielfältig: direkter Kontakt
von oberer und unterer Elektrode in den Randbereichen, Defekte in der Elektrontransportschicht
oder in der Absorberschicht und bei der Herstellung eingeschlossene Partikel in den funktio-
nalen Schichten. [195] Jedoch wurde beobachtet, dass nach Anlegen einer Spannung in Sperr-
richtung, die dem Betrage nach einem Wert der bis zu zehnfachen erwarteten Leerlaufspan-
nung entspricht, die anschließend aufgenommene j-U-Kennlinie der typischen Diodenform
folgt. Von diesem Verhalten wurde bereits in der Literatur berichtet. [195, 196] Larsen-Olsen
et al. schlagen vor, dass die Grenzfläche zwischen Absorberschicht und PEDOT:PSS-Elektrode
durch eine elektrochemische Reaktion modifiziert wird. Die Dotierung des PEDOT:PSS würde
aufgehoben, sodass ein effizienter, Löcher selektierender und den Elektronenfluss blockieren-
der Kontakt entsteht. [196] Galagan et al. weisen aber darauf hin, dass dieser Mechanismus
noch nicht ausreichend erklärt ist. [195] Bei Bauteilen mit unterer ITO-Elektrode und oberer
PEDOT:PSS-Elektrode (vgl. Kapitel 6.2) kann mehrmaliges Messen und Anlegen einer ho-
hen Gegenspannung zwar zu einer geringen Effizienzsteigerung führen, ein anfänglicher Kurz-
schluss des Bauteil kann jedoch nicht beobachtet werden. Daher kann der Kurzschluss auch auf
eine im Vergleich zum ITO rauere druckbare Elektrode zurückzuführen sein. Das Anlegen der
Gegenspannung verursacht demnach einen entsprechend hohen Stromfluss durch leitfähige Pfa-
de zwischen den Elektroden. Der hohe Wärmeeintrag „verbrennt“ dann diese Pfade (engl. shunt

burning). Die leitenden Verbindungen zwischen den Elektroden werden dadurch unterbrochen
und Leckströme unterbunden. Das Sperrverhalten der Solarzelle bei angelegter Gegenspannung
wird so wieder hergestellt. Erst dann lassen sich weitere Eigenschaften der Solarzellen untersu-
chen.
Großen Einfluss haben die Schichtdicken der Elektroden auf die Leistungsfähigkeit eines Bau-
teils. Anhand der j-U-Kennlinien in Abbildung 6.6 a werden die Auswirkungen der Schicht-
dicke des HY E deutlich, wenn die Solarzelle durch diese Elektrode beleuchtet wird. Die
Schichtdicke der opaken untere Silberelektrode beträgt 165 nm. Mit höherer Schichtdicke des
HY E sinkt die Kurzschlussstromdichte von jSC = 12,4mAcm−2 über 11,6 mAcm−2 auf
10,8 mAcm−2 für HY E-Schichtdicken von 112 nm, 151 nm und 176 nm aufgrund der geringe-
ren Transmission der semitransparenten Elektrode. Gleichzeitig sorgt ein geringerer Flächen-
widerstand bei steigender Schichtdicke für höhere Füllfaktoren von FF = 43%, 49% und 56%.
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a) b)
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Abbildung 6.6: Einfluss der Elektrodenschichtdicken und der Messmethodik auf die Eigenschaften
druckbarer opaker Solarzellen. a) j-U-Kennlinie eines kurzgeschlossenen Bauteils nach
erstmaligem Messen (gestrichelte Linie). Nach Anlegen einer hohen Spannung in Sperr-
richtung folgen die Kennlinien der erwarteten Diodenform. Mit höherer Schichtdicke der
HY E-Elektrode sinkt die Kurzschlussstromdichte und der Füllfaktor steigt. b) Höhere
Schichtdicken der Silberelektroden verringern den Flächenwiderstand und erhöhen den
Füllfaktor. Ab einer Schichtdicke von 100 nm ist die Elektrode opak und die Kurzschluss-
stromdichte steigt nicht weiter. Eine ZnO-Keimschicht verbessert die Schichtbildung und
fördert die Ladungsträgerextraktion. Die Dunkelkennlinien sind gestrichelt gezeichnet.

Die Auswirkungen der Schichtdicke der unteren Silberelektrode sind dem Einfluss der HY E-
Elektrode ähnlich (Abbildung 6.6). Mit steigender Schichtdicke nimmt die Kurzschlussstrom-
dichte unter Zunahme der Reflexivität der Elektrode zu. Allerdings wird schon ab einer Schicht-
dicke von 100 nm die maximale Opazität erreicht, sodass die Kurzschlussstromdichte bei noch
höheren Schichtdicken nicht mehr zunimmt. Ebenso steigt der Füllfaktor nicht weiter an.
Für die Maximierung des Wirkungsgrades eines gesamten Bauteils müssen die Charakteristi-
ka beider Elektroden berücksichtigt werden. Bei semitransparenten Solarzellen dieser druck-
baren Bauteilarchitektur, die auf dünnen Silberelektroden basiert, wird eine geringere Kurz-
schlussstromdichte, ein geringerer Füllfaktor und ein geringerer Wirkungsgrad zugunsten der
Semitransparenz in Kauf genommen. Bei einer 30 nm dicken Silberelektrode auf einer ZnO-
Keimschicht erreicht ein optimiertes Bauteil eine Tageslichttransmission von 12% und einen
Wirkungsgrad von 3,3% ( jSC = 10,2mAcm−2, UOC = 670mV, FF = 48%). Die Einstrahlung
erfolgt wie bei opaken Bauteilen durch die obere HY E-Elektrode.
Die Transmission des semitransparenten Bauteils stimmt in etwa mit den Einbußen in der Kurz-
schlussstromdichte gegenüber dem optimierten opaken Bauteil überein, dessen j-U-Kennlinie
in Abbildung 6.7 a gezeigt wird. Der Füllfaktor der ca. 1 cm2 großen Solarzelle von FF = 57%
fällt nur wenig geringer aus als für die Referenzsolarzelle aus Kapitel 6.1. Daraus lässt sich
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a) b)
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Abbildung 6.7: a) Optimierte j-U-Kennlinien für opake Solarzellen mit zwei verschiedenen Absorber-
schichten. Die Dunkelkennlinien sind gestrichelt gezeichnet. b) Bild eines beschichteten
Glassubstrats mit zwei Solarzellen und mit Silberleitlack verstärkten Kontaktstellen.

schlussfolgern, dass die Flächenwiderstände der druckbaren Elektroden mit denen der Re-
ferenzelektroden übereinstimmen. Der niedrige Flächenwiderstand der HY E-Elektrode wird
allerdings mit geringerer Transparenz erkauft, sodass die Kurzschlussstromdichte von jSC =

11,1mAcm−2 um 25% gegenüber dem Wert des Referenzbauteils sinkt. Bei einer Leerlauf-
spannung von UOC = 710mV ergibt sich ein Wirkungsgrad der opaken druckbaren Solarzelle
von η = 4,5%.
Der Wirkungsgrad kann bei Verwendung eines effizienteren Absorberpolymers weiter ge-
steigert werden. Beispielhaft wurde dies mit dem Absorbergemisch PffBT4T-2OD:PC61BM:
PC71BM demonstriert. Die beiden Halbleiter wurden im Verhältnis 1:1,14:0,06 in Xylol unter
Zugabe von 2 Vol.% des Lösungsmitteladditivs p-Anisaldehyd bei einer Feststoffkonzentration
von 19,8 mgml−1 gemischt. [46] Aufgrund der Sensibilität des Polymers gegenüber Luft, wur-
den die Absorberschicht und die obere Elektrode unter Schutzgasatmosphäre gerakelt. In dieser
Bauteilkonfiguration kann bei einer Absorberschichtdicke von 350 nm ein Wirkungsgrad von
bis zu η = 6,2% ( jSC = 13,5mAcm−2, UOC = 760mV, FF = 60%) erreicht werden.
In Abbildung 6.7 b ist ein Bild zweier opaker, vollständig druckbarer Solarzellen auf einem
2,4 cm × 3,7 cm großen Substrat zu sehen. In grünlicher und bläulicher Farbe ist die Absor-
berschicht auf der photolithographisch strukturierten Silberelektrode zu erkennen. Die oberen
Elektroden wurden mithilfe eines Adhesionsbandes auf die Solarzellenfläche von ca. 1 cm2

begrenzt. Die Kontaktstellen sind jeweils mit Silberleitlack verstärkt.
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6.3.2 Druckbare Solarmodule

Nach der Entwicklung einer funktionierenden druckbaren Bauteilarchitektur auf Glassubstraten
wird in diesem Kapitel untersucht, inwieweit sich diese Architektur für eine monolithische Ver-
schaltung mehrerer Solarzellen zu einem Solarmodul und für eine großflächige Beschichtung
eignet. Die Herstellung der vorgestellten Solarmodule wurde unter Verwendung des luftstabi-
len Absorbergemisches PBTZT-stat-BDTT-8:techPCBM an Luft durchgeführt. Die Bauteilar-
chitektur ist in Abbildung 6.5 a dargestellt.
Wie bereits in Kapitel 5.1.2 gezeigt, gelingt die Beschichtung eines 64 mm × 64 mm großen
Glassubstrats mit einer Silbertinte, wenn ein Haftvermittler verwendet wird. Diese Silberelek-
trode wurde mit dem Layout gemäß Abbildung 6.8 c photolithographisch strukturiert. Die dabei
entstehenden Kannten bergen das Risiko, bei zu hoher Schichtdicke nicht von der Absorber-
schicht bedeckt zu werden und somit die obere Elektrode zu kontaktieren. Die Schichtdicke
der Silberelektrode wird deshalb auf 165 nm und damit niedriger als die Absorberschichtdi-
cke eingestellt. ZnO-Schicht und Absorber werden flächig auf die untere Elektrode gerakelt
und anschließend mechanisch mit einem in Xylol getränkten Wischstäbchen strukturiert (Ab-
bildung 6.8 d). Der Einsatz eines Skalpells würde die Silberschicht zu stark beschädigen. Die
obere HY E-Elektrode ist mit ca. 0,8 mm breiten Streifen eines Adhäsionsbandes strukturiert.
Abbildung 6.8 b zeigt eine Mikroskopaufnahme der monolithischen Verbindung mit den drei
Strukturierungslinien P1 bis P3. In der P2-Region werden HY E- und Silberelektrode kontak-
tiert. Die Gesamtbreite der photovoltaisch inaktiven Region beträgt ca. 2,5 mm. Vor der Ver-
messung eines Moduls müssen, wie in Kapitel 6.3.1 beschrieben, zunächst an jede einzelne
Solarzelle hohe Spannungen in Sperrrichtung angelegt werden, um das Sperrverhalten und die
volle Funktionsfähigkeit der Solarzellen wieder herzustellen. Würde eine hohe Sperrspannung
an das gesamte Bauteil angelegt, würde entweder eine bereits sperrende Solarzelle oder die erste
aufgrund des Spannungsimpulses sperrende Solarzelle einen hohen Stromfluss durch die ande-
ren Solarzellen verhindern. Die übrigen Solarzellen könnten somit nicht funktionalisiert wer-
den. Abbildung 6.8 a zeigt die Kennlinien von Solarmodulen mit vier und acht Solarzellen. Die
vollständige Addition der Leerlaufspannungen der Solarzellen zur Gesamtleerlaufspannung der
Module bestätigt funktionierende monolithische Verbindungen der einzelnen Solarzellen. Auf
einer photoaktiven Fläche von 19,7 cm2 wird beim Modul mit acht Solarzellen ein maximaler
Wirkungsgrad von 3,6% ( jSC = 1,28mAcm−2, UOC = 5,5V, FF = 51%) erreicht. Bei einer
Flächenvergrößerung um den Faktor 18 liegt der Leistungsverlust im Vergleich zur Solarzelle
aus dem vorigen Kapitel bei 20%. Das Bild eines Moduls in Abbildung 6.8 e illustriert das ho-
mogene Erscheinungsbild ohne störende Leiterbahnen.
Der optische Eindruck der Solarmodule wäre noch besser, wenn die Strukturierungslinien nicht
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Abbildung 6.8: Druckbare Solarmodule auf Glassubstraten. a) j-U-Kennlinien zweier Module mit vier
und acht verschalteten Solarzellen. Die blaue gestrichelte Kennlinie beschreibt die Cha-
rakteristik einer einzelnen Solarzelle des 4er-Moduls. Die Leerlaufspannungen der ein-
zelnen Solarzellen addieren sich zur Gesamtleerlaufspannung des Moduls. Die schwarze
gestrichelte Kennlinie ist die Dunkelkennlinie des 8er-Moduls. b) Lichtmikroskopbild ei-
ner monolithischen Verschaltung zweier Solarzellen. c) Photolithographisch strukturierte
Silberelektrode. d) Strukturierte Absorberschicht. e) Fertiggestelltes Solarmodul.

mehr oder kaum noch zu erkennen wären. In Zusammenarbeit mit J. Fragoso García wurden
bereits Mini-Solarmodule hergestellt, deren monolithische Verbindungen ausschließlich mit ei-
nem Laserverfahren erzielt wurden. Der geometrische Füllfaktor dieser Module beträgt 99%.
Die ca. 50 µm breiten inaktiven Bereiche sind mit bloßem Auge kaum zu erkennen. Weitere
Details sind J. Fragoso Garcías Doktorarbeit zu entnehmen. [197]
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7 Druckbare Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten

Die Erkenntnisse der beiden Kapitel 5 und 6 zu Elektrodensystemen und Bauteilarchitekturen

für druckbare Solarzellen erlauben nun den nächsten Schritt hin zur Entwicklung druckbarer

Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten. Auch wenn teilweise Bauteilarchitekturen wie

in den Kapiteln 7.1 und 7.4 von starren auf flexible Substrate übertragen werden können, wartet

die Prozessierung auf biegbaren und damit dünnen Substraten mit einigen Herausforderungen

auf. In den Kapiteln 7.2 und 7.3 werden Bauteilarchitekturen spezifisch für mechanisch flexible

Substrate analysiert. Während für starre Substrate nur eine quasi-kontinuierliche industrielle

Fertigung in Frage kommt, ermöglichen ab- und aufrollbare biegbare Substrate kontinuierli-

che Herstellungsprozesse. Die mechanische Belastbarkeit sowohl während solcher zukünftigen

Druckprozesse als auch in der späteren Anwendung der Solarzellen wird in Kapitel 7.3.2 exem-

plarisch an einer semitransparenten Bauteilarchitektur getestet.

7.1 Referenzsolarzellen auf Indiumzinnoxid-Elektroden

Wie auch schon auf starren Glassubstraten wurde zunächst eine invertierte Bauteilarchitektur
auf Basis einer Indiumzinnoxid- (ITO-) Eletrode mit einer vakuumsublimierten opaken oberen
Gegenelektrode evaluiert. Als Substrat dient jetzt eine ITO-beschichtete Polyethylenterephthalat-
(PET-) Folie mit einer Dicke von 140 µm. Darauf folgt eine nanopartikuläre Zinkoxid- (ZnO-)
Schicht als Elektrontransportschicht und die bereits im vorigen Kapitel erwähnte Absorber-
schicht aus PBTZT-stat-BDTT-8 und techPCBM (gelöst im Verhältnis 1:3 in Xylol unter Zu-
gabe von 2 Vol.% des Lösungsmitteladditivs p-Anisaldehyd bei einer Gesamtkonzentration von
35 mgml−1). Die Bauteilarchitektur und das dazugehörige Energiediagramm sind in den Ab-
bildungen 7.1 a und b illustriert. Trotz vergleichbarer optischer Eigenschaften, übersteigt der
Flächenwiderstand der ITO-Schicht auf PET-Folie den Wert ITO-beschichteter Glassubstrate
um etwa das Vierfache (vgl. Kapitel 2.3). Dementsprechend höher ist der Einfluss der Solar-
zellenfläche auf den Serienwiderstand und die Leistungsfähigkeit der Solarzelle zu erwarten.
Daher wurden opake Referenzsolarzellen mit unterschiedlich großen photoaktiven Flächen her-
gestellt.
Im Hinblick auf spätere industrielle Druckprozesse für organische Solarzellen wurde die Her-
stellung der Referenzsolarzellen (die vakuumsublimierten Schichten ausgenommen) sowie aller
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Abbildung 7.1: a) Bauteilarchitekturen der Solarzellen auf ITO-beschichteten PET-Folien mit opaker,
aufgedampfter Silberelektrode und semitransparenter, druckbarer HY E-Elektrode. b)
Energiediagramm für die opake Bauteilarchitektur. c) Energiediagramm der semitrans-
parenten Solarzellen.

weiteren in Kapitel 7 vorgestellten Solarzellen und Solarmodule mit einer Rakel an Luft durch-
geführt. Während die in einem zukünftigen Rolle-zu-Rolle-Prozess erforderliche Steifheit der
Folie durch deren Spannung zustande kommt, werden die hier zu beschichtenden Folien einzeln
auf Glasträgern fixiert. Details zu den Prozessparametern können dem Anhang entnommen wer-
den. Während die Leerlaufspannung von UOC = 689mV für photoaktive Flächen von 0,3 cm2,
0,5 cm2 und 1 cm2 unverändert bleibt, wird der verringerte Füllfaktor größerer Solarzellen in
den j-U-Kennlinien in Abbildung 7.2 a deutlich. Der Füllfaktor sinkt von FF = 58% über 51%
auf 48% bei 1 cm2 photoaktiver Fläche. Der Füllfaktor der gleichgroßen Referenzsolarzelle auf
einem Glassubstrat beträgt 59% (vgl. Kapitel 6.1). Mit einer etwas höheren Kurzschlussstrom-
dichte von jSC = 11,1mAcm−2 der Solarzelle mit der kleinsten Fläche verglichen mit den
beiden anderen Solarzellen ( jSC ≈ 10,7mAcm−2) ergeben sich Wirkungsgrade von η = 4,4%,
3,7% und 3,5% mit steigender photoaktiver Fläche.
Neben den Verlusten in der Leistungsfähigkeit der Solarzellen durch Vergrößerung der pho-
toaktiven Fläche trägt auch die Brüchigkeit von ITO auf biegbaren Substraten zur fehlenden
Relevanz der Referenz-Bauteilarchitektur in realen Anwendungen bei. Zur genaueren Unter-
suchung der Biegeermüdung ITO-basierter Solarzellen auf PET-Folie sei an dieser Stelle auf
Kapitel 7.3.2 verwiesen. Allerdings eignet sich die Referenz-Bauteilarchitektur als Ausgangs-
punkt für die Entwicklung vollständig druckbarer Bauteilarchitekturen, da mit einer unteren
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7.1 Referenzsolarzellen auf Indiumzinnoxid-Elektroden

T  (518 nm) = 32%max
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Abbildung 7.2: Solarzellen auf ITO-beschichteter PET-Folie. a) j-U-Kennlinien opaker Solarzellen mit
vakuumsublimierter Silberelektrode bei unterschiedliche großen photoaktiven Flächen
und j-U-Kennlinie einer semitransparenten Solarzelle mit druckbarer oberer HY E-
Elektrode bei zwei verschiedenen Beleuchtungsszenarien. b) Transmissionsspektrum ei-
ner semitransparenten Solarzelle mit druckbarer oberer HY E-Elektrode.

ITO-Elektrode zunächst eine glatte Oberfläche geboten wird und in Kombination mit einer
ZnO-Schicht die bereits bekannte Energieanpassung an die Absorberschicht gegeben ist.
Vor diesem Hintergrund werden zunächst die vakuumsublimierte obere Silberelektrode und die
MoOx-Lochtransportschicht – dargestellt in Abbildung 7.1 a – durch eine druckbare Elektro-
de ersetzt. Das in Kapitel 5.2.4 charakterisierte und in Kapitel 6 bereits in Bauteile integrierte
Elektrodensystem aus PEDOT:PSS und Silbernanodrähten (HY E) eignet sich ebenso für Sub-
strate auf mechanisch flexiblen Substraten. Durch die hohe Austrittsarbeit des HY E (Abbildung
7.1 c) und aufgrund seiner hohen Leitfähigkeit übernimmt das Material sowohl die Funktion als
Anpassungsschicht für die Löcherextraktion als auch die Funktion einer Elektrode. Durch das
Ersetzen der opaken hochleitfähigen Silberelektrode durch eine ca. 150 nm dicke und dadurch
semitransparente HY E-Elektrode wird die gesamte Solarzelle zu einem semitransparenten
Bauteil, welches als Referenz für vollständig druckbare semitransparente Solarzellen dienen
soll. Durch die Wahl der Dicke der HY E-Schicht können sowohl das Transmissionsverhalten
als auch die elektrische Leistungsfähigkeit beeinflusst werden. Abbildungen 7.2 a und b zeigen
die j-U-Kennlinien und das Transmissionsspektrum einer solchen semitransparenten Solarzelle
mit einer Tageslichttransmission von 28%. Der transparente Eindruck der Solarzelle wird durch
die maximale Transmission von 32% im für das Helligkeitsempfinden des menschlichen Auges
relevanten Bereich zwischen 500 nm und 600 nm verstärkt. Durch die hohe Transmission sinkt
aber entsprechend die Anzahl der absorbierten Photonen, sodass sich eine im Vergleich zur
Referenzsolarzelle um ca. 28% reduzierte Kurzschlussstromdichte von 8,4mAcm−2 einstellt.
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7 Druckbare Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten

Trotz der für die Transparenz wichtige geringen HY E-Schichtdicke fällt der Flächenwider-
stand gering genug aus, sodass der Füllfaktor von FF = 49% im Vergleich zum opaken Bauteil
konstant bleibt. Insgesamt ergibt sich für das transparente Bauteil mit UOC = 650mV ein Wir-
kungsgrad von 2,8%. Wie schon bei Bauteilen auf Glassubstraten beobachtet wurde, verringert
sich die Kurzschlussstromdichte des bifazialen Bauteils bei Änderung der Einstrahlrichtung.
Bei Beleuchtung der Solarzelle durch die obere HY E-Elektrode sinkt die Kurzschlussstrom-
dichte aufgrund höherer Lichtstreuung und -absorption im Vergleich zum unteren optischen
Fenster aus PET, ITO und ZnO um ca. 6%.
Die beiden folgenden Kapitel stellen nun Alternativen zur ITO-Elektrode vor, sodass druckbare,
semitransparente und mechanisch flexible Solarzellen realisiert werden, die viele Vorteile der
organischen Photovoltaik in einem Bauteil vereinen.

7.2 Solarzellen und -module auf PolyTC-Folie

Ausgehend von der Bauteilarchitektur semitransparenter Solarzellen aus dem vorigen Kapitel,
muss nur die untere ITO-Elektrode ersetzt werden, um vollständig druckbare und semitrans-
parente Solarzellen auf PET-Folie zu realisieren. Als druckbare, flächige Elektrode eignet sich
vor allem leitfähiges PEDOT:PSS, wie es in den bereits diskutierten Bauteilarchitekturen als
obere Elektrode verwendet wurde. Statt die Leitfähigkeit des PEDOT:PSS mit dispergierten Sil-
bernanodrähten zu erhöhen, kann eine flächige PEDOT:PSS-Schicht alternativ mit einem feinen
Silbergitter kombiniert werden. Die mit dem Silbergitter in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren be-
druckte PET-Folie (kommerzieller Name: PolyTC, vgl. Kapitel 5.2.3) stand für diese Arbeit in
verschiedenen Layouts zur Verfügung.
Als Zwischenschritt in der Entwicklung einer vollständig druckbaren Solarzelle wurde die
Funktionstauglichkeit der PolyTC/PEDOT:PSS-Elektrode zuerst vom Einfluss einer weite-
ren druckbaren Elektrode entkoppelt. Gemäß der Bauteilarchitektur in Abbildung 7.3 a wur-
den zunächst opake Solarzellen mit vakuumsublimierter opaker Silberelektrode und MoOx-
Anpassungsschicht hergestellt, um diese beiden Schichten anschließend für druckbare Solarzel-
len durch eine HY E-Elektrode zu ersetzen. Aufgrund der ähnlichen Energieniveaus des HY E
und des MoOx wirkt sich der Austausch der oberen Elektroden kaum auf die Energieniveaus der
Schichtfolge aus (Abbildungen 7.3 b und c). Die photoaktiven Flächen entsprechender Solarzel-
len gehen über die für die Hochskalierung kritische Fläche von 1 cm2 hinaus. Die opake Variante
zeichnet sich durch einen hohen Füllfaktor von FF = 67% aus, der auf den mit 22Ω um ein
Drittel geringeren Flächenwiderstand der Hybridelektrode im Vergleich zur ITO-Elektrode des
Referenzbauteils zurückzuführen ist. Mit jSC = 10,2mAcm−2 und UOC = 762mV ergibt sich
ein Wirkungsgrad von η = 5,3%. Das semitransparente Pendant büßt bei einer Transmissi-
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Abbildung 7.3: a) Bauteilarchitekturen der Solarzellen auf PolyTC-Folie mit opaker, aufgedampfter Sil-
berelektrode und semitransparenter, druckbarer HY E-Elektrode. b) Energiediagramm
der opaken Bauteilarchitektur. c) Energiediagramm der semitransparenten Bauteilarchi-
tektur.

on von 25% im selben Maß an Kurzschlussstromdichte ein. Der Wirkungsgrad von η = 2,6%
( jSC = 8,2mAcm−2, UOC = 678mV, FF = 46%) sinkt zwar stark gegenüber dem opaken Bau-
teil, liegt aber nur 7% (rel.) unter dem Wirkungsgrad des semitransparenten Referenzbauteils
auf ITO-beschichteter PET-Folie. Die j-U-Kennlinien PolyTC-basierter Solarzellen werden
in Abbildung 7.4 a gezeigt. Es sei an dieser Stelle angemerkt, dass der Herstellungsprozess auf
PET-Folien stärkeren Abweichungen unterworfen ist als auf Glassubstraten. Bei Transport, Auf-
bewahrung, Reinigung und Trocknung können Knicke und Kratzer auftreten. Bei der Fixierung
der PET-Folien auf Glasträgern mithilfe einer dünnen hochsiedenden Lösungsmittelschicht lässt
sich ohne Wissen über die genaue Gesamthöhe von Glasträger, Lösungsmittelschicht und Folie
die Spalthöhe des Rakelapplikators nicht exakt einstellen. Die thermische Nachbehandlung der
Schichten führt zu Blasenbildung unter der PET-Folie und dadurch zur Deformierung der Folie,
welche sich wiederum auf weitere Schichten übertragen kann. Lokale Schichtdickegradienten
oder sogar Kurzschlüsse können die Folge sein. Wie schon in Kapitel 6.3.1 für druckbare So-
larzellen auf Glassubstraten beschrieben wurde, gilt auch für Bauteile auf PET-Folie, dass die
Solarzellen durch Anlegen einer hohen Spannung zunächst funktionalisiert werden müssen. Die
dabei auftretenden hohen Ströme führen durch den entstehenden Wärmeeintrag teilweise zum
Schmelzen der PET-Folie und zur Zerstörung des gesamten Bauteils. In einem angestrebten
kontinuierlichen Industrieprozess ließen sich einige angesprochene Prozessbedingungen besser
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7 Druckbare Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten
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Abbildung 7.4: Solarzellen und Solarmodule auf PolyTC-Folie. a) j-U-Kennlinien einer opaken Solar-
zelle mit aufgedampfter Silberelektrode und einer vollständig druckbaren, semitranspa-
renten Solarzelle mit oberer HY E-Elektrode. b) j-U-Kennlinien zweier opaker Solarmo-
dule mit vakuumsublimierter Silberelektrode mit vier und acht Solarzellen (photoaktive
Gesamtfläche > 20 cm2).

kontrollieren. Ein solcher industrieller Prozess würde allerdings auch mit einer Vergrößerung
der Solarzellenfläche einhergehen. Die Verschaltung einzelner Solarzellen zu Solarmodulen
würde dadurch unvermeidbar. Im Folgenden wird die allgemeine Skalierbarkeit der Prozesse
auf PolyTC-Folien auf Flächen > 20cm2 geprüft und die Realisierung einer monolithischen
Verbindung zweier Solarzellen mittels Laserstrukturierung vorgestellt.
Die unterschiedlichen Layouts der PolyTC-Folie erlaubten die Herstellung von Solarmodu-
len mit vier oder acht Solarzellen mit photoaktiven Gesamtflächen von 24 cm2 oder 20 cm2

auf Substraten mit der Größe von jeweils 6,4 cm × 6,4 cm. Die PEDOT:PSS-Schicht, die das
Silbergitter bedeckt, wurde entlang der vom Layout vorgegebenen gitterfreien Stellen mecha-
nisch durch Kratzen mit einer Plastikpinzette abgetragen. Die Absorberschicht wurde ebenfalls
mechanisch entfernt, ohne das darunter liegende Silbergitter zu beschädigen. Die obere Sil-
berelektrode samt MoOx wurden durch eine Schattenmaske hindurch vakuumsublimiert. Ab-
bildung 7.4 b zeigt die j-U-Kennlinien zweier Solarmodule mit vier und acht Solarzellen, die
beide jeweils die volle Leerlaufspannung als Summe der Leerlaufspannungen der einzelnen
Solarzellen von jeweils knapp 3 V bzw. 6 V erreichen. Die geringere Kurzschlussstromdichte
des 8er-Solarmoduls verringert die Leitungsverluste und ermöglicht so einen Füllfaktor von
FF = 53%, der den Füllfaktor des 4er-Moduls übersteigt (FF = 40%, η = 2,8%). Bei einer
18-fachen Vergrößerung der photoaktiven Gesamtfläche im Vergleich zur Solarzelle der selben
Bauteilarchitektur verringert sich der Wirkungsgrad des 8er-Moduls (η = 3,5%) um 34% (rel.).
Nach der Realisierung und Charakterisierung der Solarzellen und Solarmodule auf Basis der
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Abbildung 7.5: Semitransparente druckbare Solarmodule auf PolyTC-Folie. Die monolithische Verbin-
dung wurde mit einem Laser realisiert. a) j-U-Kennlinien der beiden einzelnen Solarzel-
len und des Solarmoduls. b) Mikroskopaufnahme der Strukturierungslinien.

PolyTC-Folien auf großen Flächen empfiehlt sich die Hybridelektrode für den Einsatz in einem
größer angelegten kontinuierlichen Prozess, sofern die bis dato mechanische Strukturierung
durch einen Laserprozess ersetzt werden kann. Die Machbarkeitsstudie der Laser-basierten
Strukturierung aller Schichten auf PolyTC-Folien wurde vor diesem Hintergrund in Zusam-
menarbeit mit J. Fragoso García durchgeführt. Für entsprechende Bauteile wurde die semi-
transparente Bauteilarchitektur mit oberer HY E-Elektrode auf einer Fläche von ca. 0,7 cm2

gewählt. Die mit dem Laser fabrizierte Strukturierung der Schichten verbindet zwei Solar-
zellen zu einem Modul. Alle drei Strukturierungsprozesse (P1 bis P3) wurden bei derselben
Wellenlänge von λ = 600nm durchgeführt. Nur die Laserfluenz F und die Pulsüberlappung
PO wurden jeweils anders gewählt (P1: F = 100mJcm−2, PO = 98%; P2: F = 30mJcm−2,
PO = 70%; P3: F = 30mJcm−2, PO = 94%). Abbildung 7.5 zeigt die j-U-Kennlinien der bei-
den einzelnen Solarzellen und des leistungsstärksten Solarmoduls der Versuchsreihe sowie eine
Mikroskopaufnahme der Strukturierungslinien. Das unter dem Solarsimulator gemessene Mo-
dul weist die doppelte Leerlaufspannung der Einzelsolarzellen auf, was auf eine funktionierende
monolithische Verbindung hindeutet. Der Füllfaktor der einzelnen Solarzellen von FF = 48%
steigt im Solarmodul auf 53% bzw. 55%, wenn das Modul durch die PolyTC-Folie hindurch
beleuchtet wird. Bei einer Transmission von 20% erreicht das Modul bei Beleuchtung durch
die PolyTC-Folie einen Wirkungsgrad von η = 3,0% ( jSC = 4,0mAcm−2, UOC = 1,4V). Die
Strukturierungslinien liegen ca. 1,4 mm auseinander. Bei einer Gesamtlänge des Moduls von
11 mm lässt sich der geometrische Füllfaktor zu 87% berechnen. Bei einer präziseren Ausrich-
tung des Lasers besteht die Möglichkeit, diesen Wert auf über 99% zu verbessern.
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7 Druckbare Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten

7.3 Robuste Solarzellen mit ästhetischem Anspruch

Der zukünftige Erfolg der organischen Photovoltaik wird von mehreren Faktoren abhängen.
Eine Voraussetzung sind kontinuierliche Prozesse, die die Beschichtung mechanisch flexibler
Substrate und in den Prozess integrierbare Strukturierungsschritte erlauben, sodass großflächi-
ge Solarmodule bei hohem Durchsatz hergestellt werden können. Im vorigen Kapitel wurde
bereits gezeigt, dass solche Prozesse inklusive der Laserstrukturierung prinzipiell möglich sind.
Eine weitere Kostensenkung könnte durch Einsparungen beim Material erzielt werden. Nicht
zuletzt muss ein Endprodukt die Akzeptanz beim Anwender finden, die auch durch die me-
chanische Robustheit und die ästhetische Erscheinung der Solarzellen beeinflusst werden wird.
Wenn beispielsweise organische Solarzellen in Fensterfassaden integriert werden, darf die op-
tische Wahrnehmung und Durchsicht nicht durch opake Leiterbahnen gestört sein. Mechanisch
flexible Solarzellen für Outdoor-Anwendungen müssen auch starken mechanischen Belastun-
gen standhalten.
Vor diesem Hintergrund wurde im Rahmen dieser Arbeit eine weitere semitransparente, druck-
bare Bauteilarchitektur entwickelt, die ohne sichtbare Leiterbahnen auskommt und kaum an
Leistungsfähigkeit unter mechanischer Belastung verliert.

7.3.1 Herstellung und Optimierung

Die hier vorgestellte Bauteilarchitektur unterscheidet sich von der im vorigen Kapitel in der
Wahl der unteren Elektrode. Die PolyTC-Hybridelektrode wird durch eine weitere HY E-
Schicht auf einer PET-Folie ersetzt (Abbildung 7.6). Da die Silbernanodrähte im PEDOT:PSS
im Gegensatz zum PolyTC-Silbergitter auch aus nächster Nähe nicht zu erkennen sind, erlaubt
diese Bauteilarchitektur eine ungestörte Durchsicht. Die HY E-Elektrode wird in Kapitel 5.2.4
ausführlich charakterisiert. Bei Bereitstellung eines geeigneten Substrats reichen lediglich drei
verschiedene Tinten aus, um die aus vier Schichten bestehende Bauteilarchitektur zu fertigen.
Die Reduzierung auf nur drei Tinten könnte mit einer Ressourceneinsparung in Produktion,
Logistik und Einkauf zu einer weiteren Kostensenkung beitragen. Die Substratfolie kann theo-
retisch auch frei gewählt werden, sofern eine gute Benetzbarkeit und eine glatte Oberfläche
gegeben sind.
Alle Schichten wurden an Luft gerakelt, um spätere Druckprozesse bestmöglich zu imitieren.
Allerdings muss die HY E-Schicht auf der PET-Folie zunächst geglättet werden, da heraus-
stehende Nanodrähte oder Agglomerationen mit steigender Wahrscheinlichkeit bei größeren
Elektrodenflächen zu einem Kurzschluss mit der Gegenelektrode führen können. Die Raster-
kraftmikroskopaufnahme in Abbildung 7.7 a zeigt beispielhaft solche Unregelmäßigkeiten einer
HY E-Schicht, die in ihrer Höhe eine Absorberschicht von ca. 250 nm deutlich übertreffen und
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Abbildung 7.6: a) Bauteilarchitektur der Solarzellen mit oberer und unterer HY E-Elektrode. Die Solar-
zellen bestehen aus nur vier Schichten, die aus drei Tinten hergestellt werden. b) Ener-
giediagramm der Solarzellen mit zwei HY E-Elektroden.

eine darauf prozessierte obere Elektrode kontaktieren würde. Die Agglomerate könnten be-
reits bei der Synthese der Nanodrähte entstehen oder auf Silbersulfatkristalle zurückzuführen
sein. [188]. Die mittlere Rauheit in dem gezeigten Ausschnitt beträgt trotz der einzelnen Spitzen
nur ca. 24 nm, was auf eine homogene Oberfläche abseits der Spitzen schließen lässt. Eine vom
Hersteller empfohlene Filterung der HY E-Lösung (Porengröße 50 µm) wirkt sich nicht auf die
Oberflächenbeschaffenheit der Schichten aus. Kleinere Porengrößen würden möglicherweise
zu viele leitende Silbernanodrähte herausfiltern und die elektrischen Eigenschaften des Materi-
algemisches deutlich verschlechtern.
In dieser Arbeit wurde deshalb ein Prozess entwickelt, um die raue HY E-Schicht zu glätten
und somit für den Einsatz als untere Elektrode zu präparieren. Eine möglichst einfache Aus-
führung des Glättungsprozesses sollte dabei die Übertragung auf eine großflächige industrielle
Herstellung gewährleisten. Für diesen Zweck wurde das Nanoprägen (engl. nanoimprinting)
adaptiert, das mit Hilfe von Wärme und Druck die von einem Stempel vorgegebenen Struktu-
ren in Probenoberflächen prägen kann. Normalerweise findet dieses Verfahren Anwendung als
Prozessschritt in der Nanoprägelithographie (engl. nanoimprint lithography), bei der nanosko-
pische Strukturen in polymerische Photolacke geprägt werden. [123] Der strukturierte Stempel
wurde für diese Arbeit durch einen per se glatten Siliziumwafer ersetzt, um die gewünschte
Glättung der Elektrode zu erzielen. Zur Verringerung der Oberflächenenergie des Wafers wur-
de dieser mit Hexamethyldisilazan beschichtet. Dadurch wurde das Trennen der geglätteten
Schicht vom Siliziumwafer erleichtert und die Delamination vom Substrat verhindert. Zum
Heißprägen wurde das CNI-Gerät (NIL Technology) genutzt, in welchem ein Silikonkissen
den Druck zwischen Probe und Wafer aufbaut. Das Gerät eignet sich für nicht-kontinuierliche
Prozesse mit Substraten bis zu einem Durchmesser von zehn Zentimetern. Die Einfachheit des
Prozesses lässt eine einfache Übertragung auf ein kontinuierliches Rolle-zu-Rolle-Verfahren
erwarten. [124]
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Abbildung 7.7: a) Rasterkraftmikroskopaufnahme einer unbehandelten HY E-Schicht. Einzelne heraus-
stehende Nanodrähte oder Agglomerate führen zum Kurzschluss des Bauteils. b) Raster-
kraftmikroskopaufnahme einer geglätteten HY E-Schicht. Die verringerte Rauheit ver-
hindert den Kurzschluss mit der oberen Elektrode. c) Temperatur- und Druckverlauf bei
einem Heißprägevorgang für HY E-Schichten. d) Abbildung des verwendeten Imprint-
Tools für den Heißprägevorgang.

Die auf PET-Folie gerakelten Elektroden wurden somit auf Substratflächen von bis zu 18 cm2

ausreichend geglättet, um als untere Elektrode in organischen Solarzellen verwendet zu wer-
den. Die Rasterkraftmikroskopaufnahme in Abbildung 7.7 b zeigt die Topographie einer ge-
glätteten HY E-Schicht. Abbildung 7.7 c beschreibt den experimentell ermittelten Verlauf von
Temperatur und Druck, der einen reproduzierbaren Glättungsvorgang garantiert, ohne dabei
die Schichten vom Substrat zu lösen oder zu beschädigen. Nach anfänglichem Aufheizen der
zu glättenden Proben auf 100°C wird ein Druck von 5 bar angelegt bis die Temperatur nach
langsamem Abkühlen wieder auf 50°C gesunken ist. Abbildung 7.7 d zeigt die verwendete
Heißprägemaschine. Der Flächenwiderstand der geglätteten Schichten steigt im Mittel um ca.
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Abbildung 7.8: Einfluss der Absorberschichtdicke auf die Tageslichttransmission V LT und die Kurz-
schlussstromdichte jSC. a) Layout für 18 Solarzellen auf einem Substrat, auf das eine
keilförmige Absorberschicht gerakelt wird. b) Photo einer keilförmigen Absorberschicht.
c) Verlauf von V LT und jSC in Abhängigkeit der Absorberschichtdicke. Kleine Graphik:
Lineare Abnahme von jSC mit steigender V LT der Bauteile.

7%, während sich die optischen Eigenschaften quasi nicht verändern.
Die Bauteilarchitektur bietet mit den beiden HY E-Elektroden die Möglichkeit, die Transparenz
des Bauteils durch die Elektrodenschichtdicke einzustellen. Aber auch die Absorberschichtdi-
cke beeinflusst die Transparenz und zusätzlich die Kurzschlussstromdichte. Zur Untersuchung
des Einflusses unterschiedlicher Absorberschichtdicken auf die Eigenschaften der Solarzellen
wurden 18 Solarzellen auf einem einzigen 2,5 cm × 7,5 cm großen Substrat hergestellt. In Ab-
bildung 7.8 a ist das Layout schematisch dargestellt. Die in einem ersten Optimierungsschritt
ermittelte Schichtdicke von 150 nm für HY E (vgl. Kapitel 5.2.4) wurde für die untere und
die obere Elektrode eingestellt. Die untere HY E-Schicht wurde gemäß dem gezeigten Lay-
out durch einen photolithographischen Prozess strukturiert und anschließend geglättet. Um den
späteren elektrischen Kontakt zur unteren Elektrode zu verbessern, wurde auf die äußersten
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7 Druckbare Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten

Bereiche der Elektroden am Rand des Substrats ohne Einfluss auf die Bauteilarchitektur opakes
Silber vakuumsublimiert. Nach der Beschichtung mit ZnO (35 nm) wurde die Absorberschicht
in Keilform aufgetragen, um verschiedene Schichtdicken in den einzelnen Solarzellen zu reali-
sieren. [143, 198] Dazu wurde die Rakelgeschwindigkeit entlang des Substrats von 70 mms−1

auf 10 mms−1 verringert. Je langsamer der Applikator bewegt wird, desto weniger Lösung
wird aus dem Meniskus gerissen. Folglich werden dünnere Schichten gebildet. Es wurden Ab-
sorberschichtdicken zwischen 100 nm und 450 nm gemessen. Der Schichtdickegradient kann
mit bloßem Auge anhand der auftretenden Interferenzen beobachtet werden (Abbildung 7.8 b).
Die anschließend auf die Absorberschicht gerakelte obere HY E-Elektrode wurde durch Abzie-
hen mit einem Adhäsionsband eingegrenzt, sodass sich durch Überschneidung mit der unteren
Elektrode definierte Solarzellenflächen ergaben. Die Kontaktierung der oberen Elektrode wur-
de durch erneute Vakuumsublimation eines Silberstreifens entlang des Substrats ermöglicht. Im
verwendeten Messhalter wurde dieser Silberstreifen an den kurzen Kanten des Substrats kon-
taktiert. Der steigende Abstand der Kontaktierung zu den Solarzellen in der Mitte des Substrats
macht sich in einem steigenden Füllfaktor bemerkbar und erschwert einen Vergleich der Wir-
kungsgrade. Daher wurde nur die Kurzschlussstromdichte berücksichtigt. Nach Bestimmung
der jeweiligen Schichtdicke und der Tageslichttransmission der einzelnen Solarzellen ergab sich
die in Abbildung 7.8 c gezeigte Auftragung der Tageslichttransmission und der Kurzschluss-
stromdichte über der Absorberschichtdicke. Während die Tageslichttransmission mit höheren
Schichtdicken auf bis zu 12% bei 450 nm Schichtdicke sinkt, steigt die Kurzschlussstromdichte
auf 10,7mAcm−2 bei derselben Schichtdicke. Die kleine Graphik in der Abbildung erleichtert
das Erkennen des linearen Zusammenhangs zwischen der Kurzschlussstromdichte und der Ta-
geslichttransmission. Die Auftragungen erlauben das präzise Einstellen einer Absorberschicht-
dicke passend zur geforderten Anwendung der Solarzelle. Eine Schichtdicke von ca. 240 nm
führt demnach zu einer Tageslichttransmission von etwas über 20%. Mit dieser Schichtdicken-
konfiguration wurden Solarzellen mit einer photoaktiven Fläche von 0,5 cm2 hergestellt. Die
Begrenzung der unteren HY E-Elektrode erfolgte hierbei durch eine teilweise Beschichtung
des Substrats und somit zwangsläufig durch eine Strukturierungskante, wo die Beschichtung
begann. Mit dieser Methode wird der kurze inhomogene Anfangsbereich, der beim Rakeln
am Anfang der Beschichtung entsteht, zwar Teil der photoaktiven Fläche, aber ein aufwän-
diger lithographischer Prozess und mögliche Beschädigungen der Elektrode werden dadurch
vermieden. Abbildung 7.9 a zeigt die j-U-Kennlinien einer solchen Solarzelle unter Beleuch-
tung durch die PET-Folie und untere HY E-Elektrode sowie durch die obere HY E-Elektrode.
Bei einer Tageslichttransmission von 23% (Abbildung 7.9 b) erreichen die beiden besten Bau-
teile bei Einstrahlung durch die PET-Folie eine Leerlaufspannung von UOC = 730mV, eine
Kurzschlussstromdichte von 8,9mAcm−2 und einen Füllfaktor von FF = 58%, was einem
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a) b)
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Abbildung 7.9: Vollständig druckbare, mechanisch flexible und semitransparente Solarzellen mit HY E
als untere und obere Elektrode. a) j-U-Kennlinien für beide Einstrahlrichtungen. Die
Dunkelkennlinie ist gestrichelt gekennzeichnet. b) Transmissionspektrum und Bild zwei-
er Solarzellen auf einem PET-Substrat.

Wirkungsgrad von η = 3,8% entspricht. Bei Einstrahlung durch die obere Elektrode führen
die Werte UOC = 730mV, jSC = 7,9mAcm−2 und FF = 53% zu einem etwas geringeren
Wirkungsgrad von η = 3,1%. Der Unterschied in der Kurzschlussstromdichte von 11% (rel.)
trotz identischer unterer und oberer Elektrode könnte auf unterschiedliche Verteilungen des
optischen Feldes zurückzuführen sein. Ursache dafür sind unterschiedliche Interferenzmuster,
die in beiden Beleuchtungsszenarien entstehen und die Generationsrate von Ladungsträgern in
der Absorberschicht beeinflussen. [199] Die Unterschiede in den Interferenzmustern wiederum
könnten von der Asymmetrie der Bauteilarchitektur verursacht werden, die durch die ZnO-
Schicht zwischen unterer Elektrode und Absorberschicht entsteht.
Die Bauteile zeichnen sich aber nicht nur durch sehr gute optoelektronische Eigenschaften und
ihren Rolle-zu-Rolle-kompatiblen Herstellungsprozess aus. Sie erfüllen zudem höchste An-
sprüche einer homogenen, visuellen Wahrnehmung, die nicht durch opake Leiterbahnen gestört
wird. Ein optischer Eindruck der semitransparenten Solarzelle kann in Abbildung 7.9 b gewon-
nen werden. Gerade für die Integration in Fenster oder Autodächer sollte die Wichtigkeit der
ästhetischen Erscheinung der Solarzellen nicht unterschätzt werden. Es sei angemerkt, dass die
hier vorgestellten Solarzellen mit einem Farbwiedergabeindex von 91 und einer Farbtemperatur
von 6765 K (Distanz zum Weißpunkt im CIE-1960-Diagramm DC = 0,017) zusätzlich eine
sehr gute Farbneutralität versprechen.
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7 Druckbare Solarzellen auf mechanisch flexiblen Substraten

7.3.2 Untersuchung der Biegeermüdung

Die zu Beginn des Kapitels identifizierten Kriterien für eine hohe Akzeptanz organischer So-
larzellen beinhalten neben dem ästhetischen optischen Eindruck eine mechanische Robustheit,
die nicht nur während eines Rolle-zu-Rolle-Prozesses von Nöten ist, sondern auch bei Anwen-
dungen für biegbare Bauteile, deren uneingeschränkte Leistungsfähigkeit unter mechanischer
Belastung sicher gestellt werden muss. Obwohl Solarzellen mit zwei Elektroden aus Nano-
drähten intuitiv zunächst eine hohe Anfälligkeit der Bauteile für Kurzschlüsse vermuten las-
sen, erwies sich die Bauteilarchitektur in Biegetests als sehr robust. Für diese Untersuchun-
gen wurden neben vollständig druckbaren Solarzellen auf Flächen von 0,7 cm2 auch Referenz-
bauteile mit ITO-Elektrode (vgl. Kapitel 7.1) auf Flächen von 1,1 cm2 hergestellt. Die Solar-
zellen wurden nicht verkapselt und bei Messungen unter dem Solarsimulator stets durch die
PET-Folie beleuchtet. Bei insgesamt sieben vollständig druckbaren Bauteilen mit zwei HY E-
Elektroden wurde eine Leerlaufspannung von UOC = 0,70± 0,01V, eine Kurzschlussstrom-
dichte von jSC = 6,8± 0,7mAcm−2, ein Füllfaktor von FF = 56± 2% und ein Wirkungs-
grad von η = 2,6± 0,2% gemessen. Drei Referenzbauteile erreichten UOC = 0,70± 0,00V,
jSC = 10,5± 0,5mAcm−2, FF = 39± 1% und η = 2,8± 0,2%. Der geringe Füllfaktor der
Referenzbauteile könnte in Kombination mit dem hohen Flächenwiderstand des ITOs auf die
längliche Form der Solarzellen zurückzuführen sein, die einen Biegetest erst ermöglichen.
Zwei druckbare Bauteile und drei Referenzbauteile wurden manuell um einen Stab mit einem
Biegeradius von rb = 5mm gebogen. Wie im Bild in Abbildung 7.10 b illustriert, wurden die
Solarzelle so weit gebogen, bis sich die Unterseiten der Substrate berührten, und anschließend
wieder entspannt. Dadurch wurde der direkte Kontakt mit dem Biegestab vermieden. Mikro-
skopisch betrachtet entspricht die Biegebeanspruchung auf der Substratoberseite einer lateralen
Dehnung der Solarzellen. Der Biegevorgang wurde 1000 mal wiederholt. Zwischendurch wur-
den j-U-Kennlinien in regelmäßigen Abständen aufgenommen. Der Versuch wurde bei den
Referenzbauteilen bereits nach 500 Biegezyklen abgebrochen, da die j-U-Kennlinien nur noch
ohmsches Verhalten der Solarzellen und kaum photovoltaische Aktivität aufwiesen. Abbildung
7.10 a zeigt die Entwicklung normierten Kennwerte der Solarzellen mit zunehmender Anzahl
der Biegezyklen. Während der Wirkungsgrad der Referenzsolarzellen nach wenigen Biegezy-
klen stark einbricht, bleibt die Leistungsfähigkeit der druckbaren Bauteile bis zu 700 Biegezy-
klen konstant. Selbst nach 1000 Biegezyklen betragen die relativen Verluste der Kurzschluss-
stromdichte und des Wirkungsgrades weniger als 10%. Die mangelhafte mechanische Robust-
heit der Solarzellen auf ITO-beschichteten PET-Folien kann mit der Brüchigkeit des ITO er-
klärt werden. Risse in der unteren Elektrode schränken den lateralen Ladungsträgertransport
stark ein. Die übrigen fünf druckbaren Solarzellen wurden einem noch strikteren Biegetest un-
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Abbildung 7.10: Untersuchung der mechanischen Stabilität druckbarer organischer Solarzellen. Als Re-
ferenzbauteile dienen ITO-basierte Solarzellen. a) Entwicklung der normierten Kenn-
werte der Solarzellen, wenn sie über eine Stab mit Biegeradius rb = 5mm gebogen
werden. b) Entwicklung der normierten Kennwerte der Solarzellen für rb = 2,5mm und
rb = 0mm (Falten). Das Bild zeigt einen typischen Biegevorgang.

terzogen. Der Biegeradius wurde auf rb = 2,5mm halbiert. Nach 1000 Biegezyklen verlor der
Wirkungsgrad der Solarzellen nur ca. 12% (rel.) des anfänglichen Wirkungsgrades. Wenn sich
die Anordnung der Nanodrähte in den Elektroden unter dem Biegen der Bauteile verändert hätte
und Kurzschlüsse verursacht hätte, wäre die Auswirkung auf den Füllfaktor erheblich gewesen.
Allerdings blieb der Füllfaktor mit 94% (rel.) des Ausgangswertes nach 1000 Biegezyklen fast
unverändert. Daher ist anzunehmen, dass Kurzschlüsse nicht der ausschlaggebende Grund für
die geringen Verluste der Leistungsfähigkeit sind. Auch nachdem die Solarzellen 20 mal ge-
knickt wurden (rb = 0mm) und dabei unweigerlich berührt werden mussten, waren die Verluste
in Füllfaktor und Wirkungsgrad nicht dramatisch. Im Vergleich dazu beträgt der Wirkungsgrad
bei PolyTC-basierten Solarzellen schon nach 100 Biegezyklen lediglich nur 90% des Ausgangs-
wertes. [46]
Die Bauteilarchitektur mit zwei HY E-Elektroden erfüllt somit wichtige Kriterien für organi-
sche Solarzellen, die zukünftig kostengünstig auf großen Flächen hergestellt werden können
und hohen Ansprüchen an mechanische Stabilität und optischen Eindruck entsprechen.

7.4 Solarzellen und -module auf opaker Silberelektrode

Für opake druckbare Silberelektroden zeigte bereits F. Nickel eine ebenfalls unveränderte Funk-
tionalität bei mechanischer Beanspruchung. [143] Vor diesem Hintergrund wurde die opake
druckbare Bauteilarchitektur aus Kapitel 6.3 auf mechanisch flexible PET-Substrate übertra-
gen. Die Bauteilarchitektur und das dazugehörige Energiediagramm werden in den Abbildun-
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gen 7.11 a und b gezeigt. Anders als auf Glassubstraten wird auf PET kein Haftvermittler für
die Silbertinte benötigt. Die weitere Schichtfolge und ihre Herstellungsprozesse entsprechen
der Fertigung auf Glassubstraten. Mit der fast identischen Bauteilarchitektur können somit un-
terschiedliche Anwendungsgebiete für opake organische Solarzellen bedient werden. Abbil-
dung 7.11 c zeigt die j-U-Kennlinie einer opaken druckbaren 1,1 cm2 großen Solarzelle auf
PET-Folie. Mit einem Wirkungsgrad von η = 4,1% (UOC = 689mV, jSC = 11,7mAcm−2,
FF = 51%) sinkt die Leistungsfähigkeit der Solarzelle im Vergleich zum Bauteil auf einem
Glassubstrat nur geringfügig.
Auch bei der Skalierung der Bauteile auf 20cm2 bei gleichzeitiger monolithischer Verschaltung
von acht Solarzellen zu einem Solarmodul ergeben sich leichte Verluste in der Leistungsfähig-

a) b)

d)c)
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Abbildung 7.11: Druckbare opake Solarzellen und Solarmodule auf PET-Folie. a) Bauteilarchitektur mit
opaker unteren Elektrode aus Silbertinte. b) Energiediagramm opaker druckbarer Bau-
teile. c) j-U-Kennlinien opaker druckbarer Solarzellen und Module (kleines Diagramm,
Dunkelkennlinie gestrichelt). d) Photo eines opaken Solarmoduls mit acht verschalteten
Solarzellen auf einer photoaktiven Gesamtfläche von 20cm2.
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keit im Vergleich zu seinem Pendant auf einem Glassubstrat (vgl. Kapitel 6.3.1). Abbildung
7.11 c zeigt die j-U-Kennlinie eines solchen Moduls mit einem Wirkungsgrad von η = 2,9%
(UOC = 5,5V, jSC = 1,13mAcm−2, FF = 47%). Die etwas geringere Kurzschlussstromdichte
könnte auf Inhomogenitäten der Schichtdicken zurückzuführen sein, die sich beim Rakeln auf
großen PET-Substraten nur unzureichend kontrollieren lassen.
Das Bild eines opaken Solarmoduls auf PET-Folie in Abbildung 7.11 d illustriert die ästheti-
sche Erscheinung eines solchen Bauteils ohne sichtbare Leiterbahnen. Die erkennbaren me-
chanisch gefertigten Strukturierungslinien ließen sich mit einem Laserprozess stark minieren,
sodass auch die Verschaltung nicht mehr sichtbare wäre.
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8 Nanopartikuläre Tinten für druckbare Solarzellen

Die organische Photovoltaik zeichnet sich durch eine große Materialvielfalt für die lichtabsor-

bierenden Schichten aus. Die in den vorigen Kapiteln vorgestellten Bauteilarchitekturen sind

demnach auch auf andere photoaktive Halbleiter übertragbar. Im Hinblick auf die Umwelt- und

Gesundheitsverträglichkeit können auch unbedenkliche Lösungsmittel verwendet werden. Auf-

grund der mangelnden Löslichkeit der organischen Halbleiter in beispielsweise wässrigen oder

alkoholischen Lösungen ist aber die Herstellung nanopartikulärer Dispersionen erforderlich.

Die Tintenherstellung per Fällung gelingt bisher nur mit wenigen Materialsystemen. In Kapi-

tel 8.1 wird untersucht, inwieweit sich auch Polymerakzeptoren zur Nanopartikelbildung mit

diesem Verfahren eignen. Um die Herstellung nanopartikulärer Tinten perspektivisch auf die

Vielzahl möglicher Materialsysteme ausweiten zu können, wird in Kapitel 8.2 ein Dotierver-

fahren untersucht, das die Nanopartikelbildung begünstigt. Abschließend werden in Kapitel 8.3

Solarzellen auf Basis nanopartikulärer Tinten vorgestellt.

8.1 Fullerenfreie Nanopartikel

Der Wirkungsgrad organischer Solarzellen stieg in den letzten Jahren rapide an. Grundlage für
diese Entwicklung sind effiziente Polymere in Verbindung mit Fulleren-basierten Akzeptoren.
Je weiter sich aber die organische Photovoltaik zu einer marktreifen Technologie entwickelt,
desto stärker rücken andere Forschungsthemen abseits der Wirkungsgradsteigerung in den Fo-
kus. So spielt neben der Entwicklung druckbarer Bauteilarchitekturen auch die Suche nach
alternativen Akzeptoren eine Rolle, um die Synthesekosten zu senken, das Absorptionsverhal-
ten zu verbessern oder auch die Stabilität der Solarzellen zu steigern. [65] Gleichzeitig setzt
eine großflächige industrielle Produktion organischer Solarzellen die Verwendung ungiftiger
und umweltverträglicher Tinten voraus. [18] Um wasser- oder alkoholbasierte Tinten herzustel-
len, müssen die photoaktiven Halbleiter in Form von Nanopartikeln dispergiert werden (vgl.
Kapitel 2.4 und 3.1).
Dieses Kapitel vereint diese beiden Ansätze und beschreibt die Herstellung von Nanopartikeln
aus dem fullerenfreien Materialsystem P3HT:o-IDTBR. Die Nanopartikel werden mit dem in
Kapitel 3.1 genauer beschriebenen Fällungsverfahren hergestellt. Dazu werden beide Halbleiter
zunächst zu gleichen Gewichtsanteilen in Chloroform gelöst und anschließend in Ethanol oder
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Abbildung 8.1: P3HT:o-IDTBR-Nanopartikel: a) Größenmessung der Nanopartikel mit Dynamischer
Lichtstreuung (DLS) bei unterschiedlichen Feststoffkonzentrationen der Ausgangslö-
sung. Fällung in Methanol. b) AFM-Aufnahme einer Nanopartikelschicht (Feststoff-
konzentration: 0,25 mgml−1). Fällung in Methanol. c) Größenmessung der Nanoparti-
kel mit DLS bei unterschiedlichen Feststoffkonzentrationen der Ausgangslösung. Fäl-
lung in Ethanol. d) AFM-Aufnahme einer Nanopartikelschicht (Feststoffkonzentration:
0,25 mgml−1). Fällung in Ethanol.

Methanol gefällt. In einem Wasserbad wird das Chloroform verdampft und das Volumen der
Dispersion insgesamt reduziert. Die Nanopartikel und die daraus gebildeten Schichten werden
mittels Dynamischer Lichtstreuung (DLS) und Rasterkraftmikroskopie (AFM) charakterisiert.
Zunächst wurde ermittelt, ob das Materialsystem überhaupt Nanopartikel bildet bzw. bei wel-
chen Feststoffkonzentrationen die Nanopartikelbildung gelingt. Abbildung 8.1 a zeigt DLS-
Messungen von P3HT:o-IDTBR-Dispersionen in Methanol bei unterschiedlichen Feststoffkon-
zentrationen der Ausgangslösung. Bei einer Feststoffkonzentration von 2 mgml−1 beträgt der
Durchmesser der Nanopartikel 290 nm und sinkt mit abnehmender Feststoffkonzentration auf
150 nm bei 0,25 mgml−1. Dieser Zusammenhang aus Feststoffkonzentration der Ausgangslö-
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a) b)
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Abbildung 8.2: Auffälligkeiten bei einzelnen Nanopartikeldispersionen und bei Nanopartikelschichten.
a) Bei Fällungen in Methanol mit geringer Feststoffkonzentration der Ausgangslösung
(hier: 0,125 mgml−1) sind zwei dominante Nanopartikelgrößen in DLS-Messungen zu
beobachten. b) Bei Fällungen in Ethanol sind vereinzelt Agglomerationen in Form läng-
licher Nadeln unter dem AFM detektierbar.

sung und der resultierenden Nanopartikelgröße wurde bereits bei anderen Materialsystemen
beobachtet. [97] Die Verteilung der Nanopartikelgrößen fällt allerdings breit aus. Die AFM-
Aufnahme einer Nanopartikelschicht (Konzentration der Ausgangslösung: 0,25 mgml−1) in
Abbildung 8.1 b deutet darauf hin, dass neben einzelnen Nanopartikeln mit laut DLS-Messung
durchschnittlicher Größe von 154 nm auch größere Zusammenschlüsse von Nanopartikeln im
Bereich mehrerer 100 nm vorhanden sind.
Die Nanopartikelbildung gelingt ebenfalls bei einer Fällung in Ethanol. Gemäß der DLS-
Messung in Abbildung 8.1 b fallen hier die Nanopartikel deutlich kleiner und homogener aus.
Bei einer Feststoffkonzentration der Ausgangslösung von 0,125 mgml−1 beträgt der Durch-
messer der Nanopartikel ca. 80 nm, wobei auch hier eine kleinere Feststoffkonzentration der
Ausgangslösung zu kleineren Nanopartikeln führt. Die AFM-Aufnahme in Abbildung 8.1 d
bestätigt die Nanopartikelgrößen von etwa 100 nm bei einer Feststoffkonzentration der Aus-
gangslösung von 0,25 mgml−1.
Die Nanopartikelbildung aus dem Materialsystem P3HT:o-IDTBR ist also grundsätzlich mög-
lich. Allerdings sind in einzelnen Proben Auffälligkeiten zu beobachten. Nach einer Fällung in
Methanol mit einer sehr niedrigen Feststoffkonzentration der Ausgangslösung von
0,125 mgml−1 wird eine polydisperse Dispersion gemessen, die im DLS-Signal zwei unter-
schiedliche Nanopartikelgrößen von 50 nm und 340 nm hervorbringt (Abbildung 8.2 a). Wird
das Materialsystem in Ethanol gefällt, sind in Schichten aus Nanopartikeln Agglomerationen
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a) b)
Fällung in Methanol Fällung in Ethanol

Abbildung 8.3: Nanopartikelgrößen in P3HT:oIDTBR-Nanopartikeldispersionen direkt nach der Fällung
(15 ml Dispersionsvolumen) und im Zuge der Reduktion des Probenvolumens. a) In Me-
thanol verändert sich die Nanopartikelgröße nicht. b) In Ethanol steigt die Nanoparti-
kelgröße von anfänglich 40 nm direkt nach der Fällung auf die doppelte Größe nach der
Reduktion des Probenvolumens an.

in Form von Nadeln erkennbar (Abbildung 8.2 b), die auf denselben Proben detektiert werden,
auf denen auch kleine Nanopartikel (wie beispielsweise in Abbildung 8.1 d) beobachtet werden
können. Die Nadeln scheinen der AFM-Aufnahme zu Folge durch Aneinanderreihen kleine-
rer Partikel oder Agglomerationen zu entstehen. Um eine mögliche Agglomeratbildung wäh-
rend des Eindampfprozesses nachzuweisen, wurden Dispersionen sowohl in Methanol als auch
in Ethanol direkt nach der Fällung und im weiteren Verlauf der Volumenreduktion mit DLS-
Messungen untersucht. Für eine Fällung in Methanol ist die Entwicklung der Nanopartikelgröße
im Verlauf des Eindampfprozesses in Abbildung 8.3 a festgehalten. Das Fällungsverhältnis von
Ausgangslösung (3 ml) zu Nicht-Lösungsmittel beträgt 1:4, sodass das Volumen der Dispersion
direkt nach der Fällung 15 ml misst. Nach weiteren Volumenreduktionen von jeweils 3 ml wurde
die Nanopartikelgröße in der verbleibenden Dispersion gemessen. In der Methanoldispersion ist
quasi keine Veränderung der Nanopartikelgröße feststellbar. Hingegen ist nach einer Fällung in
Ethanol bei gleichen Prozessparametern wie bei der Fällung in Methanol eine Vergrößerung des
Nanopartikeldurchmessers zu beobachten (Abbildung 8.3 b). Von anfänglichen 40 nm steigt die
Nanopartikelgröße im Zuge der weiteren Reduktion des Dispersionsvolumens auf den doppel-
ten Durchmesser. Kleinere Nanopartikel finden sich also während des Verdampfungsprozesses
zu größeren Anordnungen zusammen. Unklar bleibt an dieser Stelle, ob die nadelförmigen Ag-
glomerationen aus Abbildung 8.2 b in der Dispersion weiter wachsen oder erst während der
Schichtbildung entstehen.
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a) b)

Abbildung 8.4: a) Dispersionen mit reinen P3HT- und o-IDTBR-Nanopartikeln in Ethanol. Die Nanopar-
tikel unterscheiden sich stark in ihrer Größe. b) Größenmessungen an P3HT:o-IDTBR-
Nanopartikeln in Ethanol mit unterschiedlichen Mischungsverhältnissen. Je geringer der
o-IDTBR-Anteil, desto größer und disperser die Nanopartikel.

Um weitere Erkenntnisse über die Nanopartikelbildung und die Entstehung der Agglomeratio-
nen zu gewinnen, wurden die Nanopartikel aus jeweils nur einem Halbleiter durch Fällungen
in Ethanol bei einer Feststoffkonzentration der Ausgangslösung von 0,125 mgml−1 hergestellt.
Wie Abbildung 8.4 a zeigt, entstehen jeweils Nanopartikel in sehr unterschiedlichen Größen.
Während P3HT Nanopartikel mit Durchmessern von ca. 85 nm bildet, liegt die Größe der
o-IDTBR-Nanopartikel mit ca. 400 nm deutlich darüber. Die reinen P3HT-Nanopartikel sind
demnach ähnlich groß wie die Donator-Akzeptor-Nanopartikel (Abbildung 8.1 b). Bei einer
Reduzierung des o-IDTBR-Anteils in der Materialmischung sinkt die Nanopartikelgröße al-
lerdings nicht. Die Größenmessungen in Abbildung 8.3 b zeigen, dass sowohl die Größe der
Nanopartikel als auch ihre Dispersität steigen, wenn der o-IDTBR-Anteil im Mischverhältnis
halbiert wird. Der geringere Akzeptoranteil ist der Nanopartikelbildung also nicht zuträglich.
Die Dispersion scheint weniger stabil auszufallen.

8.2 Beeinflussung der Nanopartikelbildung durch Dotierung

Das vorige Kapitel hat gezeigt, dass die Nanopartikelbildung mit einem neuen, unbekannten
Materialsystem gelingen kann. Aber schon kleine Veränderungen beispielsweise im Mischver-
hältnis von Donator und Akzeptor können zur Destabilisierung der Dispersion führen. Allein
die Brown’sche Bewegung der Nanopartikel kann im Laufe der Zeit, bzw. schon während der
Volumenreduktion kurz nach der Fällung, Ursache für Agglomeratbildung sein.
Andere Halbleiter hingegen, darunter hocheffiziente Donatorpolymere, eignen sich zunächst
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nicht für die Nanopartikelbildung. [97] Um aber die Vorteile vieler Materialsysteme, die hohe
Wirkungsgrade versprechen, auch auf nanopartikuläre Solarzellen übertragen zu können, wird
ein Stabilisierungsmechanismus benötigt, der sowohl die Nanopartikelbildung als auch die Sta-
bilität der Dispersion begünstigt.
Die elektrostatische Aufladung der für die Nanopartikelbildung vorgesehenen Halbleiter ist
dabei ein möglicher Mechanismus, der die Formung von Nanopartikeln und die gegenseitige
Abstoßung – und damit die Stabilisierung – der Teilchen fördert.

In dieser Arbeit wird der Ansatz verfolgt, überschüssige Ladung auf den Nanopartikeln an-
zusammeln, indem der organische Halbleiter schon vor der Nanopartikelbildung dotiert wird.
Die Dotierung von organischen und anorganischen Halbleitern führt gleichermaßen zu einer
höheren Leitfähigkeit durch eine erhöhte Anzahl beweglicher Ladungsträger. Allerdings un-
terscheiden sich die Dotierungsmechanismen deutlich. Während bei anorganischen Halblei-
tern eingebrachte Fremdatome mit abweichender Anzahl an Valenzelektronen ionisiert wer-
den, kommt es bei organischen Ladungsträgern zu einem Ladungsübertrag zwischen Halblei-
ter und Dotand. Um den Effekt einer n-Dotierung eines organischen Halbleiters zu erzielen,
muss ein Elektronenübertrag auf das LUMO des Halbleiters stattfinden. Zur Herstellung einer
p-Dotierung erfolgt der Elektronenübertrag vom HOMO des Halbleiters auf den Dotanden,
sodass dort eine Fehlstelle zurück bleibt. Am Beispiel der p-Dotierung muss im Allgemeinen
das LUMO des Dotanden tiefer als das HOMO des Halbleiters liegen. Die Elektronenaffinität
des Dotanden muss also etwas höher als die Ionisierungsenergie des Halbleiters sein. Ein ver-
breitetes Materialsystem, anhand dessen der Mechanismus einer p-Dotierung bereits intensiv
untersucht wurde, ist die Kombination aus P3HT mit einem HOMO von−5,2 eV und F4TCNQ
mit einem LUMO auf demselben Energieniveau. [66,101,102] Zwei unterschiedliche Theorien
versuchen, diesen Vorgang zu erklären. Im sogenannten Integer-Charge-Transfer-Modell geht
das Elektron vollständig vom HOMO des P3HT auf das LUMO des F4TCNQ über (Abbil-
dung 8.5 a). Messungen, die zeigten, dass die resultierende Ladungsträgerdichte im Halbleiter
geringer als die Dotandenkonzentration ist, unterstützen die Annahme, dass die entstandene
Fehlstelle aufgrund der Coulombkraft mit dem F4TCNQ-Anion verbunden bleibt. [103, 104]
Das Ladungsträgerpaar könnte aber auch getrennt werden, sofern günstige Energieniveaus eine
Trennung ermöglichen. [105] Eine umfassende Erklärung dieser Ladungstrennung ist der Lite-
ratur aber nicht zu entnehmen. [106]
Eine alternative Theorie geht von der Bildung hybridisierter Ladungstransferkomplexe aus
(engl. charge transfer complexes, CTC). Dichtefunktionaltheoretische Berechnungen ergaben,
dass das HOMO des Donators und das LUMO des Akzeptors hybridisieren und einen La-
dungstransferkomplex bilden, dessen HOMO und LUMO sich über Teile beider beteiligten
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Abbildung 8.5: Zwei Theorien erklären den Ladungstransfer zur Dotierung organischer Halbleiter: a)
Das Integer-Charge-Transfer-Modell sieht den Übergang eines Elektrons vom HOMO
des Halbleiters auf das LUMO des Dotanden vor. b) Bildung eines Ladungstransferkom-
plexes (engl. charge transfer complexes, CTC), auf dessen LUMO das Elektron vom
HOMO des Halbleiters angeregt werden kann.

Moleküle erstrecken. [107, 108] Das zunächst unbesetzte LUMO des CTC liegt in der Ener-
gielücke des organischen Halbleiters (Abbildung 8.5 b). Der Dotiereffekt ergibt sich gemäß
der Fermi-Dirac-Statistik aus der teilweisen Ionisierung der CTCs durch Elektronen, welche
die im Vergleich zur Energielücke des Halbleiters verringerte Potentialbarriere vom HOMO
des Halbeiters zum LUMO des CTC schon bei Raumtemperatur überwinden. [109] Wie beim
Integer-Charge-Transfer-Modell ist auch hier die Auftrennung des Ladungsträgerpaares nicht
vollständig verstanden. [106]. Für beide Modelle muss die Effizienz der Ladungsträgergene-
ration in zwei Schritten berechnet werden. Zunächst gilt es, ausgehend von der Anzahl der
Dotieratome, die Bildung von Ionenpaaren bzw. CTCs und anschließend die Auftrennung in
freie Ladungsträger zu berücksichtigen. [109]

Im Rahmen einer Untersuchung der grundsätzlichen Auswirkung des Dotiermechanismus auf
die Nanopartikelbildung wurde in dieser Arbeit zunächst das bekannte Materialsystem
P3HT:IC60BA gewählt und F4TCNQ als starker Elektronenakzeptor verwendet. Die orga-
nischen Halbleiter (Mischverhältnis 1:1) und das Dotiermolekül wurden in Tetrahydrofuran
(THF) gelöst und dann in Wasser gefällt. Der Gesamtfeststoffgehalt der dotierten Ausgangs-
lösung betrug 1 mgml−1. Der Anteil des F4TCNQ wird im Folgenden als Gewichtsanteil am
Feststoff der Halbleiter in Gewichtsprozent angegeben.
Die Auswirkung des Zusatzes des Dotanden wurde untersucht, indem Dispersionen mit un-
terschiedlich hohem Dotandenanteil hergestellt und daran DLS- und Zetapotentialmessun-
gen durchgeführt wurden. Abbildung 8.6 illustriert die Messergebnisse. Als Referenz gilt die
P3HT:IC60BA-Dispersion ohne Zusatz des Dotanden. Die Größe der Nanopartikel beträgt ca.
380 nm. Mit einem Zetapotential von -4 mV erweist sich die Dispersion aber als nicht stabil.
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Abbildung 8.6: P3HT:IC60BA-Nanopartikel (1:1, 1 mgml−1) in wässriger Dispersion. Der Ausgangslö-
sung in Tetrahydrofuran wird der Elektronenakzeptor F4TCNQ in verschiedenen Kon-
zentrationen, angegeben als Gewichtsanteil am Feststoff der Halbleiter, hinzugegeben.
Angegeben werden jeweils Nanopartikelgröße und Zetapotential zu den verschiedenen
Dispersionen. In den gelb schraffierten Bereichen ist keine Nanopartikelbildung mög-
lich.

Für Metalloxid-Nanopartikel ist ein Zetapotential von −30 mV gerade die Grenze, oberhalb
derer Koagulation eintritt. [200] Bei einer Zugabe von 0,1 Gew.% sinkt der Nanopartikeldurch-
messer auf 290 nm und die Dispersion wird mit einem Zetapotential von -50 mV stabilisiert.
Dieser Trend setzt sich für eine Dotandenkonzentration von 0,5 Gew.% mit einem Nanopar-
tikeldurchmesser von 164 nm und einem Zetapotential von -74 mV fort. Kleine Mengen des
Dotanden reichen also aus, um kleinere Nanopartikel zu bilden und die Dispersionen zu stabi-
lisieren. Dabei werden nicht nur die Nanopartikel kleiner, auch der Polydispersitätsindex sinkt
von 0,26 (ohne Dotierung) auf 0,08 (0,5 Gew.% Dotandenkonzentration). Die Nanopartikelbil-
dung erfolgt demnach homogener und die Bildung größerer Agglomerate wird vermieden. Bei
geringer Erhöhung der Dotandenkonzentration steigt die Nanopartikelgröße wieder, die Disper-
sionen bleiben aber stabil. Es fällt auf, dass manche Dotandenkonzentrationen keine Nanopar-
tikelbildung ermöglichen. Für Dotandenkonzentrationen von 0,2 Gew.% bis 0,4 Gew.% sowie
für 0,75 Gew.% bis 2,4 Gew.% gelang die Nanopartikelbildung bei mehreren Versuchen nicht.
Für Dotandenkonzentrationen ≥ 2,5 Gew.% ist die Nanopartikelbildung wieder möglich. Eine
minimale Nanopartikelgröße von 120 nm wird bei 3,5 Gew.% Dotandenkonzentration erreicht,
bevor die Größen wieder steigen. Allerdings wird vermutet, dass eine zu hohe Konzentration
des Dotanden der Solarzelle schaden könnte. Im Zuge der Übertragung dieses Stabilisierungs-
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a) b)
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Abbildung 8.7: Übertragung des Dotierverfahrens auf weitere Materialsysteme in wässriger Dispersion.
Die Auswirkungen des Dotanden F4TCNQ auf die Nanopartikelgröße und das Zetapo-
tential sind in Abhängigkeit der Dotandenkonzentration dargestellt. Die Feststoffkon-
zentrationen der Ansätze und Dispersionen betragen jeweils 1 mgml−1. a) PBTZT-stat-
BDTT-8:PC71BM (1:2). b) PTB7:PC71BM (2:3).

konzeptes auf andere Materialsysteme wurde deshalb auf hohe Dotandenkonzentrationen ver-
zichtet.
Das bereits in den Kapiteln 6 und 7 verwendete Polymer PBTZT-stat-BDTT-8 wurde für die
Nanopartikelherstellung im Verhältnis 1:2 mit PC71BM gemischt, mit einer Konzentration von
1 mgml−1 in THF gelöst und anschließend in Wasser gefällt (Fällungsverhältnis 1:4). Ohne den
Zusatz des F4TCNQ-Dotanden ist keine Nanopartikelbildung möglich. Erst unter Zugabe von
0,4 Gew.% des Dotanden zur Ausgangslösung bildet sich eine stabile Dispersion mit 206 nm
großen Nanopartikeln. Auch bei diesem Materialsystem wird bei höherer Zugabe des Dotan-
den eine minimale Nanopartikelgröße und maximales Zetapotential erreicht, bevor der Effekt
gemäß Abbildung 8.7 a wieder umgekehrt wird. Eine Dotierung mit 0,4 Gew.% F4TCNQ er-
möglicht die Bildung 160 nm großer Nanopartikel, mit denen sich theoretisch die für dieses
Materialsystem erforderlichen Schichtdicken von ca. 240 nm herstellen lassen.
Weniger eindeutig fällt der Dotierungseffekt bei dem Materialsystem PTB7:PC71BM aus (Ab-
bildung 8.7 b). Sowohl ohne als auch mit Zugabe des Dotanden ist die Bildung von Nanoparti-
keldispersionen möglich. Erst bei einer Dotandenkonzentration von 0,8 Gew.% der Ausgangs-
lösung sinkt die Nanopartikelgröße auf 160 nm. Das Zetapotential überschreitet dann allerdings
die Stabilitätsgrenze von −30 mV.

Der Effekt der Dotierung ist zwar bei einigen Materialsystemen eindeutig zu beobachten,
die Wirkungsweise lässt sich daraus aber nicht konkret ableiten. Außerdem eignen sich die
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Abbildung 8.8: Größe der P3HT:IC60BA (1:1)-Nanopartikel in Ethanol mit verschiedenen Feststoffkon-
zentrationen der Ausgangslösung und der Dispersion sowie in Abhängigkeit des Dotier-
verfahrens. a) Der Dotand F4TCNQ wird der Ausgangslösung hinzugegeben. b) Der Do-
tand wird entweder dem Nicht-Lösungsmittel (NLM) vor der Fällung oder zu gleichen
Teilen der Ausgangslösung und dem NLM zugegeben.

wässrigen Dispersionen aufgrund der schlechten Benetzungseigenschaften kaum zur Schicht-
bildung in Solarzellen. Daher wurde der Stabilisierungsmechanismus auf alkoholische Disper-
sionen übertragen und daran weitere Untersuchungen durchgeführt. Als Materialsystem wurde
P3HT:IC60BA gewählt. Die beiden Halbleiter wurden zu gleichen Gewichtsteilen in Chloro-
form (CHCl3) gelöst und in Ethanol gefällt. Die Zugabe des Dotanden erfolgte in drei unter-
schiedlichen Varianten. Wie zu Beginn des Kapitels für die wässrigen Dispersionen beschrie-
ben, wurde das F4TCNQ zur Ausgangslösung in CHCl3 hinzugegeben. Alternativ wurde der
Dotand vor der Fällung im Dispersionsmedium Ethanol gelöst. Als dritte Möglichkeit wurden
die beiden Verfahren kombiniert und der Dotand je zur Hälfte in der Ausgangslösung und im
Dispersionsmedium gelöst.
Abbildung 8.8 zeigt die Auswirkungen der Dotierung auf die Nanopartikelgröße in Abhän-
gigkeit der Feststoff- und Dotandenkonzentration. Die Dispersionen wurden im Rahmen einer
Fehlertoleranz von ±10% auf das Volumen der Ausgangslösung reduziert, sodass die ange-
gebenen Feststoffkonzentrationen sowohl für die Ausgangslösung als auch für die Dispersion
gelten. Wenn der Dotand zur Ausgangslösung gegeben wird, verringert sich die Nanoparti-
kelgröße zunächst und steigt dann bei höheren Dotandenkonzentrationen wieder an. Abbildung
8.8 a veranschaulicht diesen Trend für unterschiedliche Feststoffkonzentrationen. Weniger stark
ist der Dotiereffekt, wenn der Dotand nur ins Dispersionsmittel gegeben wird. Abbildung 8.8 b
zeigt, dass ein umgekehrter Effekt zu einer Vergrößerung der Nanopartikelgröße erst bei einer
Dotandenkonzentration von 5 Gew.% zu beobachten ist. Der stärkere Dotiereffekt bei Zugabe
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Abbildung 8.9: a) Aus der Literatur entnommene Absorbanzspektren von F4TCNQ in verschiedenen
Ionisationszuständen. [201] b) Absorbanzspektren von F4TCNQ gelöst in Chloroform
(CHCl3) und Ethanol (EtOH). Zum Vergleich werden die Spektren aus der Literatur mit
angezeigt. Der erkennbare Offset könnte auf unterschiedlich kalibrierte Messaufbauten
zurückzuführen sein.

des Dotanden zur Ausgangslösung zeigt sich auch, wenn der Dotand nur anteilig zur Ausgangs-
lösung gegeben wird.

Zum besseren Verständnis des Dotiervorgangs werden zunächst die Absorbanzspektren des
Dotanden und der dotierten sowie undotierten Dispersionen betrachtet. Abbildung 8.9 a zeigt
die aus der Literatur entnommenen Absorbanzspektren von F4TCNQ in verschiedenen Ionisa-
tionszuständen. [201] Neutrales F4TCNQ weist ein Absorbanzmaximum bei 385 nm auf. Liegt
F4TCNQ als Anion vor, werden neben einem Maximum bei 410 nm zwei charakteristische lo-
kale Maxima bei 750 nm und 860 nm gemessen. F4TCNQ als Dianion hingegen fällt nur durch
ein Maximum im Absorbanzspektrum bei 335 nm auf. Wird F4TCNQ in Chloroform gelöst, so
entspricht das Absorbanzspektrum sehr genau dem des neutralen Moleküls (Abbildung 8.9 b).
In Ethanol gelöst gleicht das Absorbanzspektrum des F4TCNQ dem Verlauf, wie er dem Mole-
kül als Dianion zugeordnet wird.
Das Dotiermolekül zeigt seine größte Auswirkung auf die Bildung kleiner Nanopartikel, wenn
es, wie in Abbildung 8.8 gezeigt, in geringen Konzentrationen zu den organischen Halbleitern
hinzugegeben wird. Der geringe Anteil des Dotanden erschwert allerdings die Detektion des
Moleküls im Absorbanzspektrum dotierter Nanopartikel, deren charakteristische Merkmale im
Spektrum der photoaktiven Halbleiter untergehen. Vor diesem Hintergrund wurden Nanopar-
tikeldispersionen in unterschiedlichen Dotiervarianten hergestellt, zentrifugiert und schließlich
spektral vermessen. Die entsprechenden Absorbanzspektren werden in Abbildung 8.10 gezeigt
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Abbildung 8.10: Absorbanzspektren zentrifugierter P3HT:IC60BA-Nanopartikeldispersionen in Ethanol
(Nicht-Lösungsmittel, NLM). Die Nanopartikel wurden mit F4TCNQ dotiert. Auffäl-
ligkeiten in den Spektren können mit den Spektren von F4TCNQ in verschiedenen Io-
nisationsstufen korreliert werden.

und im Folgenden erläutert.
Um die absolute Menge an F4TCNQ zu erhöhen, wurden P3HT:IC60BA-Nanopartikeldisper-
sionen hoher Feststoffkonzentration (10 mgml−1) in Ethanol hergestellt. Die Nanopartikel wur-
den in den drei bereits erwähnten Konfigurationen dotiert. Die undotierten Dispersionen wurden
nach der Fällung auf eine Feststoffkonzentration von 11,5 mgml−1 und die dotierten Dispersio-
nen auf 15,5± 1 mgml−1 reduziert. Dass der Dotiermechanismus auch bei dieser Feststoffkon-
zentration funktioniert, zeigen die Messungen der Nanopartikelgrößen. Der Nanopartikeldurch-
messer von 114 nm der undotierten Nanopartikel sinkt auf 68 nm bzw. 86 nm, wenn der Dotand
mit 0,2 Gew.% zur Ausgangslösung bzw. anteilig zur Ausgangslösung hinzugegeben wurde.
Befand sich der Dotand vor der Fällung nur im Dispersionsmedium (Nicht-Lösungsmittel,
NLM) verändert sich die Nanopartikelgröße indessen kaum und der Dotiermechanismus funk-
tioniert dort erwartungsgemäß nicht bzw. nur in geringem Maße. Trotz hoher Drehzahlen von
bis zu 25000 min−1 war es beim Zentrifugieren nicht möglich, den gesamten Feststoff vom
Dispersionsmedium zu trennen. Die charakteristischen Spektren für P3HT und IC60BA sind
deshalb immer noch zu erkennen. Die Absorbanzspektren der beiden Halbleiter werden aber
erkennbar modifiziert. Zusätzliche Schultern und lokale Maxima in den Absorbanzspektren
der dotierten Nanopartikeldispersionen können mit den Spektren des Dotiermoleküls korreliert
werden.
Für die beiden Dispersionen, vor deren Fällung der Dotand (anteilig) zur Ausgangslösung ge-
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geben wurde, sind jeweils die drei lokalen Maxima bei 410 nm, 750 nm und 860 nm erkennbar,
die dem Absorbanzspektrum des F4TCNQ als Anion zuzuordnen sind. Eine ausgeprägte Schul-
ter entsteht bei 385 nm in den Spektren der Dispersionen, zu denen bereits vor der Fällung
F4TCNQ (anteilig) zum Dispersionsmedium hinzugegeben wurde. Diese Schulter lässt sich auf
das Spektrum des F4TCNQ als Dianion zurückführen, wie es bereits gemessen wurde, wenn
der Dotand in Ethanol gelöst war. Die Korrelationen der Absorbanzspektren des F4TCNQ und
der dotierten Halbleiter lassen folgende Schlussfolgerungen zu: neutrales, in CHCl3 gelöstes
F4TCNQ nimmt ein Elektron auf, wenn es in CHCl3-Lösung mit P3HT:IC60BA in Kontakt
kommt. Die Energieniveaus der Halbleiter sind so zueinander angeordnet, dass dieser Ladungs-
übertrag wahrscheinlich vom P3HT ausgeht. Wenn dieser einfache Ladungsübertrag stattfindet,
wird die Nanopartikelbildung begünstigt. Möglicherweise führen Ladungsverschiebungen auf
den P3HT-Molekülketten zu abstoßenden Effekten, die die Bildung kleinerer Nanopartikel er-
möglichen. Nach der Zentrifugation bleiben die kleinsten Nanopartikel, bei denen diese Effekte
besonders starken Einfluss hat, in der Dispersion zurück. Dies ließe den Schluss zu, dass der
Dotand diesen kleinsten Partikeln anhaftet. Dass der Dotand in dem Fall nur einfach und nicht
zweifach geladen ist, wie es der Fall ist, wenn er in Ethanol gelöst wird, lässt außerdem die
Annahme zu, dass sich die Dotiermoleküle im Inneren der Nanopartikel befinden und nicht in
Kontakt mit dem Ethanol sind.
Wenn sich der Dotand vor der Fällung ausschließlich im Dispersionsmedium befindet und die
meisten Moleküle dort bereits zweifach geladen werden, kann ein Ladungstransfer im Kontakt
mit P3HT nur in sehr beschränktem Maße stattfinden. Die Nanopartikelgröße ändert sich kaum.

Dass die F4TCNQ-Moleküle das Spektrum der Ausgangslösung bei Zugabe des Dotanden
verändern, ist in Absorbanzmessungen sowohl an der Lösung als auch an daraus hergestell-
ten Schichten erkennbar. Abbildung 8.11 a zeigt die Spektren von P3HT:IC60BA-Schichten,
die aus CHCl3-Lösung mit und ohne Zugabe des Dotanden abgeschieden und anschließend
bei 150°C auf einer Heizplatte thermisch nachbehandelt wurden. Die Schichten aus dotierter
Lösung zeigen bereits ohne thermische Behandlung die typische Kristallisationsschulter bei
610 nm, die auf sogenanntes π-π-Stacking des P3HT hindeutet. [47] Diese Teilkristallisation
findet in der undotierten Schicht erst nach thermischer Behandlung statt. In der ausgeheizten,
dotierten Schicht ist der Kristallisationsvorgang noch stärker zu sehen. Das gesamte Spektrum
wird zudem zu größeren Wellenlängen hin verschoben. In Abbildung 8.11 b wird deutlich,
dass diese Rotverschiebung des Spektrums der Schicht aus dotierter Lösung mit der Rotver-
schiebung des Spektrums dotierter Nanopartikel (ohne und mit thermischer Nachbehandlung)
übereinstimmt.
Der Ursprung der verbesserten Nanopartikelbildung könnte also schon in einer Teilkristalli-
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8 Nanopartikuläre Tinten für druckbare Solarzellen
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Abbildung 8.11: a) Absorbanzspektren von P3HT:IC60BA-Schichten, die sowohl aus mit F4TCNQ do-
tierten und undotierten Chloroform (CHCl3)-Lösungen abgeschieden wurden und an-
schließend bei 150°C thermisch nachbehandelt wurden. b) Absorbanzspektren von
P3HT:IC60BA-Schichten, die sowohl aus mit F4TCNQ dotierten und undotierten Na-
nopartikeldispersionen (Ethanol) abgeschieden und anschließend bei 150°C thermisch
nachbehandelt wurden.

sation von P3HT:IC60BA in Lösung liegen, wenn F4TCNQ dazugegeben wird. Duong et al.
berichten im Zusammenhang mit einer Erhöhung der Leitfähigkeit von P3HT, dass sich in einer
F4TCNQ-dotierten P3HT-Lösung Ladungskomplexe bilden und sich F4TCNQ-Moleküle inner-
halb kristalliner Polymerdomänen anordnen. [66] Solche Domänen könnten dann als Keimzel-
len für die Bildung von Nanopartikeln dienen.
Dieser Dotiermechanismus ist aber nur zielführend und für die Übertragung auf andere Materi-
alsysteme geeignet, wenn aus dotierten Nanopartikeln auch funktionierende Solarzellen herge-
stellt werden können. Das folgende Kapitel zeigt, dass dies möglich ist.

8.3 Solarzellen auf Basis organischer Nanopartikel

Für die Herstellung gedruckter sowie umwelttechnisch und gesundheitlich unbedenklicher So-
larzellen gilt es, die Bauteilarchitekturen aus den Kapiteln 6 und 7 mit der Verwendung na-
nopartikulärer Tinten zu verbinden – vorausgesetzt, die Tinten eignen sich zur Schichtbildung
und Formung funktionierender Bulk-Heterojunctions. Es wurde bereits gezeigt, dass organische
Nanopartikel grundsätzlich erfolgreich in Solarzellen, auch in Modul- und Tandemkonfigura-
tionen, integriert werden können. [31, 47] In diesem Kapitel wird zunächst aufgezeigt, dass
die Bildung der photoaktiven Schicht in einer Solarzelle auch mit dotierten P3HT:IC60BA-
Nanopartikeln, wie sie in Kapitel 8.2 beschrieben wurden, gelingen kann. Dazu dient die
Bauteilarchitektur in Abbildung 8.12 a mit ITO-Elektrode auf einem Glassubstrat, mit va-
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Tabelle 8.1: Die Tabelle zeigt die Kennwerte von Solarzellen basierend auf P3HT:IC60BA-
Nanopartikeln, die in unterschiedlicher Form dotiert bzw. nicht dotiert wurden.

Dotierkonfiguration jSC / mAcm−2 UOC / mV FF / % η / %

ohne Dotand (6 Solarzellen) 7,4 ± 0,1 815 ± 15 50 ± 2 3,1 ± 0,2

Dotand in EtOH (4 Solarzellen) 7,5 ± 0,1 770 ± 30 45 ± 5 2,6 ± 0,4

Dotand in CHCl3 (3 Solarzellen) 7,8 ± 0,2 760 ± 30 43 ± 5 2,5 ± 0,3

kuumsublimierter oberer Silberelektrode und mit einer Absorberschicht aus in Ethanol dis-
pergierten P3HT:IC60BA-Nanopartikeln. Das entsprechende Energiediagramm ist in Abbil-
dung 8.12 b illustriert. Die PEDOT:PSS-Schicht (HTL Solar, Heraeus) dient als Lochtrans-
portschicht und gleicht die Rauheiten der nanopartikulären Absorberschicht aus. Zinkoxid,
P3HT:IC60BA-Nanopartikel und das PEDOT:PSS wurden unter Stickstoffatmosphäre rotati-
onsbeschichtet. Abbildung 8.12 c zeigt die j-U-Kennlinien dreier Solarzellen, die aus einer un-
dotierten P3HT:IC60BA-Nanopartikeldispersion (Feststoffkonzentration: 5 mgml−1) sowie aus
Dispersionen unterschiedlicher Dotierkonfigurationen hergestellt wurden. Zur Herstellung der
ersten dotierten Dispersion wurde die Ausgangslösung mit 0,05 Gew.% F4TCNQ dotiert (Fest-
stoffkonzentration: 5 mgml−1). Für die Herstellung der zweiten Dispersion wurde der Dotand
mit 0,08 Gew.% zum Dispersionsmittel (Ethanol) gegeben (Feststoffkonzentration: 3 mgml−1).
Die j-U-Kennlinien stellen nur eine Auswahl dar, um eine Tendenz in den Auswirkungen des
Dotanden darzustellen. Der Tabelle 8.1 lassen sich die Kenndaten zu den Kennlinien entneh-
men. In den angegebenen Abweichungen wird deutlich, dass die Funktionsfähigkeit nanoparti-
kulärer Solarzellen stark schwankt und die aufwändige Herstellung durch mehrmaliges Rotati-
onsbeschichten der niedrig konzentrierten Dispersionen fehleranfällig ist.
Für Solarzellen, die mit dotierten Nanopartikeldispersionen hergestellt wurden, ist ein Rück-
gang in der Leerlaufspannung sowie im Füllfaktor festzustellen, während die Kurzschlussstrom-
dichte tendenziell steigt. Dass dieser Trend besonders für den Fall zutrifft, wenn der Dotand der
Ausgangslösung zugegeben wurde, könnte auf die unterschiedliche Kristallisation der Schich-
ten zurückzuführen sein. Das entsprechende Absorbanzspektrum der Nanopartikeldispersion in
Abbildung 8.11 zeigt erhöhte Kristallisationsschultern bei 550 nm und 610 nm und eine leichte
Verschiebung hin zu größeren Wellenlängen.
Zusätzlich führt ein niedriger Parallelwiderstand bei Solarzellen auf Basis dotierter Nanopar-
tikeldispersionen zu einer Verkippung der Kennlinien und einer erhöhten Kurzschlussstrom-
dichte. Grundsätzlich aber ist damit gezeigt, dass die Herstellung funktionierender organischer
Solarzellen bei Verwendung einer dotierten Nanopartikeldispersion möglich ist.
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Abbildung 8.12: Solarzellen auf Basis nanopartikulärer P3HT:IC60BA-Tinten, die teilweise mit F4TCNQ
dotiert wurden. a) Bauteilarchitektur auf Glassubstraten. b) Energiediagramm passend
zur Bauteilarchitektur. c) j-U-Kennlinien der Solarzellen aus unterschiedlich dotierten
Dispersionen. Die Dunkelkennlinien sind gestrichelt gezeichnet.

Ein weiterer Schritt hin zu druckbaren, nanopartikulären Solarzellen ist die Realisierung skalier-
barer Prozesse und die Verwendung mechanisch flexibler Substrate. In einer Machbarkeitsstu-
die wurden undotierte P3HT:IC60BA-Nanopartikeldispersionen (Ethanol) auf ITO-beschichtete
PET-Substrate gerakelt. Die gesamte Bauteilarchitektur und das entsprechende Energiedia-
gramm sind in den Abbildungen 8.13 a und b illustriert. Die obere semitransparente Elektrode
besteht aus leitfähigem PEDOT:PSS mit darin dispergierten Silbernanodrähten (HY E, Heraeus,
vgl. Kapitel 5.2.4). Zur Bildung der photoaktiven Schicht aus Nanopartikeln wurde die Disper-
sion mehrmals hintereinander gerakelt bis die gewünschte Schichtdicke von etwa 300 nm er-
reicht war. Damit aus den einzelnen Nanopartikeln eine gut durchmischte Bulk-Heterojunction

entsteht, wurde die Schicht für zehn Minuten auf eine Heizplatte bei 150°C gelegt. Eine solch
hohe Temperatur verursacht aber bereits Verformungen des PET-Substrats, die auch die weitere
Beschichtung beeinträchtigen. In diesem konkreten Beispiel musste das Substrat nach Zufüh-
rung der thermischen Energie wieder eben auf einem Glassubstrat fixiert werden, damit die
obere Elektrode gerakelt werden konnte. Bei zu starker Verformung der PET-Folie sind Risse
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Abbildung 8.13: Semitransparente und mechanisch flexible Solarzelle auf Basis nanopartikulärer
P3HT:IC60BA-Tinten. a) Bauteilarchitektur auf PET-Substraten. b) Energiediagramm
passend zur Bauteilarchitektur. c) j-U-Kennlinie einer Nanopartikel-basierten Solarzel-
le auf einem PET-Substrat. Die Dunkelkennlinie ist gestrichelt dargestellt. d) Transmis-
sionsspektrum der semitransparenten Solarzelle.

in den Schichten nicht auszuschließen. Außerdem könnte der Rakelapplikator beim folgenden
Beschichtungsprozess darunter liegende Schichten beschädigen. Die thermische Nachbehand-
lung der Nanopartikelschichten wurde hier als kritischer Prozessschritt identifiziert, den es in
Folgearbeiten zu optimieren gilt.
Bei fünf hergestellten Solarzellen mit photoaktiven Flächen zwischen 0,2 und 0,3 cm2 wur-
den folgende Kennwerte gemessen. Die Werte der besten Solarzelle sind in Klammern ange-
geben: jSC = 3,8± 0,5(4,6)mAcm−2, UOC = 494± 80(568)mV, FF = 29± 2(30)%, η =

0,56±0,16(0,77)%. Die j-U-Kennlinie der besten Solarzelle und das dazugehörige Transmis-
sionsspektrum werden in den Abbildungen 8.13 c und d gezeigt. Die Tageslichttransmission
des Bauteils beträgt 18%. An der Kennlinie wird der niedrige Füllfaktor aufgrund niedriger
Parallel- und hoher Serienwiderstände deutlich. Da sich die gewählte Bauteilarchitektur bereits
in Kapitel 7.1 als grundsätzlich geeignet herausgestellt hat, ist die überschaubare Funktionsfä-
higkeit der nanopartikulären Solarzelle auf PET-Folie auf eine mangelhafte Schichtbildung des
Absorbers und die Verformungen durch den Hitzeeintrag zurückzuführen. Zwar funktionieren
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die nanopartikulären Solarzellen auf PET-Folie grundsätzlich, prozesstechnische Optimierungs-
verfahren sind aber für die Integration von Nanopartikeldispersionen in druckbare, mechanisch
flexible Solarzellen erforderlich.
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9 Zusammenfassung und Ausblick

Die organische Photovoltaik ist ein möglicher Baustein für die Lösung der Energiewende als
Jahrhundertaufgabe. Für die Elektrifizierung der Energieversorgung auf Basis regenerativer
Energieträger stehen große versiegelte Flächen zur Verfügung, die bisher nicht für Photovol-
taikinstallationen genutzt werden. Gebäudefassaden, Autodächer und Überdachungen werden
durch ästhetische, semitransparente und mechanisch flexible organische Solarzellen photovol-
taisch erschließbar.
Die Möglichkeit, organische Solarzellen in bezüglich der Material- und Substratwahl konfigu-
rierbaren Druckprozessen herzustellen, ist Voraussetzung für die oben genannten Einsatzfelder
und Herausforderung für die Bauteilentwicklung zugleich. Insbesondere druckbare Elektroden-
systeme, die Übertragung labortypischer Prozesse auf industriell relevante Beschichtungsver-
fahren und die Verwendung umwelt- und gesundheitsschonender Tinten erfordern noch inge-
nieurwissenschaftliche Lösungen.

Im Rahmen dieser Dissertation wurden druckbare Elektrodensysteme und Bauteilarchitektu-
ren für organische Solarzellen und Solarmodule entwickelt, die mit einem Rakelprozess an Luft
und somit kompatibel zu industriellen Prozessen hergestellt wurden. Für die meisten Bauteile
wurde eine semitransparente Elektrode aus leitfähigem PEDOT:PSS mit darin dispergierten Sil-
bernanodrähten (kommerzieller Name: HY E von Heraeus) verwendet. Durch Untersuchungen
des Flächenwiderstandes und der Transmissionseigenschaften in Abhängigkeit der Schichtdi-
cke erwies sich diese Hybridelektrode je nach Anwendung als beliebig konfigurierbar. Durch
Bemühung des Gütefaktors nach Haacke wurde eine optimale Schichtdicke von ca. 150 nm für
die in dieser Arbeit entwickelten Bauteile bestimmt.
Die Funktionstauglichkeit der HY E-Elektrode zeigte sich zunächst bei ihrer Verwendung als
obere Elektrode in Indiumzinnoxid- (ITO-) basierten semitransparenten Solarmodulen, die auf
einer aktiven Fläche von 20 cm2 und einer Tageslichttransmission von 20% einen Wirkungsgrad
von 5% erreichten. Die Absorberschicht dieser Module besteht aus einem luftstabilen Polymer
der PBTZT-stat-BDTT-8-Familie in Verbindung mit einer als technical-grade-PCBM (tech-
PCBM) bezeichneten unaufgereinigten Fullerenmischung aus PC61BM und PC71BM. Um eine
mögliche Anwendung solcher Solarmodule zu demonstrieren, wurden diese als Glasfassade in
ein Modellhaus im Stil des Architekten Mies van der Rohe integriert. Dieselbe Bauteilarchitek-
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tur wurde ebenfalls genutzt, um die Gläser einer Sonnenbrille als Solarzellen zu betreiben und
damit eine intelligente Schaltung in den Bügeln der Brille zu betreiben.
Eine metallorganische Dekompositionstinte wurde verwendet, um hauptsächlich opake Sil-
berelektroden herzustellen und damit die untere ITO-Elektrode zu ersetzen. Die mangelhafte
Benetzungseigenschaft der Silbertinte auf Glassubstraten wurde durch die Verwendung eines
Haftvermittlers ausgeglichen. Auf Polyethylenterephthalat- (PET-) Substraten oder bei Ver-
dünnung der Tinte mit Isopropanol konnte hingegen auf den Haftvermittler verzichtet werden.
Druckbare opake Solarzellen und Solarmodule auf Glassubstraten mit photoaktiven Flächen
von 20 cm2 erreichten Wirkungsgrade von 4,5% bzw. 3,6%. Bei Verwendung des hocheffi-
zienten Absorbergemisches aus PffBT4T-2OD und PC71BM konnte der Wirkungsgrad einer
solchen vollständig druckbaren Solarzelle auf 6,2% gesteigert werden.
Auf PET-Substraten wurden neben ITO als Referenzelektrode und Silber als opake druckbare
Elektrode zwei weitere semitransparente Elektrodensysteme evaluiert und in Bauteile integriert.
Die mit einem Silbergitter bedruckte PET-Folie PolyTC des Projektpartners PolyIC GmbH und
Co. KG wurde zur Nutzung für organische Solarzellen funktionalisiert, in dem die Gitterstruk-
tur mit leitfähigem PEDOT:PSS aufgefüllt wurde. Dadurch stand eine flächige Elektrode mit
über 70% Transmission und einem Flächenwiderstand von 22Ω zur Verfügung, welche zur
Herstellung 20 cm2 großer Solarmodule diente. Auf kleinerer Fläche von ca. 0,7 cm2 gelang
die Herstellung vollständig druckbarer, semitransparenter Solarmodule, bei denen die mono-
lithische Verbindung der Einzelsolarzellen mit einem Laserprozess realisiert wurde. Mit der
zweiten semitransparenten Elektrode auf PET-Folie wurde auf ein Silbergitter verzichtet und
somit die Entwicklung druckbarer, semitransparenter Solarzellen mit ungehinderter Durch-
sicht ermöglicht. Dazu wurde die bereits erwähnte HY E-Elektrode nicht nur als obere, son-
dern auch als untere Elektrode eingesetzt. Die Gefahr durch herausstehende Silbernanodrähte,
die durch die Absorberschicht hindurch stechen und das Bauteil kurzschließen könnten, wur-
de durch einen Glättungsprozess minimiert. Für diesen Zweck wurde das Nanoprägen (engl.
nanoimprinting) adaptiert, das mit Hilfe von Wärme und Druck die glatte Oberfläche eines Si-
liziumwafers auf die Elektrode überträgt. Die Einfachheit dieses Prozesses lässt die Annahme
zu, diesen auf ein kontinuierliches Rolle-zu-Rolle-Verfahren übertragen zu können. Solarzellen
auf Basis dieser geglätteten Elektrode zeichnen sich neben einer Tageslichttransmission von
23% und einem Wirkungsgrad von 3,8% auf einer photoaktiven Fläche von 0,5 cm2 auch durch
ihre hohe mechanische Stabilität aus. In Biegeversuchen mit 1000 Biegezyklen und einem Bie-
geradius von 2,5 mm sanken der Füllfaktor und der Wirkungsgrad nur leicht auf 94% und 88%
der Anfangswerte. Im Vergleich dazu brach die Leistungsfähigkeit ITO-basierter Solarzellen
bereits nach 100 Biegezyklen stark ein.
Der letzte Teil dieser Dissertation beschäftigt sich mit umwelt- und gesundheitsschonenden
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Tinten für die Herstellung organischer Solarzellen. Um auf giftige Lösungsmittel zu verzich-
ten, müssen die photoaktiven Halbleiter in Form von Nanopartikeln in Wasser oder Alkoholen
dispergiert werden. In dieser Dissertation wurde gezeigt, dass die Nanopartikelbildung auch bei
der Verwendung des fullerenfreien o-IDTBR-Akzeptors per Fällung gelingt, und Untersuchun-
gen hinsichtlich der Nanopartikelgröße und -stabilität in Abhängikeit der Fällungsparameter
durchgeführt. Ausgehend von dem Absorbergemisch P3HT:IC60BA, für das eine Nanoparti-
kelbildung bereits nachgewiesen worden war, wurde in dieser Dissertation außerdem ein Do-
tierverfahren entwickelt, um Nanopartikeldispersionen zu stabilisieren und die Nanopartikelbil-
dung bei weiteren Materialsystemen zu ermöglichen. Die Nanopartikelbildung gelang für die
Materialkombination aus PBTZT-stat-BDTT-8 und PC71BM nur unter Zugabe von 0,4 Gew.%
des starken Elektronenakzeptors F4TCNQ. Der Dotiermechanismus wurde mit Absorbanzmes-
sungen an dotierten und zentrifugierten Dispersionen sowie an daraus gebildeten Schichten
untersucht. Die Messungen weisen darauf hin, dass ein Ladungsübertrag stattfindet, wenn der
Dotand zu den gelösten Halbleitern vor der Fällung hinzugegeben wird. Eine Teilkristallisation
der Halbleiter begünstigt die Nanopartikelbildung bei der Fällung. Dotierte Nanopartikeldis-
persionen wurden als photoaktive Schicht in Solarzellen integriert. Die Dotierung schlägt sich
kaum auf die Funktionsfähigkeit der Solarzellen nieder. Die prinzipielle Möglichkeit, umwelt-
freundliche Nanopartikeldispersionen mit druckbaren Bauteilarchitekturen zu vereinen, wurde
schließlich mit der Herstellung mechanisch flexibler und semitransparenter Solarzellen mit
P3HT:IC60BA-Nanopartikeln aufgezeigt.

Aufbauend auf die vorliegende Dissertation sollte der nächste Schritt zu einer industriellen
Herstellung organischer Solarzellen mit der Übertragung der Prozesse auf industrielle Maschi-
nen erfolgen. Zusätzlich wäre der Einfluss einer Verkapselung der Bauteile auf deren Robustheit
gegenüber mechanischer und thermischer Belastung sowie gegenüber dem Einfluss von Sauer-
stoff und Feuchtigkeit zu untersuchen. Eine Optimierung des hier vorgestellten Dotierverfah-
rens und die Entwicklung weiterer Stabilisierungskonzepte könnte die Nutzung hocheffizienter
organischer Halbleiter für nanopartikuläre Dispersionen ausweiten und die Kombination aus
Druckbarkeit, Umweltverträglichkeit und Effizienz vorantreiben.
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A Endenergieverbrauch 2016 in Deutschland

Abbildung A.1: Endenergieverbrauch nach Sektoren und Energieträger 2016 in Deutschland. [4]
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B Bauteillayouts

Die für diese Arbeit gewählten Bauteillayouts lassen sich in acht Kategorien einteilen, die teil-
weise für mehrere Bauteilarchitekturen Anwendung fanden. Bei Bauteilen, bei denen mindes-
tens eine Elektrode flüssig prozessiert wird, kann das Bauteillayout aufgrund nicht-automati-
sierter Strukturierung vom angegebenen Standardlayout abweichen, sodass die photoaktive Flä-
che nach Fertigstellung des Bauteils bestimmt werden muss.

B.1 Kleine Solarzellen

# SZ pro Substrat Substratfläche Photoaktive Fläche pro SZ Abbildungen

4 1,6 cm × 1,6 cm 0,105 cm2 6.1, 8.12

Solarzellen (SZ) mit diesem Bauteillayout werden auf ITO-beschichteten Glassubstraten rotati-
onsbeschichtet. Die obere Elektrode wird vakuumsublimiert. Die Zeichnungen sind im Maßstab
1:1 angefertigt.

1. 2. 3. 4.

Substrat (Glas)
Untere Elektrode (ITO)
Weitere Schichten (ZnO + Absorber + evtl. PEDOT:PSS)
Obere Elektrode ([MoOx +] Ag)
Photoaktive Fläche

Prozesse:
1. Strukturierung der ITO-Elektrode (Ätzprozess)

Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)
2. Beschichtung (Rotationsbeschichtung)
3. Freilegung der Kontaktflächen (Plastikpinzette)
4. Vakuumsublimation der oberen Elektrode
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B.2 Große Solarzellen

# SZ pro Substrat Substratfläche Photoaktive Fl. pro SZ Abbildungen

2 2,4 cm × 3,7 cm 1 cm2 6.1, 6.2, 6.6, 6.7, 7.2,
7.4, 7.10, 7.11

Die Anzahl der Solarzellen (SZ) pro Substrat und die photoaktive Fläche beziehen sich auf Stan-
dardbauteile. Anzahl und Fläche können durch manuelles Strukturieren der oberen Elektrode
(Prozessschritt 4b.) frei gewählt werden. Die Zeichnungen sind im Maßstab 2:3 angefertigt.

1. 2.

3a. 3b.

4a. 4b.

5b.

Substrat (Glas oder PET) Obere Elektrode (HY E)
Untere Elektrode (ITO, Ag-Tinte,
PolyTC + F HC)

Kontaktierung (Silberleitlack)

Weitere Schichten (ZnO +
Absorberschicht)

Photoaktive Fläche

Obere Elektrode (MoOx + Ag)
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B.2 Große Solarzellen

Prozesse:

1. Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)
Strukturierung der unteren Elektrode
(ITO: Ätzprozess und anschließend erneute Reinigung des Substrats, Ag-Tinte:
Photolithographie, PolyTC+F HC:Adhesionsband)

2. Beschichtung mit ZnO und Absorber
(Rakel)

3a. Freiwischen der Kontaktflächen
(Xylol)

3b. Beschichtung mit HY E

4a. Vakuumsublimation der oberen
Elektrode

4b. Strukturierung des HY E
(Adhesionsband)
und Freiwischen der Kontaktflächen
(Xylol)

5b. Kontaktierung (Silberleitlack)
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B.3 Solarmodule auf Indiumzinnoxid-beschichtetem Glas

Die unteren Elektroden wurden mit einem Laser strukturiert. Aktive Schichten und obere Elek-
troden wurden mit einem Skalpell manuell strukturiert. Die photoaktiven Flächen können des-
halb vom idealen Layout abweichen. Die Zeichnungen sind im Maßstab 1:2 angefertigt.

Vier Solarzellen pro Modul

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

4 6,4 cm × 6,4 cm 4 × 6 cm2 = 24 cm2 6.3

1. 2. 3. 4.

Substrat (Glas)
Untere Elektrode (ITO)
Weitere Schichten (ZnO + Absorber)
Obere Elektrode (HY E)
Kontaktierung (Silberleitlack)
Photoaktive Fläche

Prozesse:
1. Strukturierung der ITO-Elektrode (Laser)

Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)
2. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)

Strukturierung (Skalpell)
3. Beschichtung mit HY E (Rakel)

Strukturierung (Skalpell)
4. Freilegung der Randbereiche (Adhesionsband)

Freiwischen der Kontaktfläche zum ITO (Xylol)
Kontaktierung (Silberleitlack)
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B.3 Solarmodule auf Indiumzinnoxid-beschichtetem Glas

Acht Solarzellen pro Modul

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

8 6,4 cm × 6,4 cm 8 × 2,5 cm2 = 20 cm2 6.3

1. 2. 3. 4.

Substrat (Glas)

Untere Elektrode (ITO)

Weitere Schichten (ZnO + Absorber)

Obere Elektrode (HY E)

Kontaktierung (Silberleitlack)

Photoaktive Fläche

Prozesse:

1. Strukturierung der ITO-Elektrode (Laser)
Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)

2. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
Strukturierung (Skalpell)

3. Beschichtung mit HY E (Rakel)
Strukturierung (Skalpell)

4. Freilegung der Randbereiche (Adhesionsband)
Freiwischen der Kontaktfläche zum ITO (Xylol)
Kontaktierung (Silberleitlack)
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32 Solarzellen pro Modul

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

32 6,4 cm × 6,4 cm 32 × 0,6 cm2 = 19,2 cm2 6.3

1. 2. 3. 4.

Substrat (Glas)

Untere Elektrode (ITO)

Weitere Schichten (ZnO + Absorber)

Obere Elektrode (HY E)

Kontaktierung (Silberleitlack)

Photoaktive Fläche

Prozesse:

1. Strukturierung der ITO-Elektrode (Laser)
Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)

2. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
Strukturierung (Skalpell)

3. Beschichtung mit HY E (Rakel)
Strukturierung (Skalpell)

4. Freilegung der Randbereiche (Adhesionsband)
Freiwischen der Kontaktfläche zum ITO (Xylol)
Kontaktierung (Silberleitlack)
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B.4 Vollständig druckbare Solarmodule

B.4 Vollständig druckbare Solarmodule

Die unteren Silberelektroden wurden photolithographisch strukturiert. Die aktive Schicht und
die obere Elektrode wurden manuell strukturiert. Die photoaktiven Flächen können deshalb
vom idealen Layout abweichen. Die Zeichnungen sind im Maßstab 1:2 angefertigt. Auf PET-
Substraten ist die Verwendung des PolyPrimers nicht notwendig.

Vier Solarzellen pro Solarmodul

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

4 6,4 cm × 6,4 cm 4 × 6 cm2 = 24 cm2 6.8, 7.11

1. 2. 3. 4.

Substrat (Glas oder PET)
Untere Elektrode ([PolyPrimer +] Ag)
Weitere Schichten (ZnO + Absorber)
Obere Elektrode (HY E)
Kontaktierung (Silberleitlack)
Photoaktive Fläche

Prozesse:
1. Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)

Beschichtung mit [PolyPrimer und] Ag-Tinte (Rakel)
Strukturierung der Ag-Elektrode (Photolithographie)

2. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
Strukturierung (Wattestäbchen und Xylol)

3. Beschichtung mit HY E (Rakel)
Strukturierung (Adhesionsband)

4. Freilegung der Randbereiche (Adhesionsband)
Freiwischen der Kontaktfläche zum Ag (Xylol)
Kontaktierung (Silberleitlack)
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Acht Solarzellen pro Solarmodul

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

8 6,4 cm × 6,4 cm 8 × 2,5 cm2 = 20 cm2 6.8, 7.11

1. 2. 3. 4.

Substrat (Glas oder PET)
Untere Elektrode ([PolyPrimer +] Ag)
Weitere Materialien (ZnO + Absorber)
Obere Elektrode (HY E)
Kontaktierung (Silberleitlack)
Photoaktive Fläche

Prozesse:
1. Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)

Beschichtung mit [PolyPrimer und] Ag-Tinte (Rakel)
Strukturierung der Ag-Elektrode (Photolithographie)

2. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
Strukturierung (Wattestäbchen und Xylol)

3. Beschichtung mit HY E (Rakel)
Strukturierung (Adhesionsband)

4. Freilegung der Randbereiche (Adhesionsband)
Freiwischen der Kontaktfläche zum Ag (Xylol)
Kontaktierung (Silberleitlack)
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B.5 Solarmodule auf PolyTC-Folie

B.5 Solarmodule auf PolyTC-Folie

Die untere Elektrode besteht aus PolyTC-Folie, die mit PEDOT:PSS beschichtet wird. Während
die PolyTC-Folie vorstrukturiert ist, müssen das PEDOT:PSS und die Absorberschicht manuell
strukturiert werden. Die photoaktiven Flächen können deshalb vom idealen Layout abweichen.
Die Zeichnungen sind im Maßstab 1:2 angefertigt.

Vier Solarzellen pro Solarmodul

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

4 6,4 cm × 6,4 cm 4 × 6 cm2 = 24 cm2 7.4

1. 2. 3. 4.

Untere Elektrode (I) (PolyTC-Folie mit Silbergitter)

Untere Elektrode (II) (F HC)

Weitere Schichten (ZnO + Absorber)

Obere Elektrode (MoOx + Ag)

Photoaktive Fläche

Prozesse:

1. Reinigung der PolyTC-Folie (Aceton und Isopropanol)

2. Beschichtung mit F HC (Rakel)
Strukturierung (Adhesionsband, Plastikpinzette)

3. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
Strukturierung (Plastikpinzette)
Freiwischen der Kontaktflächen (Xylol)

4. Vakuumsublimation von MoOx und Ag
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Acht Solarzellen pro Solarmodul

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

8 6,4 cm × 6,4 cm 8 × 2,5 cm2 = 20 cm2 7.4

1. 2. 3. 4.

Untere Elektrode (I) (PolyTC-Folie mit Silbergitter)

Untere Elektrode (II) (F HC)

Weitere Schichten (ZnO + Absorber)

Obere Elektrode (MoOx + Ag)

Photoaktive Fläche

Prozesse:

1. Reinigung der PolyTC-Folie (Aceton und Isopropanol)

2. Beschichtung mit F HC (Rakel)
Strukturierung (Adhesionsband, Plastikpinzette)

3. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
Strukturierung (Plastikpinzette)
Freiwischen der Kontaktflächen (Xylol)

4. Vakuumsublimation von MoOx und Ag
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B.6 Laser-strukturierte Solarmodule auf PolyTC-Folie

B.6 Laser-strukturierte Solarmodule auf PolyTC-Folie

Die untere Elektrode besteht aus vorstrukturierter PolyTC-Folie, die mit PEDOT:PSS beschich-
tet wird. Alle anderen Schichten werden für die monolithische Verbindung mit einem Laser
strukturiert. Auf einem Substrat befinden sich drei Solarmodule. Die photoaktiven Flächen kön-
nen vom idealen Layout abweichen. Die Zeichnungen sind im Maßstab 1:1 angefertigt.

# Solarzellen pro Modul Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

2 ca. 2,2 cm × 6,4 cm 2 × 0,35 cm2 = 0,7 cm2 7.5

1.

3.

5.

2.

4.

6.

7.
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Untere Elektrode (I) (PolyTC-Folie mit Silbergitter)

Untere Elektrode (II) (F HC)

Weitere Schichten (ZnO + Absorber)

Obere Elektrode (HY E)

Kontaktierung (Silberleitlack)

Photoaktive Fläche

Prozesse:

1. Reinigung der PolyTC-Folie (Aceton und Isopropanol)

2. Beschichtung mit F HC (Rakel)
Freilegung der Randbereiche (Adhesionsband)

3. Strukturierung (Laser)

4. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
Strukturierung (Laser)

5. Beschichtung mit HY E (Rakel)

6. Begrenzung der photoaktiven Flächen (Adhesionsband)
Freiwischen der Kontaktflächen (Xylol)

7. Kontaktierung aller Einzelsolarzellen (Silberleitlack)
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B.7 Robuste, semitransparente Solarzellen

B.7 Robuste, semitransparente Solarzellen

Für beide Elektroden wird HY E verwendet. Die Begrenzung der photoaktiven Flächen erfolgt
durch manuelles Strukturieren der oberen Elektrode mit einem Adhesionsband. Die photoakti-
ven Flächen können daher vom gezeichneten Layout abweichen und bis max. 2 cm2 frei gewählt
werden. Die Zeichnungen sind im Maßstab 1:1 angefertigt.

# Solarzellen pro Substrat Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

2 ca. 3,7 cm × 2,4 cm 0,5 cm2 7.9, 7.10

1. 2. 3.

5.4.

Substrat (PET)
Untere Elektrode (HY E)
Weitere Schichten (ZnO + Absorber)
Obere Elektrode (HY E)
Kontaktierung (Silberleitlack)
Photoaktive Fläche

Prozesse:
1. Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)

Beschichtung mit HY E (Rakel)
Glättungsprozess (Nanoimprint)

2. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)
3. Beschichtung mit HY E (Rakel)
4. Strukturierung der oberen Elektrode (Adhesionsband)
5. Freiwischen der Kontaktflächen (Xylol)

Kontaktierung (Silberleitlack)
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B.8 Solarzellenkeil zur Optimierung von Schichtdicken

Für beide Elektroden wird HY E verwendet. Die untere Elektrode wird photolithographisch, die
obere Elektrode manuell mit Adhesionsband strukturiert. Die photoaktive Fläche kann daher
vom gezeichneten Layout abweichen. Die Zeichnungen sind im Maßstab 1:1 angefertigt.

# Solarzellen pro Substrat Substratfläche Photoaktive Fläche Abbildungen

18 7,5 cm × 2,5 cm 0,25 cm2 7.8

1.

3.

5.

2.

4.

6.
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B.8 Solarzellenkeil zur Optimierung von Schichtdicken

Substrat (PET)

Untere Elektrode (HY E)

Weitere Schichten (ZnO + Absorber)

Obere Elektrode (HY E)

Kontaktierung (Ag)

Photoaktive Fläche

Prozesse:

1. Reinigung des Substrats (Aceton und Isopropanol)
Beschichtung mit HY E (Rakel)

2. Strukturierung der unteren Elektrode (Photolithographie)
Glättungsprozess (Nanoimprint)

3. Vakuumsublimation von Ag für Kontaktierung der unteren Elektrode

4. Beschichtung mit ZnO und Absorber (Rakel)

5. Beschichtung mit HY E (Rakel)
Begrenzung der photoaktiven Fläche (Adhesionsband)

6. Vakuumsublimation von Ag für Kontaktierung der oberen Elektrode

5. Freiwischen der Kontaktflächen (Xylol)
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C Prozessparameter

Dieses Kapitel fasst alle relevanten Prozessparameter für die Herstellung der in dieser Arbeit
vorgestellten Bauteile zusammen. Detaillierte Informationen zu den verwendeten Materialien
können in Kapitel 2.3 nachgeschlagen werden. Genaue Beschreibungen der Herstellungsver-
fahren sind in den Kapiteln 3.2 und 3.3 zu finden.
Es ergeben sich folgende Unterkapitel:

• Vorbereitung der Lösungen und Dispersionen

• Vakuumsublimation

• Strukturierungsprozesse

• Herstellungsparameter für die Rotationsbeschichtung

• Herstellungsparameter für Rakelprozesse
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C Prozessparameter

C.1 Vorbereitung der Lösungen und Dispersionen

Für das Präparieren von Lösungen und Dispersionen, die zur Herstellung der in dieser Arbeit
gezeigten Bauteile genutzt wurden, stand in den Reinräumen des LTI und des MZE jeweils eine
mit Schutzgas gefüllte Handschuhbox zur Verfügung. Alle Materialien wurden darin gelagert,
abgewogen, gemischt, verdünnt oder abgefüllt. Nur bei Verwendung von Chloroform und Te-
trahydrofuran mussten die Feststoffe außerhalb der Handschuhbox gelöst werden. Für Details
zur Herstellung der nanopartikulären Dispersionen aus organischen Halbleitern sei auf Kapitel
3.1 verwiesen.

Tabelle C.1: Präparationsparameter für verwendete Lösungen und Dispersionen, außer für selbst her-
gestellte Nanopartikeldispersionen aus photoaktiven Halbleitern (dazu siehe Kapitel 3.1).
Abkürzungen: Isopropanol (IPA), Zinkoxid (ZnO).

Material Misch-
verhältnis

Lösungs-
mittel

Feststoff-
konzentration

Additiv

PolyPrimer 1:100 IPA - -

Ag-Tinte Verwendet wie geliefert

Ag-Tinte
(semitransparent)

1:1 o. 1:4 IPA - -

F HC Solar 1:1:1,5 IPA:H2O - -

ZnO 2:3 IPA 1 Gew.% -

PBTZT-stat-BDTT-8:
PCBM (1:3)

- Xylol 35 mgml−1 p-Anisaldehyd
(2 Vol.%)

PffBT4T-2OD:
PC61BM:PC71BM

(1:1,14:0,06)

- Xylol 19,8 mgml−1 p-Anisaldehyd
(2 Vol.%)

HTL Solar Verwendet wie geliefert

HY E Verwendet wie geliefert
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C.2 Vakuumsublimation

C.2 Vakuumsublimation

Tabelle C.2: Parameter für die Vakuumsublimation von Molibdänoxid (MoOx) und Silber (Ag).

Material Druck / mbar Rate / Ås−1 Schichtdicke / nm

MoOx 1 x 10−7 1 10

Ag 1 x 10−7 2 100

C.3 Strukturierungsprozesse

Die in dieser Arbeit verwendeten Strukturierungsprozesse dienten entweder der Begrenzung
der Elektroden zur Bestimmung der photoaktiven Flächen oder der Herstellung monotlithischer
Verbindungen in Solarmodulen. Bei Bauteilen mit vakuumsublimierter oberer Elektrode ge-
schah die Strukturierung der Elektrode durch die Nutzung einer Abschattungsmaske. Manuelle
Strukturierungsprozesse wurden mit Adhesionsband, mit einem Skalpell, einer Plastikpinzette
oder mit reinraumtauglichen in Xylol getränkten Wattestäbchen durchgeführt.
Außerdem wurden Schichten photolithographisch oder mit einem Laser strukturiert. Die ent-
sprechenden Prozessparameter sind in den folgenden beiden Tabellen aufgelistet.

Tabelle C.3: Parameter für die Laserstrukturierung durch Ablation der Schichten. Abkürzungen: Laser-
fluenz (F), Pulsüberlappung (PO), Wellenlänge (λ ).

Material F / mJcm−2 PO / % λ / nm

ITO 350 73 750

F HC Solar 100 98 600

PBTZT-stat-BDTT-8:PCBM 30 70 600

HY E 30 94 600
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Tabelle C.4: Prozessschritte und Parameter für photolithographische Strukturierungsprozesse an ver-
schiedenen unteren Elektroden.

Prozessschritt Material Parameter

Rotationsbeschichtung Photolack maP-1215
(micro resist GmbH)

Stufe 1: 350 rpm, 5 s
Stufe 2: 2400 rpm, 30 s

Softbake - 120°C, 90 s

Belichtung - UV-Licht, 60 s

Entwicklung Entwickler maD-331
(micro resist GmbH)

35 s

Reinstwasser 5 s

Ätzen ITO-Elektrode

Salzsäure 39%ig 7 min

H2O 2 min

Aceton abwischen

Ag-Elektrode

Fe(NO3)3 400 mgml−1 (H2O) 3 min

H2O 1 min

- 120°C, 3 min

Aceton & Isopropanol je 1 min

HY E-Elektrode

Xylol mit Wattestäbchen
abwischen

Cyclohexan 20 s

H2O 5 s
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C.4 Herstellungsparameter für die Rotationsbeschichtung

C.4 Herstellungsparameter für die Rotationsbeschichtung

Folgende Abkürzungen werden verwendet:

VF Flüssigkeitsvolumen

ωRot Rotationsgeschwindigkeit

tRot Dauer der Rotationsbeschichtung

T Temperatur für die thermische Nachbehandlung von Schichten

tT Dauer der thermischen Nachbehandlung von Schichten

d Schichtdicke

N Anzahl an Rotationsvorgängen pro Substrat abhängig von der
Feststoffkonzentration der Dispersion

Tabelle C.5: Parameter für die Rotationsbeschichtung von 16 mm × 16 mm großen Glassubstraten.

Material VF / µl ωRot / rpm tRot / s T / °C tT / min d / nm

ZnO 50 4000 30 80 10 20

PBTZT-stat-
BDTT-8:PCBM

45 700
+ 4000

60
+ 20 60 10 220

P3HT:IC60BA NP N × 50 1000 N × 15 150 10 300

HTL Solar 200 500
+ 2000

5
+ 30 120 10 30
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C.5 Herstellungsparameter für Rakelprozesse

Ein Rakelprozess ermöglicht die Beschichtung verschieden großer Substrate mit unterschied-
lichen Layouts und die Einstellung der Schichtdicke. Jeder Kombination aus Material, Layout
und Schichtdicke wird in Tabelle C.6 ein Parametersatz zugeordnet, der in Tabelle C.7 aufge-
listet ist und dort nachgeschlagen werden kann. Folgende Abkürzungen werden verwendet:

PS Parametersatz vRak. Rakelgeschwindigkeit

VF Flüssigkeitsvolumen TRak. Temperatur der Rakelplatte

sRak. Spaltbreite T Temperatur für thermische
Nachbehandlung von Schichten

xRak. Start- und Endpunkt der
Rakelbewegung

tT Dauer der thermischen
Nachbehandlung von Schichten

Tabelle C.6: Auflistung der Materialien, die zur Beschichtung mit einem Rakelprozess verwendet wur-
den, und deren Zuordnung zum entsprechenden Parametersatz (PS), der in Tabelle C.7 nach-
geschlagen werden kann.

Material Layout Schichtdicke Kapitel PS

PolyPrimer Solarzelle 1 cm2 15 nm 5.1, 6.3.1 1

Module 20 cm2 15 nm 5.1, 6.3.2 2

Ag-Tinte Solarzelle 1 cm2 60 nm 5.1, 6.3.1 3

100 nm 5.1, 6.3.1 4

165 nm 5.1, 6.3.1 5

Module 20 cm2 165 nm 5.1, 6.3.2 6

Ag:IPA (1:4) Solarzelle 1 cm2 30 nm 5.2.2, 6.3.1 7

Ag:IPA (1:1) Solarzelle 1 cm2 60 nm 5.2.2 8

F HC Solar Solarzelle 1 cm2 110 nm 5.2.3, 7.2 9

Module 20 cm2 110 nm 7.2 10

Modul PolyTC
(Laser)

110 nm 7.2 11
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Material Layout Schichtdicke Kapitel PS

ZnO Solarzelle 1 cm2 35 nm 5.2.2, 6.1, 6.2.1,
6.3.1, 7.1, 7.2,

7.3.1, 7.3.2, 8.3

12

Module 20 cm2 35 nm 6.2.2, 6.3.2, 7.2 13

Modul PolyTC
(Laser)

35 nm 7.2 14

Keil auf HY E 35 nm 7.3.1 15

PBTZT-stat-
BDTT-8:PCBM

Solarzelle 1 cm2 240 nm 6.1, 6.2.1, 6.3.1,
7.1, 7.2, 7.3.1,

7.3.2, 8.3

16

Module 20 cm2 240 nm 6.2.2, 6.3.2, 7.2 17

Modul PolyTC
(Laser)

240 nm 7.2 18

Keil auf HY E 430 - 180 nm 7.3.1 19

PffBT4T-2OD:
PC61BM:PC71BM

Solarzelle 1 cm2 350 nm 6.3.1 20

HY E
(untere Elektrode)

Solarzelle 0,5 cm2 150 nm 5.2.4, 7.3.1, 7.3.2 21

Keil auf HY E 150 nm 7.3.1 21

HY E
(obere Elektrode)

Solarzelle 1 cm2 110 nm 5.2.4, 6.3.1 22

150 nm 5.2.4, 6.2.1,
6.3.1, 7.1, 7.2,

7.3.1, 7.3.2, 8.3

23

175 nm 5.2.4, 6.3.1 24

Module 20 cm2 150 nm 6.2.2, 6.3.2 25

Keil auf HY E 150 nm 7.3.1 23

P3HT:IC60BA NP Solarzelle 1 cm2 300 nm 8.3 26
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Tabelle C.7: Auflistung der Parametersätze (PS), die in Tabelle C.6 zugeordnet werden. Für die Parame-
tersätze 21-25 wurde ein runder Applikatorstab (Durchmesser 1 cm) statt des Universalap-
plikators verwendet.

PS VF / µl sRak. / µm xRak. / mm vRak. / mms−1 TRak. / °C T / °C tT / min

1 50 40 5-40 30-20 50 50 1

2 130 40 5-70 30-20 50 50 1

3 50 40 5-40 6-2 25 150 3

4 50 50 5-40 9-3 25 150 3

5 50 90 5-40 9-3 25 150 3

6 130 90 5-70 9-3 25 150 3

7 40 50 5-40 25 25 150 3

8 40 40 5-40 10 25 150 3

9 120 200 0-55 20-17 55 80 10

10 200 200 0-100 20-17 55 80 10

11 150 200 0-100 20-17 55 80 10

12 50 150 0-50 18 35 120 5

13 130 150 0-80 18 35 120 5

14 60 150 0-80 18 35 120 5

15 50 150 0-80 18 35 120 5

16 75 300 5-40 20-35 65 65 1

17 200 300 5-70 20-40 65 65 1

18 90 300 0-80 20-40 65 65 1

19 60 135 0-80 70-10 65 65 5

20 40 300 2-40 20-30 60 60 5

21 55 220 0-80 10-80 65 80 10

22 75 400 0-80 4-22 65 80 10

23 75 400 0-80 9-32 65 80 10

24 100 800 3-80 9-32 65 80 10

25 200 400 0-80 9-32 65 80 10

26 40 400 0-80 90 40 150 10
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D Abkürzungsverzeichnis

Allgemeine Abkürzungen

SZ Solarzelle

SM Solarmodul

N Anzahl

L Länge

B Breite

d Schichtdicke

dopt optimale Schichtdicke

F Gütefaktor (allgemein)

Φ Gütefaktor nach Haacke

q Faktor für den Gütefaktor nach Haacke

A Solarzellenfläche

Aaktiv photoaktive Solarzellenfläche

GFF geometrischer Füllfaktor

P1 Strukturierungslinie in der unteren Elektrode

P2 Strukturierungslinie in der photoaktiven Schicht

P3 Strukturierungslinie in der oberen Elektrode

v Geschwindigkeit

t Zeit

T Temperatur

Tsied Siedetemperatur
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D Abkürzungsverzeichnis

Elektrische Größen und Abkürzungen

D Diode

R Widerstand

ρ spezifischer Widerstand

σ spezifische Leitfähigkeit

Rs Serienwiderstand

Rp Parallelwiderstand

Rsh Flächenwiderstand

I Strom

j Stromdichte

jph Photostromdichte

jD Stromdichte durch Diode

jP Stromdichte durch den Parallelwiderstand

j0 Sättigungsstromdichte

jSC Kurzschlussstromdichte

jMPP Stromdichte im Punkt maximaler Leistung

U Spannung

UOC Leerlaufspannung

UMPP Spannung im Punkt maximaler Leistung

PMPP maximale, real entnehmbare Leistung einer Solarzelle

Pmax theoretische, maximal entnehmbare Leistung einer Solarzelle

PV Verlustleistung

m Diodenidealitätsfaktor

FF Füllfaktor

η Wirkungsgrad einer Solarzelle

MPP Punkt maximaler Leistungsentnahme
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Optische Größen und Abkürzungen

Eφ Bestrahlungsstärke

λ Wellenlänge des Lichts

ν Frequenz des Lichts

T Transmission

V LT Tageslichttransmission

V (λ ) Lichtempfindlichkeit des menschlichen Auges

T mittlerer Transmissionsgrad

IM Intensität des Messstrahls

I0 Intensität des Referenzstrahls

A(λ ) Absorbanz

φT transmittierter Lichtstrom

D65 Normtageslichtart

SD65 Spektrum der Normtageslichtart

ΦD65 Lichtstrom der Normaltageslichtart

F Laserfluenz

PO Pulsüberlappung

α Absorptionskoeffizient

nD Brechungsindex

149



D Abkürzungsverzeichnis

Energetische Größen

EB Bindungsenergie

φA,1, φA,2 Austrittsarbeiten der Elektroden

HOMO Höchstes besetztes Molekülorbital (engl. highest occupied molecular

orbital)

LUMO Niedrigstes nicht-besetztes Molekülorbital (engl. lowest unoccupied

molecular orbital)

Schichtstapel

ETL Elektrontransportschicht

HTL Lochtransportschicht

Materialien und Lösungsmittel

PET Polyethylenterephthalat

ITO Indiumzinnoxid

PEDOT:PSS Poly(3,4-ethylendioxythiophen):poly(styrolsulfonat)

F HC leitfähiges PEDOT:PSS

HY E leitfähiges PEDOT:PSS mit dispergierten Silbernanodrähten

Ag Silber

MOD Metallorganische Dekomposition

ZnO Zinkoxid

MoOx Molybdänoxid

P3HT Poly(3-hexylthiophen-2,5-diyl)

PBTZT-stat-
BDTT-8

Ein statistisches Copolymer, das mit einer Monomereinheit aus einem
Benzodithiophen- und Thiophenmolekül sowie mit einer weiteren Mo-
nomereinheit aus einem Benzothiadiazol- und einem Thiophenmolekül
ausgestattet ist. Die Seitengruppen sind nicht bekannt.
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PffBT4T-2OD Poly[(5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazol-4,7-diyl)-alt-(3,3”’-di(2-
octyldodecyl)-2,2’;5’,2”;5”,2”’-quaterthiophen-5,5”’-diyl)]

PTB7 Poly[(4,8-bis((2-ethylhexyl)oxy)benzo[1,2-b:4,5-b’]dithiophen-2,6-
diyl)(3-fluoro-2-((2-ethylhexyl)carbonyl)thieno[3,4-b]thiophendiyl)]

PFB Poly[9,9-dioctylfluoren-co-N,N-bis(4-butylphenyl)-N,N-diphenyl-1,4-
phenylenediamin]

F8BT Poly(9,9-dioctylfluoren-alt-benzothiadiazol)

PC61BM [6,6]-Phenyl-C61-buttersäuremethylester

PC71BM [6,6]-Phenyl-C71-buttersäuremethylester

techPCBM Fullerenmischung als Synthese-Rohprodukt

IC60BA Inden-C60-bisaddukt

o-IDTBR (5Z,5’Z)-5,5’-(((4,4,9,9-Tetraoctyl-4,9-Dihydro-s-Indaceno[1,2-
b:5,6-b’]dithiophen-2,7-diyl)bis(Benzo[c][1,2,5]thiadiazol-7,4-
diyl))bis(Methanylyli-den))bis(3-Ethyl-2-Thioxothiazolidin-4-one)

NFA engl. non-fulleren acceptor

F4TCNQ 2,3,5,6-Tetrafluoro-7,7,8,8-Tetracyanoquinodimethan

SDS Natriumdodecylsulfat

DS Dodecylsulfat

H2O Wasser

EtOH Ethanol

MeOH Methanol

IPA Isopropanol

CHCl3 Chloroform

THF Tetrahydrofuran
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D Abkürzungsverzeichnis

Stabilisierung nanopartikulärer Dispersionen

VR abstoßendes Potential zwischen zwei gleich großen kugelförmigen Teil-
chen

r Radius der Teilchen

ν Wertigkeit der Kationen/Anionen

F Faraday-Konstante

γ Maßzahl für das Oberflächenpotential

κ inverse Debeye’sche Abschirmlänge

H Abstand der Teilchen

VA attraktive Van-der-Waals-Wechselwirkung

AH Hamaker-Konstante

VT Gesamtwechselwirkung zwischen zwei gleich großen kugelförmigen
Teilchen

Prozessierung und Charakterisierung

CLsg Feststoffkonzentration einer Lösung

CA Feststoffkonzentration einer Ansatzlösung

CDisp Feststoffkonzentration einer Dispersion

k, α Parameter zur Beschreibung von Materialeigenschaften bei der Rotati-
onsbeschichtung

ωRot Rotationsgeschwindigkeit bei der Rotationsbeschichtung

CM Kapillarzahl

vR Rakelgeschwindigkeit

γ Oberflächenspannung

rM Radius des Meniskus

kNF Verhältnis aus Nassfilm- und Trockenfilmschichtdicke
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cR Konstante zur Bestimmung der Schichtdicke beim Rakeln

µ Viskosität

g(1), g(2) Autokorrelationsfunktionen

τK Korrelationszeit

I(t) Lichtintensitätssignal

Γ Abfallrate

D Diffusionskoeffizient

K Streuvektor

θ Streuwinkel

dh hydrodynamischer Durchmesser

dz z-gemittelter hydrodynamischer Durchmesser

rh hydrodynamischer Radius

Q Gesamtladung eines Partikels

~E Elektrisches Feld

~FE Kraft im elektrischen Feld

~FR Reibungskraft

~v Geschwindigkeit eines geladenen Teilchens im elektrischen Feld

f (κa) Henry-Funktion

κ−1 Debeye’sche Abschirmlänge

a Partikelradius

ϕ Elektrostatisches Potential

ζ Zetapotential
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D Abkürzungsverzeichnis

Wichtige Konstanten

ε0 Permittivität des Vakuums

εr relative Permittivität

h Planksches Wirkungsquantum

kB Boltzmannkonstante

e Eulersche Zahl

e Elementarladung

Weitere Abkürzungen

NP Nanopartikel

NLM Nicht-Lösungsmittel

AFM Rasterkraftmikroskop

PolyTC Mit einem Silbergitter bedruckte PET-Folie (PolyIC GmbH und Co.
KG)

LTI Lichttechnisches Institut

MZE Materialwissenschaftliches Zentrum
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