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1 Einleitung

Eine der grofiten Herausforderungen unserer Zeit ist die Losung des Ener-
gieproblems. Allein in den letzten 20 Jahren ist der Primirenergiebedarf der
Menschheit um ca. 66% gestiegen, wobei sich auch die Menge der weltweit
werzeugten elektrischen Energie im gleichen Zeitraum nahezu verdoppelt
hat [1]. Wihrend der Bedarf in westlichen Industriestaaten stagnierte, ist
dieser Trend vor allem auf den gewachsenen Energiehunger in aufstreben-
den Schwellenldndern in Asien und Siidamerika zuriickzufiihren. Direk-
te Konsequenzen sind steigende Rohstoffpreise fossiler Energietriger wie
Rohol, Erdgas oder Kohle. Abbildung 1.1 zeigt deren preislichen Verlauf
in den zuriickliegenden Jahrzehnten. Demnach stiegen die Rohstoffpreise
insbesondere seit der Jahrtausendwende stark an und gingen nur kurzfristig
aufgrund der Weltfinanzkrise 2008 und 2009 zuriick. Ein weiterer Preis-
anstieg ist jedoch angesichts der sich erholenden Weltwirtschaft und zu-
gleich schwindenden Ressourcen absehbar. Ein schwerwiegendes Problem,
das mit der Nutzung fossiler Energiequellen einhergeht, ist die Emission
des klimaschidlichen Gases Kohlenstoffdioxid bei deren Verbrennung. Der
vermehrte Ausstof derartiger Treibhausgase fiihrt langfristig zur globalen
Klimaerwdrmung und damit zu verheerenden Konsequenzen fiir Mensch
und Umwelt.

Eine nachhaltige Losung des Energieproblems stellt der Ausbau erneuerba-
rer Energieformen dar, die sich die Sonnenstrahlung, die Wind- und Gezei-
tenkraft oder die Geothermie zu Nutze machen. Wihrend sich regenerati-
ve Energiequellen wie biogene Brennstoffe, Windenergie oder Wasserkraft
immer stirker etablieren und im Jahre 2011 bereits 12% des Endenergie-

bedarfs in Deutschland ausmachten [4], gewinnt zunehmend die photovol-

1



1 Einleitung

4t {8
5 - =
> 3| 16
g —— Coal - (g
- —— Natural gas \ . 2
2 5| — Crude oil (Brent) \ 14 &
o PV modules (average) 7 ®
Q
a

1 1 1 1 1 1 1 1 0
1989 1992 1995 1998 2001 2004 2007 2010 2013
Year

Abbildung 1.1: Preisentwicklung fossiler Energietréiger (aus [1]) und durchschnitt-
licher Photovoltaik-Modul-Preis seit 1987 (aus [2] und ab 2010 aus [3]).

taische Stromerzeugung weltweit an grofer Bedeutung. So ist den Preisen
fiir fossile Energietriger in Abbildung 1.1 der durchschnittliche Preis von
Solarzellenmodulen gegeniibergestellt, der in den letzten Jahren rapide ge-
sunken ist und aktuell bereits deutlich unter 1 USD/W,, liegt [3]. Dies fiihrt
dazu, dass photovoltaischer Strom im Siiden Spaniens bereits zu 0,07 bis
0,09 EUR/kWh generiert werden kann und damit auch ohne Subventionen
wettbewerbsfihig ist [5].

Obwohl der Markt noch immer tiberwiegend durch Module aus poly- bzw
monokristallinem Silizium dominiert wird, wurden verschiedene Konzepte
fiir Diinnschichtsolarzellen entwickelt, die mittlerweile mit etablierten Sili-
ziumsolarzellen konkurrieren konnen. Abbildung 1.2 zeigt die Entwicklung
der Wirkungsgrade ausgewihlter Solarzellentechnologien. Wihrend in der
Silizium-basierten Photovoltaik seit Jahren keine weiteren Effizienzsteige-
rungen im LabormalBstab verzeichnet wurden, konnten bei Diinnschicht-

technologien deutliche Fortschritte erzielt werden. Anorganische Solarzel-
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Abbildung 1.2: Entwicklung der Wirkungsgrade von Solarzellen aus polykristalli-
nem Silizium, CIGS und organischen Halbleitern (aus [6] und [7]).

len auf Basis von Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid bzw. Cu(In,Ga)Se;
(CIGS) sind mittlerweile hinsichtlich ihrer Effizienz polykristallinen Sili-
ziumsolarzellen ebenbiirtig und haben zudem den Vorteil, dass sie auf kos-
tengiinstigen Folien abgeschieden werden konnen [8]. Allerdings werden
bei der Herstellung kommerzieller CIGS-Module iiberwiegend kostspielige
Vakuum-Prozesse verwendet. Einen alternativen Ansatz verfolgen organi-
sche Solarzellen, deren funktionelle Schichten vorwiegend aus organischen
Halbleitern bestehen, die sich perspektivisch durch kostengiinstige Druck-
prozesse abscheiden lassen. Wie in Abbildung 1.2 dargestellt, konnte der
Wirkungsgrad solcher Solarzellen in den letzten Jahren deutlich gesteigert
werden, was unter anderem der Synthese neuer Absorber und der Entwick-
lung effizienterer Bauelementarchitekturen zu verdanken ist. So konnten
Anfang 2013 erstmals organischen Solarzellen mit einer zertifizierten Effi-
zienz von 12% im Labormafstab demonstriert werden [9].

Einen vielversprechenden Ansatz, einerseits die ausgereifte anorganische

Diinnschichttechnologie und andererseits kostengiinstige Abscheidungs-
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prozesse organischer Solarzellen zu vereinen, stellen Hybridsolarzellen dar,
die Gegenstand der Untersuchungen im Rahmen der vorliegenden Arbeit

sind.

Gliederung der Arbeit

Die Schwerpunkte dieser Arbeit liegen sowohl in der Substitution der Puf-
ferschichten und Elektroden konventioneller CIGS-Solarzellen durch fliis-
sig prozessierbare Materialien, als auch in der Kombination von CIGS mit
organischen Absorbern um das Sonnenspektrum effektiver auszunutzen. In
Kapitel 2 werden zunéchst die Grundlagen organischer Halbleiter sowie
von Polymer- und CIGS-Solarzellen beschrieben. In den darauf folgenden
Kapiteln 3 und 4 werden die im Rahmen dieser Arbeit angewandten und
teilweise neu entwickelten Herstellungs- und Charakterisierungstechniken
erldutert. Hybride Konzepte fiir Solarzellenelektroden, sowie vorbereitende
Experimente mit Polymersolarzellen fiir die spitere Herstellung von Hy-
bridsolarzellen werden zunéchst in Kapitel 5 beschrieben. Anschliefend
wird in Kapitel 6 untersucht, inwiefern sich etablierte Pufferschichten und
Frontkontakte in CIGS-Solarzellen durch fliissig prozessierbare, organische
Materialien ersetzen lassen. Schlielich werden in Kapitel 7 Konzepte zur
seriellen und parallelen Verschaltung von CIGS- und Polymer-Subzellen zu
hybriden Tandemsolarzellen vorgestellt. Im abschliefenden Kapitel 8 wer-
den die vorgestellten Ergebnisse zusammengefasst und es wird ein Aus-

blick auf mogliche weiterfithrende Fragestellungen gegeben.



2 Grundlagen

Dieses Kapitel stellt zundichst in Abschnitt 2.1 die fundamentalen Grundla-
gen von CIGS-Solarzellen vor und fiihrt dabei die relevanten photovoltai-
schen Kenngrdfsen und Messmethoden ein. Im Hinblick auf die Verwendung
organischer Funktionsschichten werden in Unterkapitel 2.2 die theoreti-
schen Grundlagen organischer Halbleiter, sowie deren Ladungstransport-
mechanismen und Absorptionseigenschaften dargestellt. Anschlieflend wer-
den die Besonderheiten organischer Polymersolarzellen in Abschnitt 2.3 er-
lautert. Mit der Beschreibung von Tandem-Solarzellen wird schlief3lich in
Unterkapitel 2.4 ein Konzept vorgestellt um das Sonnenspektrum effizienter

auszunutzen.

2.1 Cu(In,Ga)Se,-Solarzellen

Solarzellen mit Cu(In,Ga)Se,-Absorberschichten (CIGS) haben mit Wir-
kungsgraden von bis zu 20,4% bereits zu polykristallinen Siliziumsolar-
zellen aufgeholt und stellen damit die zur Zeit effizienteste Diinnschicht-
technologie dar [8, 10]. Zudem lassen sie sich auf flexiblen Substraten ab-
scheiden [8] und werden bereits in groem industriellen Maf3stab auf qua-
litativ hohem Niveau hergestellt. So konnte die Firma Solar Frontier, die
mit 900 MW jihrlicher Produktionskapazitit die weltweit grofiten CIGS-
Produktionsstitten betreibt, erst kiirzlich eine Rekordeffizienz von 17,8%
fiir Minimodule erzielen [11]. Eine eingehende Darstellung der Bauteilphy-
sik, sowie aktueller Herstellungsmethoden ist in den Referenzen [12,13] zu
finden.
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Abbildung 2.1: Falschfarben-Aufnahme einer Bruchkante einer hocheffizienten, in-
dustriell gefertigten CIGS-Solarzelle.

Eine Bruchkante einer hocheffizienten CIGS-Solarzelle, die am Zentrum
fiir Sonnenenergie- und Wasserstoffforschung Baden-Wiirttemberg (ZSW)
gefertigt wurde, ist in Abbildung 2.1 dargestellt. In der Regel werden
die Solarzellen im Substrat-Aufbau gefertigt, indem der opake Molybdin-
Riickkontakt direkt auf dem Trigerglas durch Kathodenzerstiubung abge-
schieden wird. Die darauf folgende CIGS-Absorberschicht wurde bei den
im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Solarzellen durch einen mehrstu-
figen Koverdampfungsprozess aufgetragen, bei dem Kupfer, Indium, Gal-
lium und Selen bei Temperaturen oberhalb von 500 °C im Vakuum abge-
schieden werden. Durch dieses Verfahren kann beispielsweise der Gallium-
Gehalt und damit die Bandliicke des Halbleiters gezielt kontrolliert wer-
den, wodurch sich vertikale Bandliickengradienten einstellen lassen [14].
Nach der Deposition des p-halbleitenden CIGS-Absorbers wird eine n-
halbleitende Pufferschicht zur Ausbildung eines pn-Ubergangs appliziert.
In der Regel wird hier das toxische Cadmiumsulfid (CdS) iiber einen Nass-
prozess im chemischen Bad abgeschieden. Abschliefend wird durch Ka-

6



2.1 Cu(In,Ga)Sej-Solarzellen

E

\

Abbildung 2.2: Banddiagramm einer CIGS-Solarzelle beim Kurzschluss beider
Elektroden (nach [12]).

thodenzerstdubung eine diinne Schicht intrinsischen Zinkoxids (i-ZnO), so-
wie eine Schicht Aluminium dotierten ZnOs (ZnO:Al) als transparenter
Frontkontakt appliziert. Insgesamt ist die Solarzelle somit nur wenige Mi-
krometer dick, weist dabei jedoch aufgrund der Polykristallinitit des CIGS-
Absorbers eine hohe Rauheit auf, wie in Abbildung 2.1 deutlich zu erken-
nen ist.

Zur Diskussion der Bauteil-Physik ist in Abbildung 2.2 das Banddiagramm
einer CIGS-Solarzelle im Kurzschluss dargestellt. Wihrend der Molybdin-
Riickkontakt (Mo) als Anode und der transparente ZnO:Al-Frontkontakt als
Kathode fungieren, ist insbesondere die Ausbildung des pn-Ubergangs von
essentieller Bedeutung fiir die Funktion der Solarzelle. Der pn-Ubergang
wird einerseits durch eine durch Bandanpassung und gezielte Dotierung
hervorgerufene Inversion des p-leitenden CIGS an dessen Oberfliche her-
gestellt [15,16], andererseits wurde auch eine oberflichennahe n-Dotierung
durch Diffusion von Cd-Ionen aus der Pufferschicht vorgeschlagen [17].
Durch die verschiedenen Positionen der Leitungsbandkanten in CIGS und
CdS entsteht an deren Ubergang ein Versatz, wie in Abbildung 2.2 darge-

stellt ist. In Publikationen wird dieser mehrheitlich als Barriere (engl. spike)
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beschrieben, der die Elektronenextraktion aus der Absorberschicht bei zu
hohem Versatz behindern kann [12, 18]. Die zusitzliche i-ZnO-Schicht ver-
hindert als Schutzschicht eine erhohte Rekombination durch etwaige lokale
Kurzschliisse [19].

Im Folgenden werden die wichtigsten Kenngrofien von CIGS-Solarzellen
anhand von Stromdichte-Spannungs-Kennlinien (j-U) abgeleitet. Da jede
Solarzelle als eine unter Beleuchtung die Stromdichte jsc generierende Di-
ode dargestellt werden kann, stellt die Grundlage der mathematischen Be-
schreibung die klassische Diodengleichung dar. Wihrend die Band-Band-
Rekombination bereits intrinsisch in der Diodengleichung beriicksichtigt
wird, miissen Widerstinde und weitere Rekombinationsprozesse, vor allem
an Verunreinigungen und Storstellen, separat beriicksichtigt werden. Eine
detaillierte Darstellung findet sich in Ref. [20] und fiihrt zur Diodenglei-
chung fiir reale Solarzellen:

J=h {exP <%) - 1} + 2 [exp (%) - 1]

U—jrs

+ jse + @2.1)

rp

Dabei beschreiben j die Stromdichte, U die angelegte Spannung, rs bzw.
rp den flichenbereinigten spezifischen Serien- bzw. Parallelwiderstand mit
der Einheit Qcm?, kg die Boltzmann-Konstante, 7 die Temperatur und e
die Elementarladung. Der Idealititsfaktor » nimmt im Idealfall den Wert 1
an, liegt aber bei realen Solarzellen in der Regel zwischen 1 und 2 [21]. Die
Widerstdnde rp bzw. rg konnen jeweils aus der j-U-Kennlinie als inverse
Steigung in Sperr- bzw. Flussrichtung der Diode abgelesen werden.

Alle weiteren relevanten photovoltaischen Kenngrofien lassen sich am bes-
ten anhand der in Abbildung 2.3 dargestellten j-U-Kennlinie beschreiben.
So gibt die Kurzschlussstromdichte jsc bei Kurzschluss der Elektroden
Auskunft tiber die Absorptionseigenschaften der Solarzelle. Die Leerlauf-

spannung Uy fillt im Falle offener Klemmen ab und wird im Wesentlichen
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j (Ncmz)‘r

Abbildung 2.3: Stromdichte-Spannungs-Kennlinie einer Solarzelle unter Beleuch-
tung bzw. im Dunkeln gemessen.

durch die Bandliicke des Absorbers bzw. die Diffusionsspannung bestimmt.
Auch der Fillfaktor FF = % einer Solarzelle, fiir dessen Berech-
nung der Strom und die Spannung im Punkt maximaler Leistung (MPP,
engl. maximum power point) benotigt werden, kann wichtige Riickschliisse
tiber die Funktion der Solarzelle geben. Ideale Dioden weisen in Abhingig-
keit ihrer Leerlaufspannung Fiillfaktoren von 80 bis 90% bei Raumtempe-
ratur auf [20]. Besonders Kontaktwiderstinde oder Kurzschliisse innerhalb
der Solarzelle, aber auch Rekombinationsprozesse konnen den Fiillfaktor
jedoch drastisch verringern. Als Giitefaktor ist schlieBlich der Wirkungs-
grad 1) einer Solarzelle von besonderem Interesse, der die eingestrahlte
Leistung P qniune mit der elektrisch maximal entnehmbaren Leistung Py pp
vergleicht:

P, Uoc -1
MPP_ _ pp. Yocisc

=2 (2.2)
PStrahlung PSrrahlung

Die eingestrahlte Leistung Ps;raniung kann dabei von einem Solarsimulator

erzeugt werden, dessen Emissionsspektrum moglichst dem von der ASTM

International definierten Standard G173-03 [22] gleichen sollte. Dieser be-
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Abbildung 2.4: Verallgemeinertes Kleinsignal-Ersatzschaltbild einer Solarzelle
(nach [23]).

schreibt das solare Spektrum auf der Erdoberflache unter einem Zenitwin-
kel von 48,2°, was einem sogenannten Air-Mass-Index von AM1.5 ent-
spricht. Das Sonnenlicht erreicht damit nach Durchlaufen der Atmosphére
und der damit verbundenen Absorption und Streuung eine Leistung von ca.

1000 W/m?.

Wihrend in der vorangegangenen Beschreibung der Solarzellen der Be-
trieb mit Gleichspannung beschrieben wurde, bietet die experimentelle
Charakterisierung mit Wechselspannung weitergehende Moglichkeiten zur
Untersuchung elektronischer Eigenschaften. Einfithrungen in die Thematik
werden in den Referenzen [23-25] gegeben. Grundlage der Analyse stellt
das Kleinsignal-Ersatzschaltbild in Abbildung 2.4 fiir Solarzellen unter An-
regung mit Wechselspannung dar. Darin werden wie zuvor serielle (Rg) und
parallele Widerstinde (Rg;) zur Darstellung von nichtidealen Widerstin-
den verwendet. Entsprechend werden zur Beschreibung der Kleinsignal-
Eigenschaften Parallelschaltungen von Widerstdnden R mit Kapazititen C
verwendet. Die Raumladungszone, in der sich keine freien Ladungstriger
befinden, fillt in dieser Beschreibung hauptséchlich tiber dem Absorber ab.
Ihre Breite w lésst sich durch Anlegen einer negativen Spannung modulie-
ren, wodurch auch ihre Kapazitét

_ && A

CpL (2.3)

10
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verdndert wird. Dabei beschreiben & die elektrische Feldkonstante und &,
die relative Permittivitit des Absorbers sowie A dessen Flache. Ferner kann
durch eine spannungsabhingige Auftragung der Kapazitit Cp; die Breite

der Raumladungszone

wo |2l =VY) 2.4)
eNA

und damit die Akzeptordichte N4 sowie die Diffusionsspannung Up; abge-
lesen werden. Die Zuverldssigkeit dieser Methode ist jedoch nur bei hin-
reichend hoch dotierten Absorbern gegeben [26]. Bei Betrieb der Diode in
Flussrichtung hingegen wird die gemessene Kapazitit durch die Injektion
von Minoritdten in die neutralen Bahngebiete dominiert. Man spricht dann
von der Diffusionskapazitit bzw. chemischen Kapazitit Cy;, die exponen-
tiell mit der angelegten Spannung ansteigt, da die Ladungstrigerkonzen-
tration der Minoritédten stark erhoht wird [27]. Ein MaB, wie schnell die
injizierten Ladungstriager mit den Lochern rekombinieren, wird mit dem

Rekombinationswiderstand Rg.. bzw. der Lebensdauer
T=Cy - Rpec 2.5)

gegeben. Vor allem die Lebensdauer 7 eignet sich damit ideal zur Unter-
suchung kathodenseitiger Pufferschichten und wird daher im Rahmen die-
ser Arbeit bei entsprechenden Bauelementarchitekturen gemessen und in-
terpretiert. Experimentell lassen sich die beschriebenen Widerstinde und
Kapazititen durch Impedanzspektroskopie ermitteln. Bei dieser Methode
wird die Solarzelle in einem bestimmten Arbeitspunkt betrieben, wihrend
die angelegte DC-Spannung mit einer AC-Spannung niedriger Amplitude
und variierender Frequenz @ moduliert wird. So ldsst sich die komplexwer-
tige Impedanz Z(w) = U(®)/I(®) als Verhiltnis der angelegten Spannung
U () zur in der Regel phasenverschobenen Stromantwort /(@) bestimmen.

Eine Auftragung der gemessenen Impedanz in der komplexen Ebene er-

11
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laubt dann die Bestimmung der Kapazititen und Widerstinde iiber Anpas-
sung geeigneter Ersatzschaltbilder an die Messergebnisse. Generell werden
bei Solarzellen Halbkreise in der komplexen Ebene erwartet, da die Impe-
danz eines parallelen RC-Gliedes durch Z~! = R + (ioC )_1 gegeben ist.

12



2.2 Organische Halbleiter

2.2 Organische Halbleiter

Obwohl die Entdeckung halbleitender Eigenschaften einiger organischer
Verbindungen bereits Jahrzehnte zuriicklag, riickten sie erst Mitte der
1980er Jahre mit der Herstellung erster organischer Solarzellen [28] und
Leuchtdioden [29] in den Fokus offentlichen Interesses. Organische Halb-
leiter sind spezielle ungesittigte Kohlenwasserstoffverbindungen, deren
grundlegenden Bindungsverhiltnisse sich am Beispiel des Molekiils Ethen
(CyHy) in Abbildung 2.5a veranschaulichen lassen. In diesem Molekiil
sind 3 der 4 Valenzelektronen des Kohlenstoffs sp-hybridisiert (rot ein-
gezeichnet), was zu o-Bindungen zwischen den benachbarten Kohlenstoff-
Atomen bzw. zwischen den Kohlen- und Wasserstoff-Atomen (gelb einge-
zeichnet) fiihrt. Diese starke kovalente Bindung definiert das Grundgeriist
des Molekiils. Daneben wird die energetische Entartung der verbleibenden
p--Elektronen (blau eingezeichnet) aufgehoben, indem sie eine verhiltnis-
miBig schwache m-Bindung eingehen.

Abbildung 2.5b zeigt das Termschema des nicht angeregten Ethen-
Molekiils, in dem das hochste besetzte Niveau 7 als HOMO (engl. highest
occupied molecular orbital) und das niedrigste unbesetzte Niveau 7* als

LUMO (engl. lowest unoccupied molecular orbital) bezeichnet werden.

Energy
=

Abbildung 2.5: Grundzustand des Ethen-Molekiils C,Hy. a) Schematische Skizze
der Bindungsverhiltnisse. b) Termschema.

13



2 Grundlagen

Wechseln sich die beschriebenen Doppelbindungen mit Einfachbindungen
innerhalb eines Molekiils ab, so ist die 7-Bindung nicht mehr lokalisierbar
und man spricht folglich von einem delokalisierten 7-Elektronensystem.
Dieses fiihrt letztendlich zu den halbleitenden Eigenschaften des Molekiils,
da die Uberginge zwischen dem HOMO und dem LUMO eines solchen
Materials meist zwischen 1,5 und 3eV liegen [30]. Generell lassen sich
HOMO und LUMO auf die aus der klassischen Halbleitertheorie bekannte
Darstellung von Valenz- und Leitungsband iibertragen. Somit konnen zwar
viele Konzepte kristalliner, anorganischer Halbleiter iibernommen werden,
die mikroskopischen Ladungstransportmechanismen unterscheiden sich je-
doch fundamental. Freie Ladungstriger konnen sich zunéchst nur entlang
der konjugierten Kette ungestort bewegen und weisen so fiir sehr kurze
Distanzen Mobilititen von mehreren 10 cm?/Vs auf [31]. Da Elektronen
und Locher nur durch thermisch aktiviertes Hopping benachbarte Molekiil-
ketten erreichen konnen, wird die Mobilitit durch diese intermolekularen
Uberginge stark limitiert. Aufgrund der amorphen Struktur wird die Be-
weglichkeit zusitzlich durch Fallenzustinde vermindert, sodass typische
Beweglichkeiten im Bereich von 10 bis 102 cm?/Vs liegen. Diese ge-
ringen Mobilitdten fithren dazu, dass funktionelle Schichten organischer
Halbleiter selten dicker als wenige hundert Nanometer aufgebracht werden
konnen.

Auch unter optischer Anregung ergeben sich wichtige Unterschiede zwi-
schen organischen und anorganischen Halbleitern. Wird ein Elektron durch
Absorption eines Photons angeregt, so entsteht bei organischen Halblei-
tern ein gebundenes Elektron-Loch-Paar, ein sogenanntes Exziton. Solche
Quasiteilchen konnen auch in anorganischen Halbleitern angeregt werden,
wo sie jedoch in der Regel bereits thermisch zu einem freien Elektron und
einem freien Loch dissoziiert werden. In organischen Halbleitern sind das
Elektron und das Loch hingegen auf demselben Molekiil lokalisiert, so-
dass ihr Abstand selten mehr als 1 nm betrdgt. Da die Coulomb-Anziehung

durch die niedrige relative Permittivitit & ~ 3 in organischen Halblei-

14



2.2 Organische Halbleiter

tern kaum abgeschirmt ist, erhidlt man Exzitonenbindungsenergien von ca.
0,5 eV. Diesen hohen Bindungsenergien muss insbesondere bei der Herstel-
lung organischer optoelektronischer Bauelemente, vor allem auch organi-
scher Solarzellen, Rechnung getragen werden.

Ferner unterscheiden sich organische Halbleiter aufgrund ihrer schma-
len elektronischen Banden und der damit verbundenen Bandenabsorption
grundsitzlich von anorganischen Kristallen. Die Absorption ldsst sich mit
Mitteln der prédparativen organischen Chemie bereits durch kleine Varia-
tionen der Molekiilstrukturen veridndern bzw. durchstimmen. So kénnen
organische Halbleiter in nahezu beliebiger Farbe hergestellt werden, was
fiir zahlreiche Anwendungsgebiete, wie etwa Farbdisplays, Beleuchtung
oder gebidude- bzw. textilintegrierte Photovoltaik, von groem Interesse ist.
Da organische Halbleiter zugleich iiber sehr hohe Absorptionskoeffizienten
von ca. 10° cm’! verfiigen [32,33], konnen bereits sehr diinne Halbleiterfil-
me einen signifikanten Anteil des Sonnenlichtes absorbieren.

Die moglichen Methoden zur Abscheidung diinner, organischer Filme hin-
gen im Wesentlichen von der Struktur des Halbleiters ab. Wihrend nieder-
molekulare Systeme (engl. small molecules) bzw. Monomere durch ther-
misches Verdampfen mit exakt definierbaren Schichtdicken aufgebracht
werden konnen, wiirden sich ldngerkettige Polymere durch diesen Prozess
zersetzen. Diese werden stattdessen mit 10slichen Seitengruppen versehen

und konnen dann aus der Fliissigphase verarbeitet werden.
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2.3 Organische Solarzellen

Bei klassischen, anorganischen Solarzellen werden Photonen absorbiert,
die dabei freie Elektron-Loch-Paare generieren. Der eingebaute pn-
Ubergang sorgt durch das elektrische Feld fiir eine Trennung und die
Ladungstriager gelangen so zu den Elektroden. In organischen Solarzel-
len hingegen konnen photogenerierte Exzitonen aufgrund der hohen Bin-
dungsenergie, wie in Abschnitt 2.2 beschrieben, nicht thermisch dissoziiert
werden. Daher werden in organischen Solarzellen spezielle Konzepte zur
Exzitonendissoziation verfolgt. Eine ausfiihrliche Darstellung dieser Funk-
tionsprinzipien sowie eine aktuelle Ubersicht iiber den Stand der Technik
kann beispielsweise in den Referenzen [34-36] gefunden werden.

Wihrend in ersten Experimenten planare Heteroiibergiinge zur Dissozia-
tion verwendet wurden [28], werden mittlerweile fast ausschlieBlich so-
genannte Bulk-Heterojunction-Solarzellen hergestellt, deren Querschnitt
schematisch in Abbildung 2.6 dargestellt ist. Nachdem das einfallende Pho-

Abbildung 2.6: Generations- und Rekombinationsprozesse innerhalb einer organi-
schen Bulk-Heterojunction-Solarzelle.

16
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ton im p-halbleitenden Polymer unter Generation eines Exzitons absorbiert
wurde (Prozess 1), diffundiert dieses so lange bis es auf eine Grenzfliche
zu dem elektronenaffinen Halbleiter (Akzeptor) trifft, dessen LUMO min-
destens um die Bindungsenergie des Exzitons tiefer liegt als das LUMO
des Absorbers. Da an diesem Ubergang eine Dissoziation energetisch be-
giinstigt ist, geht das Elektron auf den Akzeptor iiber, wodurch ein noch
gebundener Ladungstransferzustand (Prozess 2) entsteht. Wird dieser Zu-
stand dissoziiert, konnen die freien Ladungstriger durch das eingebaute
elektrische Feld iiber perkolierte, einphasige Doméinen zu den Elektroden
gelangen und somit zum Stromfluss beitragen. Ferner sind in Abbildung
2.6 Rekombinationsprozesse schematisch eingezeichnet. So kénnen photo-
generierte Exzitonen monomolekular rekombinieren, sofern sie nicht inner-
halb ihrer Diffusionslidnge auf eine Donator-Akzeptor-Grenzschicht treffen
(Prozess 3). Treffen freie Ladungstriger auf dem Weg zur Elektrode auf
eingeschlossene Materialdoménen, so konnen sie bimolekular rekombinie-
ren (Prozess 4). Werden zwischen der Bulk-Heterojunction und den Elek-
troden keine Blockschichten verwendet, so konnen Ladungstriger auch an
der jeweils entgegengesetzt geladenen Elektrode rekombinieren (Prozess
5). Deshalb werden bei der Herstellung organischer Solarzellen oftmals
ladungstrigerselektive Transportschichten als semipermeable Membranen
eingesetzt.

Die dargestellte Morphologie des interpenetrierenden Netzwerks lédsst sich
einerseits durch Koverdampfung der entsprechenden Materialien oder
durch das Mischen zweier Halbleiter und Abscheiden aus der Fliissigphase
herstellen. Gerade bei der letzteren Methode, die im Rahmen dieser Ar-
beit angewandt wurde, gibt es zahlreiche Parameter, um die Morphologie
und Kristallinitdt des Gemisches zu beeinflussen. Neben der Variation der
Mischungsverhéltnisse kommen hierbei die Wahl eines geeigneten hoch-
siedenden Losungsmittels [37], das thermische Ausheizen [38], die Zugabe
von Additiven [39] oder die Kontrolle der Trocknungsgeschwindigkeit [40]
in Betracht.

17
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E

Anode Absorber  Cathode

Abbildung 2.7: Banddiagramm einer organischen Solarzelle beim Kurzschluss bei-
der Elektroden.

Insgesamt lassen sich die vertikal und horizontal verteilten molekularen
pn-Ubergiinge als effektives Medium beschreiben mit einem effektiven
LUMOA,, das dem LUMO des Akzeptors entspricht und einem HOMOp,
das dem HOMO des Donators entspricht [41]. Somit 14sst sich das Band-
diagramm organischer Solarzellen wie in Abbildung 2.7 gezeigt darstellen.
Da das im Rahmen dieser Arbeit vorwiegend untersuchte Absorbermateri-
al als p-dotiert angenommen werden kann [42,43], wird auch das effektive
Absorbergemisch als solches angenommen. Infolgedessen bildet sich die
Raumladungszone nur iiber einen kathodenseitigen Bereich aus [44—46].
Die Leerlaufspannung organischer Solarzellen wird im Wesentlichen durch
die Differenz zwischen dem HOMO des Donators und dem LUMO des Ak-
zeptors determiniert [47]. Sie kann jedoch durch die Wahl der Elektroden
nachteilig beeinflusst werden, wenn die Austrittsarbeit der Anode geringer
als die Energie des HOMOs des Donators oder die Austrittsarbeit der Ka-
thode hoher als die Energie des LUMOs des Akzeptors ist [48]. Ansonsten
weisen organische Solarzellen einige weitere physikalische Merkmale auf,
die bei der Interpretation von Experimenten in Betracht gezogen werden
miissen. Da die Mobilitdt organischer Halbleiter deutlich geringer als die
anorganischer, kristalliner Halbleiter ist, konnen sich bei hohen Betriebss-
pannungen Raumladungen ausbilden. Dies fiithrt dazu, dass der Serienwi-
derstand der Solarzelle spannungsabhiéngig sein kann [49]. Da Ladungs-

trager wie zuvor beschrieben auch in Inseldoménen eingeschlossen sein
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2.3 Organische Solarzellen

konnen und damit Raumladungen aufbauen konnen, ist auch der Parallel-
widerstand in der Regel licht- und spannungsabhingig [41].

Bei organischen Solarzellen werden tiblicherweise die lichtzugewandten
Frontkontakte auf dem Trigerglas aufgebracht, sodass man im Gegensatz
zu CIGS-Solarzellen von einer Superstratarchitektur spricht. Um dennoch
eine einfache, einheitliche Beschreibung der Kontakte der im Rahmen der
vorliegenden Arbeit hergestellten Solarzellen zu ermoglichen, wird fiir
Substrat-seitige Kontakte der Begriff ,,Bottom*“-Kontakt und fiir den als
letztes applizierten Kontakt der Begriff ,,7op**-Kontakt verwendet. Auf die
sonst iibliche Verwendung der Begriffe Front- und Riickkontakt wird auch
hinsichtlich der Ambiguitit bei semitransparenten Solarzellen verzichtet.
Ferner werden in Anlehnung an die bei organischen Solarzellen ge-
brauchlichen Bezeichnungen [34] Solarzellen-Architekturen als ,,Standard-
Architektur® bezeichnet, wenn die Anode als Bottom-Kontakt auf dem
Glassubstrat aufgebracht wird, bzw. als ,,invertierte Architektur* bezeich-
net, wenn die Anode als 7op-Kontakt verwendet wird. Wihrend die
Standard-Architektur angesichts der technologisch einfacheren Abschei-
dung lange Zeit favorisiert wurde, setzt sich zunehmend die invertierte Ar-
chitektur bei organischen Solarzellen aufgrund der hoheren Stabilitédt der
Bauteile durch [50].
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2.4 Tandem-Solarzellen

Der Wirkungsgrad von Solarzellen mit nur einem Absorbermaterial wird
durch eine erstmals von Shockley und Queisser hergeleitete Obergrenze
limitiert [51]. Dieser Theorie liegt die Absorption sdmtlicher Photonen zu-
grunde, deren Energie grofer als die Bandliicke des Absorbermaterials ist.
Unter Beriicksichtigung von Thermalisationsprozessen hochenergetischer
freier Ladungstriager sowie von thermodynamisch unvermeidbarer strahlen-
der Rekombination kdnnen somit maximal 31% des Sonnenlichts in elek-
trischen Strom umgewandelt werden, wenn die Bandliicke des Absorbers
1,3 eV betrigt. Eine Architektur, die hohere Wirkungsgrade ermoglicht, fin-
det in sogenannten Multispektral-Solarzellen Einsatz, bei denen mehrere
Absorberschichten unterschiedlicher Bandliicke in einem Bauteil kombi-
niert werden. Dazu werden die Absorber so in Serie verschaltet, dass sie je-
weils einen Teil des Sonnenspektrums absorbieren und in moglichst gleich
grof3e Photostrome umwandeln. Die bislang hochsten erzielten Wirkungs-
grade von 37,7% (unter Bestrahlung von 1000 W/m?) erzielen Tripelsolar-
zellen mit hochkristallinen, durch metallorganische chemische Gasphasen-
abscheidung hergestellten Absorbern [10].

Solche Multispektral-Zellen ermdéglichen eine insgesamt verbesserte Aus-
nutzung des solaren Spektrums, wie in Abbildung 2.8 dargestellt ist.
So wird das Absorbermaterial Indium-Gallium-Phosphid (InGaP) mit der
grof3ten Bandliicke auf der sonnenzugewandten Seite verwendet, wodurch
hochenergetische Photonen in dieser Schicht absorbiert werden. Niede-
renergetische Lichtstrahlen konnen diese Schicht passieren und werden
entsprechend in der Galliumarsenid-Schicht (GaAs) in freie Ladungstriger
umgewandelt. Alle tibrigen Photonen, deren Energie niedriger als die Band-
liicke von GaAs ist, gelangen schliellich in die Indium-Gallium-Arsenid-
Schicht (InGaAs). Aufgrund der kostspieligen Herstellungsprozesse wer-
den diese Solarzellen vorwiegend im Weltraum eingesetzt, wo der zur Ver-

fugung stehende Raum stark begrenzt ist. Auch in der Konzentratorpho-
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Abbildung 2.8: Sonnenspektrum (ASTM International G173-03 [22]) und die auf-
grund der Shockley-Queisser-Limitierung maximal konvertierbare Lichtleistung in-
nerhalb einer InGaP/GaAs/InGaAs-Tripelsolarzelle.

tovoltaik finden derartige Multispektral-Solarzellen Anwendung. Doch es
gibt auch eine Reihe neuer Ansitze zur Kostenreduktion von Multispektral-
Solarzellen. Tabelle 2.1 zeigt die technisch bereits realisierten Konzepte zur
Kombination zweier Diinnschicht-Solarzellen zu sogenannten Tandemso-
larzellen. In Solarzellen mit amorphem (a-Si) und mikrokristallinem (gic-
Si) Silizium wurden beispielsweise bereits Wirkungsgrade von 12,3% de-
monstriert. Auch mehrere farbstoffsensibilisierte Solarzellen (DSSCs, engl.
dye sensitized solar cells) konnten bereits mit grolem Erfolg in einer Tan-
demsolarzelle vereint werden [52]. Daneben wurden durch die Kombina-
tion polymerer Absorber kiirzlich 10,6% effiziente Tandemsolarzellen vor-
gestellt [53], wenngleich deren Herstellung eine groBere technische Her-
ausforderung darstellt. Neben Haftungs- und Benetzungsproblemen miis-
sen zur Vermeidung der Ablosung unterer Schichten 16sungsmittelresis-
tente Funktionsschichten verwendet werden. Daneben berichtete erst An-

fang des Jahres 2013 die Firma Heliatek von der Herstellung organischer
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Uoc Jsc FF 1
Subzellen (V)  (mA/em?®) (%) (%)
a-Si/ uc-Si[10] 1,37 12,93 694 12,3
a-Si / Polymer [55] 1,39 5,02 49 3,48
a-Si/ DSSC [56] 1,45 10,61 54 8,31
CIGS / DSSC [57] 1,22 13,9 72 12,2
DSSC / DSSC [52] 1,45 10,8 67 10,8
Polymer / Polymer [53] 1,53 9,8 69,2 10,6

Tabelle 2.1: Photovoltaische Kenngrofen diverser verdffentlichter Diinnschicht-
Tandemsolarzellen.

Tandemsolarzellen mit einer Effizienz von 12% durch Koverdampfung
niedermolekularer Systeme [9]. Abschitzungen iiber maximal mit orga-
nischen Tandemsolarzellen erzielbare Wirkungsgrade reichen dabei von
15% [54] bis hin zu 22% [49]. Vielversprechende Konzepte wurden da-
gegen auch durch Kombination anorganischer Diinnschichtsolarzellen mit
Polymer-Solarzellen vorgestellt. Wihrend die Wirkungsgrade von Solar-
zellen mit amorphem Silizium und organischen Halbleitern oder DSSCs
nur Wirkungsgrade von 3,5% [55] bzw. 8,3% [56] aufweisen, konnten
CIGS-Solarzellen bereits erfolgreich mit DSSCs kombiniert werden [57].
Jiingste Berechnungen zeigen, dass perspektivisch hocheffiziente Tandem-
solarzellen aus CIGS-Solarzellen und organischen Absorbern hergestellt
werden konnten, deren Wirkungsgrad 1 = 23,4% theoretisch hoher als
der von CIGS-Einzelsolarzellen wire [58]. Diesen Simulationen wurden je-
doch einerseits hypothetische, hocheffiziente organische Absorber zugrun-
de gelegt, wihrend andererseits noch keine elektrisch umsetzbare Bauele-
mentarchitektur vorgeschlagen werden konnte.

Bei der Herstellung der in Tabelle 2.1 vorgestellten Tandemsolarzellen
wurden die einzelnen Subzellen monolithisch in Serien verschaltet. Bei
dieser Zellkonfiguration, deren Banddiagramm schematisch in Abbildung
2.9a dargestellt ist, gelangen die in Absorber 1 generierten Locher zum

Bottom-Kontakt. Entsprechend werden die in Absorber 2 photogenerierten
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2.4 Tandem-Solarzellen

Anode Absorber 1 Zone Absorber 2 Cathode

Anode Absorber 1 Cathode Absorber 2 Anode

Abbildung 2.9: Banddiagramme bei offenen Klemmen von a) seriell verschalteten
Tandemsolarzellen und b) parallel verschalteten Tandemsolarzellen.

Elektronen an der Top-Kathode gesammelt. Die zwischen den beiden Sub-
zellen verwendete Rekombinationszone ermoglicht dabei die verlustfreie
Rekombination von Elektronen aus Absorber 1 mit Lochern aus Absorber
2. Technisch wird diese Zone in der Regel durch den Einsatz hochdotierter
Halbleiterschichten realisiert, wobei gegebenenfalls nanoskalige, edelme-
tallische Inseln hoher Zustandsdichte hinzugefiigt werden koénnen [59]. In
dieser seriellen Verschaltung addieren sich entsprechend die Leerlaufspan-
nungen der Subzellen zur Gesamt-Leerlaufspannung U; + U, = Us, wie in
Abbildung 2.10 anhand einer schematischen j-U-Kurve dargestellt ist. Die
Kurzschlussstromdichte jg ~ j, wird dabei durch die Zelle beschrinkt, die
den niedrigeren Strom liefert [21]. Der limitierte Strom ist damit einerseits
als Vorteil anzusehen, da die an Serienwiderstinden dissipierte Leistung
P = I” - R proportional zum Quadrat des Stromes ist. Andererseits muss
bei der Auswahl der Absorbermaterialien darauf geachtet werden, dass die

Strome der Subzellen moglichst dhnlich sind um die Verluste durch die
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2 Grundlagen

v

Abbildung 2.10: Stromdichte-Spannungs-Kennlinien zweier seriell bzw. parallel
verschalteter Subzellen.

Strombegrenzung zu minimieren, was erhebliche Einschrinkungen beim
Design der Bauelement-Architektur mit sich bringt.

Unterscheiden sich die Strome der Einzel-Zellen hingegen zu stark von-
einander, so ist deren Parallel-Verschaltung sinnvoller [60, 61]. Dabei lie-
gen der Bottom-Kontakt und der 7op-Kontakt auf dem gleichen Potential
und der Mittelkontakt wird als gemeinsame Gegenelektrode benutzt, wie
in Abbildung 2.9b dargestellt ist. Entsprechend addieren sich bei dieser
Konfiguration die Strome der Subzellen, wihrend die Leerlaufspannung
Up = "BTTln (%—F 1) betrigt, wobei jj 4 und jp4 die Dunkelstro-
me der beiden Subzellen bezeichnen [21]. Damit ist bei dieser Architek-
tur keine exakte Stromanpassung notwendig, jedoch wird durch den er-
hohten Photostrom mehr Leistung an Serienwiderstdnden dissipiert. Als
weiterer Nachteil der Parallel-Verschaltung kann angesehen werden, dass
mit diesem Konzept die von Shockley und Queisser formulierte Wirkungs-
gradbegrenzung nicht tiberwunden werden kann. So kann die Effizienz ei-
ner Solarzelle nur dann gesteigert werden, wenn die parallel verschaltete
zweite Solarzelle innerhalb ihres Absorptionsbereiches Photonen effizien-
ter in elektrischen Strom umwandeln kann. Allerdings ist denkbar, dass die-
ses Konzept auf eine 4-Elektroden-Konfiguration erweitert wird und damit

die Shockley-Queisser-Limitierung aufgehoben wird. Tandemsolarzellen in
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2.4 Tandem-Solarzellen

dieser Architektur wurden bislang vorwiegend durch Kombination farb-
stoffsensibilisierter oder organischer Solarzellen hergestellt, indem weit-
gehend komplementér absorbierende Halbleiter verwendet wurden. Die
hochsten erzielten Wirkungsgrade bei der Verwendung organischer Ab-
sorber betragen 4,8% [62], wihrend durch die Parallel-Verschaltung von
DSSCs bereits 10,6% erzielt werden konnten [63].
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3 Solarzellenpraparation

In diesem Kapitel wird zundchst das Reinraumlabor (Kap. 3.1) vorgestellt,
in dem die in dieser Arbeit prisentierten Solarzellen hergestellt wurden.
Danach werden die dabei verwendeten Prdparationstechniken eingehend
beschrieben. Darunter fallen vorwiegend Prozesse zur Abscheidung aus der
Fliissigphase, wie das Aufschleudern (Kap. 3.2) und die Spriihbeschich-
tung (Kap. 3.3). In Unterkapitel 3.4 werden die Grundlagen der Lami-
nation erldutert, bei der Halbleitermaterialien auf einen Stempel aufge-
schleudert und nach der Trocknung auf das gewiinschte Substrat transfe-
riert werden. Die verwendeten Vakuum-basierten Depositionsprozesse um-
fassen die thermische Verdampfung (Kap. 3.5) sowie die Kathodenzerstdiu-
bung in Kap. 3.6. Schlieflich werden die verwendeten Probengeometrien

zur Herstellung von Solarzellen in Kap. 3.7 dargestellt.

3.1 Reinraumlabor

Da bereits mikroskopische Partikel ein nanoskaliges Bauteil beschddigen
konnen, wurden die im Rahmen dieser Arbeit priparierten Solarzellen
iiberwiegend in einem Reinraumlabor am Lichttechnischen Institut herge-
stellt und vorwiegend dort charakterisiert. Das Labor ist in verschiedene
Bereiche aufgeteilt, die nach unterschiedlichen Reinraumklassen spezifi-
ziert sind. Wihrend in einem Bereich mit Reinraumklasse 100.000 bei-
spielsweise die Substrate zugeschnitten und geitzt wurden, wurde die Rei-
nigung der Substrate sowie die ambiente Deposition diinner Filme stets
in einem Gelbraum der Klasse 1.000 durchgefiihrt um Verunreinigungen

moglichst zu vermeiden. Da ein GroBteil der verwendeten organischen
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3 Solarzellenpriparation

Halbleitermaterialien unter Feuchtigkeits- bzw. Sauerstoff-Exposition de-
gradieren, wurden einige Losungen in einer sogenannten Glovebox unter
Stickstoffatmosphére pripariert. In diesen gasdichten, mit Handschuhen
bedienbaren Boxen konnen auflerdem Materialien durch Fliissigprozesse
oder thermisches Verdampfen aufgebracht werden. Auch eine Charakteri-
sierung der Solarzellen anhand von Stromdichte-Spannungs-Kennlinien ist
in einer Glovebox moglich. Fiir weitergehende Untersuchungen wurden So-
larzellen unter inerten Bedingungen mit dem Zwei-Komponenten-Kleber
Endfest 300 (Firma UHU) und einem Deckglasplittchen verkapselt.

3.2 Aufschleudern

Die im Labormafstab immer noch gebriuchlichste 16sungsbasierte Depo-
sitionstechnik stellt das sogenannte Aufschleudern (engl. Spincoating) dar.
Bei dieser Methode wird das geloste oder dispergierte Material auf das Sub-
strat aufgebracht, welches anschlieBend in Rotation versetzt wird. Durch
die dabei wirkenden Fliehkrifte wird der iiberwiegende Teil der Fliissig-
keit vom Substrat geschleudert, wihrend ein diinner Nassfilm zuriickbleibt.
Dieser Film trocknet und es bleibt eine diinne Schicht auf dem Substrat
zuriick, deren Dicke im Wesentlichen von der Konzentration des Halblei-
ters in der Fliissigkeit sowie der Umdrehungsgeschwindigkeit abhingt. Auf
diese Weise konnen Schichtdicken von bis zu wenigen Nanometern reali-
siert werden. Da die Fliissigkeit konzentrisch vom Substrat weg geschleu-
dert wird, eignet sich diese Abscheidungstechnik nur fiir kleinere Substra-
te mit Durchmessern von wenigen Zentimetern. Ein weiterer Nachteil des
Aufschleuderns ist die zwingend erforderliche Verwendung orthogonaler
Losungsmittel fiir die Applikation aufeinander folgender Schichten. Dies
bedeutet, dass auf einem bereits abgeschiedenen Film eines unpolaren Ma-
terials ohne weitere Malnahmen keine weitere Schicht aus einem unpola-
ren Losungsmittel aufgebracht werden kann. Dadurch wird die Herstellung

von Mehrschichtsystemen deutlich erschwert. Ferner miissen bereits abge-
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3.3 Spriihbeschichtung

schiedene Schichten oftmals dicht gegeniiber Losungsmitteln sein, da sonst
bei der Auftragung weiterer Schichten untere Schichten angelost werden
konnen. Als weiterer Nachteil stellt sich die diffizile Abscheidung insbe-
sondere polarer bzw. wasserbasierter Losungen auf unpolaren Oberflichen
dar. Deshalb miissen oftmals haftvermittelnde Additive hinzugegeben wer-
den, die spiter in der Schicht zuriickbleiben.

Die in dieser Arbeit vorgestellten aufgeschleuderten Schichten wurden vor-
wiegend in einer Glovebox mit einem Spincoater RC5 (Firma Suss Micro-
tec) aufgebracht. Unter ambienten Bedingungen stand ein Modell M-Spin
150/200 (Firma Ramgraber) zur Verfiigung.

3.3 Spriithbeschichtung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde auch die Deposition transparenter Elektro-
den mittels Sprithbeschichtung erforscht.! Bei diesem Verfahren wird die
zu applizierende Fliissigkeit iiber ein Schlauchsystem zu einer Diise ge-
fiihrt. Uber einen Ultraschallgenerator wird die Fliissigkeit in einen Nebel
zerstdubt, der von einem Gasstrahl eingehiillt und fokussiert wird, wie in
Abbildung 3.1 schematisch dargestellt ist. Als wesentliche Parameter lassen
sich die Flussrate der Losung, die Ultraschallfrequenz der Diise, sowie der
Luftdruck, mit dem der Strahl auf das Substrat fokussiert wird, einstellen.
Um eine homogene Abscheidung zu ermoglichen, miissen diese Parame-
ter experimentell sehr genau aufeinander abgestimmt werden. Das in die-
ser Arbeit verwendete Spraycoater-System ExactaCoat (Firma Sono-Tek)
verfiigt tiber eine Diise, die sich vertikal und horizontal iiber kurze Distan-
zen positionieren ldsst. Die aufgesprithten Schichten wurden jedoch stets
unter statischen Bedingungen abgeschieden. Prinzipiell konnen mit dieser

Technik, eine entsprechend automatisiert positionierbare Diise vorausge-

IDie Experimente zur Sprithbeschichtung wurden im Bio21-Institut der University of Mel-
bourne in Australien durchgefiihrt.
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3 Solarzellenpriparation

Abbildung 3.1: Schematische Zeichnung des Spriihkopfes des verwendeten Spray-
coaters (nach [64]).

setzt, auch sehr grof3e Fldchen oder In-Line-Prozesse durchgefiihrt werden.

3.4 Lamination

Um die bereits genannten Probleme bei der Abscheidung diinner Filme aus
der Fliissigphase zu umgehen, wurde in dieser Arbeit das Verfahren der
Lamination angewendet, das schematisch in Abbildung 3.2 skizziert ist.
Dabei wird zunichst ein elastisches Transfer-Substrat hergestellt, auf das
anschliefend funktionale Schichten beispielsweise iiber Nassprozesse ab-
geschieden werden konnen. Durch Anwendung von Druck und Hitze kon-
nen die Schichten so auf ein beliebiges anderes Substrat iibertragen werden.
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3.5 Vakuum-Sublimation

Substrat

Abbildung 3.2: Schematische Skizze des Laminationsprozesses, bei dem die zu
transferierende Schicht auf ein PDMS-Substrat aufgebracht wird. Durch Druck und
Wirme kann die Schicht dann auf andere Substrate bzw. Schichten transferiert
werden.

In dieser Arbeit wurde das Silkon Polydimethylsiloxan (PDMS) als elasti-
sches Substrat verwendet. Zur Herstellung wurden das Oligomer Silgard
184A (Firma Dow Corning) und ein Hirter im Gewichtsverhiltnis 10:1
vermengt, wobei Lufteinschliisse entstehen, die in einem Exsikkator ent-
fernt wurden. Das Gemisch wurde dann in Aluminiumformen gegossen, in
die zuvor gereinigte Glasplittchen gelegt wurden. Dadurch wurde sicherge-
stellt, dass die Elastomer-Substrate eine ebene Oberfliche aufweisen. Nach
dem Aushirten bei 80 °C fiir 3 Stunden wurden die Stempel-Substrate ent-

nommen und die Glasplittchen entfernt.

3.5 Vakuum-Sublimation

Zur thermischen Verdampfung wurde eine Hochvakuum-Aufdampfanlage
Spectros (Firma Kurt J. Lesker) verwendet. Das System umfasst vier Quel-
len fiir die Vakuumsublimation organischer (niedermolekularer) Systeme
sowie zwei stromgeregelte Widerstandsverdampfer fiir die Abscheidung
von Metallen und Dielektrika. Zur Deposition werden die Substrate in einen
Halter geklebt und ggf. mit einer Schattenmaske bedeckt. Sie werden dann

nach unten weisend in den Rezipienten eingebaut und bei einem Druck
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3 Solarzellenpriparation

von typischerweise 1-107%mbar bedampft. Zur Kontrolle der Schicht-
dicke werden Schwingquarze eingesetzt, aus deren Eigenfrequenz sowie
material- und geometriespezifischen GroBlen die Schichtdicke in situ be-
stimmt werden kann.

Dieses Verfahren hat gegeniiber der Abscheidung aus der Fliissigphase den
Vorteil, dass Schichten beliebiger Dicke und Polaritit iibereinander aufge-
bracht werden konnen. Es konnen hiermit jedoch keine Polymere abge-

schieden werden, da sich diese bei hohen Temperaturen zersetzen.

3.6 Kathodenzerstaubung

Bei der Kathodenzerstdubung (engl. Sputtering) wird ein Festkorper mit
energiereichen Edelgasionen beschossen, woraufhin das Material in die
Gasphase iibergeht und sich auf dem Substrat niederschlagen kann. Mit die-
sem Verfahren wurde im Rahmen dieser Arbeit das transparente, leitfahige
ZnO:Al in dem Cluster-System CS 730 S (Firma von Ardenne Anlagen-
technik) am ZSW hergestellt. Bei der Zerstdubung wird das Material mit
hoher kinetischer Energie auf dem Substrat deponiert und kann daher die
darunter liegende Schicht gegebenenfalls beschidigen. Da die Kathoden-
zerstdaubung bereits bei Feinvakuum durchgefiihrt werden kann, stellt sie

einen industriell hiufig verwendeten Prozess dar.

3.7 Probengeometrie

Die im Rahmen dieser Arbeit priparierten Solarzellen wurden weitge-
hend auf 1 mm dicken Floatglas-Substraten hergestellt, die auf eine Grof3e
von 16x 16 mm? mit einem Glasschneider Silberschnitt 2000 (Firma Boh-
le) zugeschnitten wurden. Solarzellen mit Elektroden aus dem leitfihigen
Indium-Zinn-Oxid (ITO) wurden auf 1,1 mm dicken Glassubstraten abge-
schieden. Die Probengeometrie ist schematisch in Abbildung 3.3 fiir Solar-

zellen mit metallischen bzw. mit transparenten 7op-Kontakten dargestellt.
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3.7 Probengeometrie

Abbildung 3.3: Probengeometrien der in dieser Arbeit hergestellten Solarzellen.
a) Strukturierung des Bottom-Kontaktes. b) Deposition funktionaler Schichten.
¢) Sublimation metallischer 7op-Kontakte. d) Strukturierung transparenter Front-
Kontakte.

Als transparenter Bottom-Kontakt fiir organische Solarzellen wurde ITO
mit einem Flichenwiderstand von 13 Q /0] verwendet. Dieses wurde durch
Atzen auf eine Fliche von 16x 12mm? reduziert, wie in Abbildung 3.3a ge-
zeigt ist. Danach wurden die Substrate fiir jeweils 15 min im Ultraschallbad
zunidchst in Aceton und dann in Isopropanol gereinigt. Die gleiche Flidche
wurde auch bei Solarzellen mit CIGS-Absorberschichten verwendet, indem
ein ca. 500 nm dicker Molybdén-Bottom-Kontakt durch eine Schattenmas-
ke mittels Kathodenzerstdubung aufgebracht wurde. Nach der folgenden
Deposition der funktionalen Schichten (Abbildung 3.3b) wurden die Top-
Kontakte abgeschieden. Bei der Verwendung von Metallkontakten wurden
vier 2 mm breite Streifen durch thermisches Verdampfen appliziert, wie in
Abbildung 3.3c dargestellt ist. Zur Kontaktierung der ITO-Elektrode wurde
diese unterhalb des rechten Streifens vor der Metall-Deposition mechanisch
freigelegt. Bei dieser Probengeometrie befinden sich je drei Solarzellen mit
einer aktiven Fliche von 24 mm? auf jedem Substrat.

Um den Einfluss von Randeffekten zu vermindern und um moglichst ge-
ringe Flachenwiderstidnde zu erzielen, wurden transparente 7op-Kontakte -
wenn nicht anders angegeben - mit einer Breite von 8 mm ausgefiihrt (Ab-
bildung 3.3d). Indem dieser Streifen mechanisch durchtrennt wird, konnen

zwei Solarzellen mit einer Fliche von je 48 mm? hergestellt werden.
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4 Charakterisierungsmethoden

In diesem Kapitel werden die Grundlagen der im Rahmen dieser Arbeit
angewandten Charakterisierungsmethoden vorgestellt. Alle wesentlichen
photovoltaischen Kenngrofien der Solarzellen, vor allem deren elektrischer
Wirkungsgrad, konnen durch Beleuchtung mit einem Solarsimulator bei
gleichzeitiger Aufnahme der Strom-Spannungs-Kennlinien (Kap. 4.1) er-
mittelt werden. Ferner wurden bei bestimmten Bauelementarchitekturen die
Photostrome ortsaufgelost (Kap. 4.2) bzw. wellenlingenabhdngig (Kap.
4.3) gemessen. Zur Bestimmung der Ladungstrigerlebensdauern wurden
impedanzspektroskopische Messungen (Kap. 4.4) durchgefiihrt.

Wichtige Kriterien fiir die Auswahl transparenter Elektroden stellen deren
Transparenz (Kap. 4.5) und deren Leitfdhigkeit (Kap. 4.7) dar, fiir deren
Berechnung die Messung der Schichtdicke (Kap. 4.6) durchgefiihrt werden
muss. Um Aussagen iiber das Benetzungsverhalten diinner Filme treffen zu
konnen, wurden Oberflichenenergien iiber die Messung von Kontaktwin-
keln ermittelt, wie in Kap. 4.8 dargestellt wird. Uberdies wurden bildgeben-
de Verfahren wie die Lichtmikroskopie (Kap. 4.9), Rasterelektronenmikro-
skopie (Kap. 4.10), sowie Rasterkraftmikroskopie (Kap. 4.11) angewendet.

4.1 Messung von Stromdichte-Spannungs-Kennlinien

Die wichtigsten Kenngroflen einer Solarzelle lassen sich (vgl. Unterka-
pitel 2.1) anhand von Stromdichte-Spannungs-Kennlinien unter Beleuch-
tung ermitteln. Dazu wurden die Bauteile mittels einer Klemme kontak-
tiert und die gewiinschten Spannungswerte von einer Software-gesteuerten

Source-Measurement-Unit 238 (Firma Keithley) eingeprégt, die simultan
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den Stromfluss registrieren kann. Zur Bestrahlung wurde ein spektral iiber-
wachter Oriel 300 W Solarsimulator (Firma Newport) verwendet, dessen
Emissionsspektrum dem Sonnenspektrum moglichst nahe kommt. Bei be-
kannter Zellfliche konnen damit die Kurzschlussstromdichte jgc, die Leer-
laufspannung Upc, der Fiillfaktor FF, sowie die Effizienz 1 der Solarzelle
bestimmt werden. Um auf Rekombinationsprozesse zu schlielen, wurden
die j-U-Kennlinien ferner ohne Beleuchtung aufgenommen. Dabei wurden
sdmtliche Kennlinien unter inerten Bedingungen aufgezeichnet um mogli-

che Einfliisse von Sauerstoff oder Feuchtigkeit auszuschlie3en.

4.2 Ortsaufgeléste Photostrommessung

Die ortsaufgeloste Messung des Photostroms (LBIC, engl. light beam in-
duced current) kann Aufschliisse iiber laterale Inhomogenitéiten und deren
Beitrdge zum Photostrom einer Solarzelle geben. Bei dieser Messmethode
wird ein Laserstrahl der Wellenlinge A = 532 nm durch ein invertiertes op-
tisches Mikroskop mit einem 40x-Objektiv und einer numerischen Apertur
von 0,6 auf die darunter befindliche Probe geleitet, die mit einem Schritt-
motor lateral verschoben werden kann. Die lokal induzierten Photostrome
konnen mit Hilfe eines Lock-In-Verstirkers detektiert und jedem Pixel zu-

geordnet werden.

4.3 Messung der externen Quanteneffizienz

Der iiber die Beleuchtung mit einem Solarsimulator ermittelte Photostrom
gibt keinen Aufschluss iiber die Strombeitrige bei einzelnen Wellenlidngen.
Um eine spektrale, d.h. wellenldngenabhingige Analyse des Photostroms
durchzufiihren, wird die externe Quanteneffizienz gemessen, die wichtige
Riickschliisse tiber die Absorptions- und Transporteigenschaften der So-
larzelle erlaubt. Sie beschreibt prinzipiell das Verhéltnis zwischen der An-

zahl der auftreffenden Photonen einer bestimmten Wellenldnge und der An-
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zahl extrahierter, photogenerierter Ladungstriger. Bei der Messung werden
mittels eines Gittermonochromators einzelne Wellenldngen einer Xenon-
Lichtquelle selektiert und auf die Probe gefiihrt. Der monochromatische
Strahl wird dabei mittels einer rotierenden Lochscheibe zerteilt und die
Signale durch Lock-In-Technik ausgewertet. Letztendlich kann durch die
Integration der externen Quanteneffizienz EQFE auf die Kurzschlussstrom-

dichte jgc der Solarzelle geschlossen werden:
. e
fse = e [ EQE()- Epauni 5(4)-2dA @

Dabei sind % das Plank’sche Wirkungsquantum, ¢ die Lichtgeschwindig-
keit und Ej 4p11 5 die spektrale Bestrahlungsstirke.

Die Messung der Quanteneffizienz von Tandemsolarzellen bzw. deren Sub-
zellen stellt sich hingegen als komplizierter dar. Da die eintreffenden mo-
nochromatischen Photonen meist nur von einer der beiden Subzellen absor-
biert werden, wird die andere Subzelle dunkel betrieben und sperrt damit
den Gesamtstrom. Abhilfe schafft hier eine geeignete Hintergrundbeleuch-
tung der Tandemsolarzelle mit monochromatischem Licht, das die nicht zu
messende Zelle durchschaltet. Da diese Solarzelle dann in einem Arbeits-
punkt nahe ihrer Leerlaufspannung betrieben wird, muss eine externe Span-
nung zur Kompensation angelegt werden. Eine eingehende Darstellung des
Messvorgangs wird in Referenz [65] beschrieben. Mit Hilfe von Gleichung
4.1 konnen damit die Kurzschlussstromdichten der beiden Subzellen be-

stimmt werden.

4.4 Impedanzspektroskopie

Die Impedanzspektroskopie beschreibt ein zerstorungsfreies Verfahren, bei
dem die elektrischen Eigenschaften und Transportmechanismen eines Bau-
teils frequenzabhingig in einem Quasi-Gleichgewichtszustand bestimmt

werden konnen. Dazu wird durch einen Potentiostaten eine duflere Span-
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nung angelegt, durch die die Zelle in einem bestimmten Arbeitspunkt be-
trieben wird. Der angelegten Gleichspannung wird zusitzlich eine Wech-
selspannung aufgeprigt, deren Frequenz variiert wird. Die Amplitude die-
ser Wechselspannung sollte moglichst gering sein um eine lineare Antwort
des Systems zu gewihrleisten, sie darf jedoch nicht zu gering sein um ein
gutes Signal-Rausch-Verhiltnis zu ermoglichen. Im Rahmen dieser Arbeit
wurde ein Dielectric Analyzer Alpha-H (Firma Novocontrol) am Institut
fiir Werkstoffe der Elektrotechnik verwendet. Die Amplitude der Wechsel-
spannung wurde auf 0.1 V festgesetzt und die Frequenz wurde in jedem
Arbeitspunkt zwischen 10 Hz und 10 MHz variiert. Zur Auswertung und
Modellierung der gemessenen Spektren wurde die kommerzielle Software

ZView (Firma Scribner Associates) verwendet.

4.5 Spektralphotometrie

Mittels eines Spektrophotometers kdnnen optische Eigenschaften wie die
Transparenz, Absorptivitidt und Reflektivitit einer Schicht gemessen wer-
den. Zur Messung der Transparenz wird der Lichtstrahl durch die Probe
gefiihrt und detektiert. Um die Charakteristik der Lichtquelle, des Mono-
chromators und die Empfindlichkeit des Detektors herauszurechnen, muss
das gemessene Signal auf eine Vergleichsmessung normiert werden, bei der
sich keine Probe im Strahlengang befindet. Im Rahmen dieser Arbeit wur-
de ein Zwei-Strahl-Spektrophotometer Lambda 1050 (Firma Perkin Elmer)
verwendet, das mit einer Ulbricht-Kugel ausgestattet ist, sodass sowohl di-

rektes als auch gestreutes Licht detektiert werden kann.

4.6 Taktile Profilometrie

Zur Bestimmung von Schichtdicken wurde das taktile Profilometer Dektak
XT (Firma Bruker) verwendet. Vor der Messung wird die zu untersuchen-

de Schicht zunichst lokal mechanisch entfernt. Die Messspitze wird dann
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mit einem definierten Druck iiber die Kante gefiihrt. Das so aufgezeichnete
Linienprofil kann per Software analysiert und aus der Hohendifferenz die

Schichtdicke ermittelt werden.

4.7 Bestimmung der Leitfahigkeit

Um die Leitfdhigkeit einer diinnen Schicht zu bestimmen, wird deren

Schichtdicke (Kap. 4.6) sowie deren Flichenwiderstand Ry benétigt. Die-

ser kann an gegeniiberliegenden Seiten einer Schicht der Dicke d gemessen

werden und ist flichenunabhizngig, sofern Breite w und Lénge ¢ der Schicht
iibereinstimmen:

_plop

d-w d

Dabei bezeichnet p den spezifischen Widerstand des Materials. Als Einheit

RO 4.2)

des Flichenwiderstandes R wird Q /0 verwendet.
Damit kann die laterale Leitfdhigkeit o einer Schicht wie folgt berechnet

werden:
1 1

OoO=—=
p Ro-d

(4.3)

Neben deren Transparenz stellt die Leitfahigkeit ein entscheidendes Merk-
mal diinner Filme hinsichtlich deren Verwendung als transparente Elektro-
de dar.

4.8 Kontaktwinkelmessungen

Bei der Abscheidung aus der Fliissigphase spielen Benetzungseigenschaf-
ten eine wichtige Rolle. So benetzen beispielsweise unpolare Losungsmit-
tel in der Regel sehr schlecht auf unpolaren Oberfldchen. Zur quantitativen
Analyse der energetischen Wechselwirkung zwischen einer Fliissigkeit und
einem Festkorper fithrt man deshalb den Kontaktwinkel 8¢ ein, der den
Winkel bezeichnet, den die Tangente an den Tropfen im Dreiphasenpunkt

mit der Festkorperoberfliche einschlieft (Abbildung 4.1). Je groBer die
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Abbildung 4.1: Definition des Kontaktwinkels 8¢ zwischen einer Fliissigkeit und
einer Festkorperoberfliche.

Wechselwirkung zwischen der Fliissigkeit und der Festkorperoberflache ist,
desto kleiner ist der Kontaktwinkel und desto besser ist folglich die Benet-
zung. Experimentell kann dieser Winkel durch eine Makro-Photographie
des Tropfens und eine anschlieBende softwaregestiitzte Auswertung erfol-
gen.

Von praktischem Interesse ist oftmals die Oberflichenenergie ¥s eines Fest-
korpers, die ein Maf} darstellt, wie gut sich folgende Schichten abschei-
den lassen. Die mathematische Verkniipfung der Oberflichenenergie s des
Festkorpers mit dem Kontaktwinkel, der Oberflachenspannung 7z, der Fliis-
sigkeit und der Grenzflichenenergie y; s zwischen Fliissigkeit und Festkor-

per wird durch die Young’sche Gleichung [66] beschrieben:

cosOc = KNS 4.4)
12

Um die Oberflichenenergie s eines Materials zu ermitteln, muss demnach
der Kontaktwinkel 8- gemessen werden. Wihrend die Oberflachenspan-
nung ¥, einer Testfliissigkeit in der Regel bekannt ist, ist die Grenzflichen-
energie Y5 nicht direkt bestimmbar. Eine gingige Methode zur Losung des
Problems stellt der Ansatz von Owens, Wendt, Rabel und Kélble dar [67].
So werden zwischen dispersen bzw. unpolaren Wechselwirkungen und po-
laren Wechselwirkungen durch stindige und induzierte Dipole unterschie-

den:

n=r+"
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B="%+%

Man geht dann davon aus, dass nur gleichartige Anteile miteinander wech-
selwirken und so erhélt man letztendlich mit diesem Ansatz eine Geraden-

gleichung der Form:

1+C2°sec n \/7\/7 Jr 4.5)

Verwendet man mehrere Testfliissigkeiten, so kann eine Gerade angenihert

und aus deren Steigung }/g und aus derem Achsenabschnitt yé) ermittelt
werden. Im Rahmen dieser Arbeit wurden stets die drei Testfliissigkeiten
Wasser, Dimethylsulfoxid und Glycerin verwendet, deren dispersen und

polaren Oberflachenspannungen in Tabelle 4.1 zusammengefasst sind.

Fliissigkeit wooop

‘Wasser 51,0 21,8
Dimethylsulfoxid 8,7 34,9
Glycerin 26,4 37,0

Tabelle 4.1: Oberflichenspannungen der bei Kontaktwinkelmessungen verwende-
ten Testfliissigkeiten [68].

4.9 Auflichtmikroskopie

Zur raschen Darstellung mikroskopischer Strukturen wurde im Rahmen
dieser Arbeit ein Auflichtmikroskop Axioplan 2 (Firma Zeiss) verwendet.
Bei diesem Mikroskopaufbau wird das Licht von oben durch ein Blenden-
system auf die Probe fokussiert, wo es reflektiert und schlielich durch das
Okular vom Betrachter bzw. einer Kamera detektiert wird. Die Auflosung
des Mikroskops wird im Wesentlichen durch die Wellenlénge des verwen-
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deten Lichts sowie durch die numerische Apertur des Systems limitiert und
liegt typischerweise im Bereich von einem Mikrometer.

4.10 Rasterelektronenmikroskopie

Da bei der Lichtmikroskopie die laterale Auflosung des Bildes durch die
Wellenldnge des Lichts beschrinkt ist, wurde zur Darstellung leitfidhiger,
nanoskaliger Strukturen ein Rasterelektronenmikroskop (REM) Supra 55
VP (Firma Zeiss) verwendet. Bei diesem Gerit wird ein niederenergetischer
Elektronenstrahl zeilenweise iiber die Probe gerastert, wodurch Sekundir-
elektronen aus der oberflichennahen Schicht herausgelost werden, iiber
deren Anzahl jedem Messpunkt ein Grauwert zugeordnet werden kann.
Zur Detektion dieser Sekundirelektronen wurde ein Inlens-Detektor ver-
wendet, der ringformig oberhalb des abzubildenden Objekts innerhalb der
Saule angebracht ist. Da die Eindringtiefe der Elektronen typischerweise
nur wenige Nanometer betrigt, 1dsst sich mit einem REM die Topografie
sehr detailgetreu darstellen. Die Auflosung des Bildes wird nur durch den
Strahldurchmesser begrenzt und betrdgt in der Regel wenige Nanometer.
Um auch Querschnitte von Solarzellen abbilden zu kdonnen, wurden diese
mit fliissigem Stickstoff gekiihlt und gebrochen. Die Bruchkanten wurden
zumeist unter einem Winkel von 70° betrachtet, wobei Beschleunigungs-

spannungen von 4 kV und Arbeitsabstinde von ca. 4 mm gewihlt wurden.

4.11 Rasterkraftmikroskopie

Eine alternative Methode zur Darstellung nanoskaliger Strukturen und
Schichten stellt die Rasterkraftmikroskopie (AFM, engl. atomic force mi-
croscopy) dar. Bei diesem Verfahren wird eine an einer Blattfeder befes-
tigte nanoskopische Nadel zeilenweise iiber die zu messende Oberfliche
gefiihrt. Bei Unebenheiten erfihrt die Blattfeder Auslenkungen, die iiber

optische Verfahren detektiert und in ein zweidimensionales Bild iiberfiihrt
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werden konnen. Die Auflosung wird bei dieser Mikroskopiemethode durch
die Kriimmung der Spitze limitiert und liegt typischerweise im Bereich von
wenigen Nanometern. Aus den topografischen Darstellungen kann unter
anderem die Rauheit der Probenoberfldche ermittelt werden.

Im Rahmen dieser Arbeit wurde ein NanoWizard 2 (Firma JPK Instru-
ments) im sogenannten intermittierenden Modus verwendet, bei dem die
Messnadel Schwingungen fester Frequenz vollzieht, die durch die atoma-
ren Wechselwirkungen mit der Probenoberfliche gestort und detektiert wer-
den. Als Messsignale werden dabei zunédchst die Schwingungsamplitude
und Phase aufgezeichnet, deren Darstellung fiir bestimmt Zwecke wie et-
wa zur Detektion eines Materialkontrastes sinnvoll sein konnen. Fiir eine
quantitative Auswertung von Hohendifferenzen oder Rauheiten ist jedoch

nur die Darstellung der Topografie relevant.
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5 Elektrodenkonzepte fur effiziente
Polymersolarzellen

In diesem Kapitel werden hybride Elektrodenkonzepte fiir fliissig prozes-
sierte Polymersolarzellen vorgestellt, die auch als Ausgangsbasis fiir die
Herstellung hybrider Tandemsolarzellen dienen. Zundichst wird in Ab-
schnitt 5.1 evaluiert, inwieweit organische Solarzellen durch eine entspre-
chende nachtrigliche Behandlung der Elektrode auch ohne elektrische An-
passungsschichten hergestellt werden konnen. So wird durch die UV-A-
Bestrahlung der transparenten Elektrode ein Verfahren vorgestellt um de-
ren Austrittsarbeit signifikant zu senken, wodurch invertierte organische
Solarzellen ohne n-dotierte Transportschicht hergestellt werden konnen.
In Unterkapitel 5.2 wird ein hybrides Konzept zur Herstellung aufgerau-
ter, transparenter Bottom-Kontakte aus der Fliissigphase fiir effiziente in-
vertierte Solarzellen prdsentiert. Das dazu verwendete hochleitfihige Po-
lymergemisch kann dabei gleichermaflen als Bottom- oder Top-Kontakt
eingesetzt werden, wie in den darauffolgenden Unterkapiteln beschrieben
wird. So wird in Abschnitt 5.3 die Moglichkeit untersucht, das auf der Ab-
sorberschicht stark entnetzende Elektrodenmaterial durch eine geeignete
mehrstufige Spriihbeschichtung aufzutragen. Schliefslich wird ein hybrides
Elektrodensystem in Unterkapitel 5.4 vorgestellt, das durch einfache Fliis-
sigprozessierung aufgetragen werden kann und die Herstellung hocheffizi-

enter semitransparenter Polymersolarzellen ermiglicht.!

Die hier présentierten Ergebnisse wurden in Teilen bereits in den Referenzen [69-71] pu-
bliziert.
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5.1 UV-Behandlung von Metalloxid-Elektroden

Transparente, leitfiahige Oxide (TCO, engl. transparent conductive oxide)
wie Indium-Zinn-Oxid (In,O3:Sn0,, ITO) weisen oftmals eine Austrittsar-
beit auf, die fiir eine verlustfreie Extraktion photogenerierter Ladungstriger
ungeeignet ist, sodass zusitzliche dotierte Transportschichten eingesetzt
werden miissen. In diesem Abschnitt wird daher der Versuch unternom-
men, ITO durch die Bestrahlung mit kurzwelligem UV-A-Licht gezielt zu
modifizieren, sodass die Austrittsarbeit des Halbleiters gesenkt wird. Dies
ermoglicht die Herstellung von Polymersolarzellen ohne kathodenseitige

Anpassungsschicht.

Stand der Technik

ITO ist das fiir optoelektronische Anwendungen am hiufigsten genutzte
TCO, da es eine hohe Transparenz bei zugleich guter Leitfdhigkeit auf-
weist. Die Austrittsarbeit des hochdotierten Materials variiert je nach Sto-
chiometrie bzw. Hersteller und betrigt ca. 4,5 bis 4,7eV [72, 73]. Damit
eignet es sich nicht ohne Weiteres zur Herstellung effizienter Polymerso-
larzellen, da in der Regel fiir eine effiziente Lochextraktion hohere bzw. fiir
eine effiziente Elektronenextraktion niedrigere Austrittsarbeiten notwendig
sind. Wird der ITO-Bottom-Kontakt als Anode in der Standard-Architektur
verwendet, so wird in der Regel eine Anpassungsschicht hoher Austritts-
arbeit zwischen ITO und die aktive Schicht eingefiigt [74]. Entsprechend
wird eine n-dotierte Schicht niedriger Austrittsarbeit eingefiigt, wenn der
ITO-Bottom-Kontakt als Kathode in der invertierten Architektur verwendet
wird. Um ITO jedoch auch ohne Anpassungsschichten als Elektrode ver-
wenden zu konnen, ist eine entsprechende Modifikation der Austrittsarbeit
notwendig. So gelang es, die Austrittsarbeit von ITO durch Behandlung mit
Sauerstoff- oder Argon-Plasma [72, 73], UV-induziertem Ozon [75], chlo-
rierten Losungsmitteln [76,77] oder Sduren [78—80] zu erhdhen oder durch

Behandlung mit Basen [78] oder Edelgasionen [81] zu senken. Auch me-

46



5.1 UV-Behandlung von Metalloxid-Elektroden

chanisches Reiben mit Papier oder Teflon wurde vorgeschlagen, wodurch
eine Absenkung der Austrittsarbeit um 0,3 eV erzielt wurde [72]. Sdmtli-
che Methoden eint jedoch, dass sie vor der Deposition der ersten funktio-
nalen Schicht angewendet werden miissen und keine nachtrigliche, kon-
taktfreie Modifikation der Austrittsarbeit erlauben. Eine Alternative stellt
moglicherweise eine Behandlung mit UV-Licht dar. Die Bestrahlung von
Solarzellen mit Titanoxid-Zwischenschichten etwa wird héufig angewen-
det um die Leitfdhigkeit und die Position des Leitungsbandminimums des
Metalloxids zu erhohen [82, 83].

In Rahmen dieser Arbeit wird daher die Behandlung von ITO durch kurz-
welliges UV-A-Licht untersucht. Um den Einfluss der Behandlung zu er-
forschen, wird auf Ladungstransportschichten zwischen der ITO-Elektrode
und der aktiven Schicht verzichtet. So spiegeln sich sd@mtliche Modifika-
tionen der Austrittsarbeit in einer entsprechenden Anderung der Leerlauf-

spannung der Solarzelle wieder.

Herstellung der Solarzellen

Zunichst wurde ITO-beschichtetes Glas strukturiert und mit Aceton so-
wie Isopropanol im Ultraschallbad fiir jeweils 15min gereinigt. Da-
nach wurde die Absorberschicht aus einem Gemisch aus dem Dona-
tor Poly(3-Hexylthiophen-2,5-diyl) (P3HT) und dem Fulleren-Akzeptor
[6,6]-Phenyl-Cg;-Butylsdure Methylester (PCBM) (Gewichtsverhiltnis
1:0,9, 40g/L in Dichlorbenzol) bei 1000 UPM fiir 20s aufgeschleu-
dert und anschlieBend unter Petrischalen getrocknet. Zur Herstellung
von invertierten Polymersolarzellen wurde eine Schicht des Lochleiters
Poly(3,4-Ethylenedioxythiophen):Polystyrolsulfonat (PEDOT:PSS) aufge-
tragen, dem 8 vol% eines haftvermittelnden Additivs (20 g/LL Dynol 604
und 20 g/l Byk333 in Isopropanol) beigefiigt wurden, das im Weiteren
als B20 bezeichnet wird. Bei Solarzellen in der Standard-Architektur wur-

den keine weiteren Transportschichten verwendet. Fiir die Herstellung von
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invertierten Referenzsolarzellen mit ZnO-Schichten wurde der Prikursor
Zinkacetylacetonat-Hydrat (Akronym ZAAH, Firma Alfa Aesar) in Etha-
nol gelost (20 g/L). Die gefilterte, 70 °C warme Losung wurde dann unter
ambienten Bedingungen auf die drehenden, zuvor auf 120°C aufgeheiz-
ten Substrate geschleudert. Die Umsetzung der Prikursor-Schicht wurde
an Luft bei einer Temperatur von 120 °C fiir 30 s durchgefiihrt [84]. Als
metallische 7op-Kontakte wurde fiir beide Solarzellenarchitekturen 200 nm
Aluminium verwendet, das im Hochvakuum thermisch verdampft wurde.
Fiir die Anregung mit UV-A-Licht wurde eine 9 W-Lampe PL-S 9W/08/2P
von Philips verwendet, deren Emissionsspektrum mit einem Spectro 320D

Spektrometer (Firma Instrument Systems) gemessen wurde.

Ergebnisse und Diskussion

Um einen Einfluss der UV-Bestrahlung auf das photovoltaische Verhal-
ten von Polymersolarzellen zu untersuchen, wurden zunichst Solarzellen
in der Architektur ITO/P3HT:PCBM/AI untersucht, in denen ITO als An-
ode und Aluminium als Kathode fungiert. Abbildung 5.1 zeigt die Strom-
Spannungs-Kennlinien der so prozessierten Solarzellen. Wihrend die unbe-
handelte Solarzelle zwar nicht die fiir PABHT:PCBM-Systeme zu erwarten-
de Leerlaufspannung von ca. 0,6 V aufweist, so zeigt die j-U-Kurve den-
noch diodenformiges Verhalten, d.h. sie sperrt den Strom bei Anlegen einer
negativen Spannung und leitet ihn bei Anlegen einer positiven Spannung.
Diese Beobachtung steht im Einklang mit der Tatsache, dass die Austritts-
arbeit von unbehandeltem ITO (ca. 4,6 V) hoher als die von Aluminium (ca.
4,3V) liegt [85]. Wird die Solarzelle jedoch nach der Herstellung fiir eine
Stunde mit UV-Licht durch die ITO-Elektrode bestrahlt, so geht die Leer-
laufspannung der Solarzelle auf 0 V zuriick und es ist kein Diodenverhalten
mehr zu beobachten. Dieser Effekt konnte sich prinzipiell aus einer Mo-
difikation bzw. Degradation der Absorberschicht ergeben [86, 87]. Deshalb

wurden Solarzellen untersucht, deren ITO-Elektroden vor der Abscheidung
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Abbildung 5.1: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau mit UV-A-Licht be-
strahlter Polymersolarzellen in der Standardarchitektur. Als pre- bzw. post-
treatment wird die Bestrahlung vor der Applikation der Absorberschicht bzw. nach
der Fertigstellung der Solarzelle bezeichnet. Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt
dargestellt.

des P3HT:PCBM-Gemisches unter inerten Bedingungen bestrahlt wurden.
Auch diese Solarzellen weisen deutlich niedrigere Leerlaufspannungen auf,
was belegt, dass der Effekt auf die Bestrahlung der Elektrode zuriickzu-
fithren ist. Die durch die UV-Bestrahlung gesenkte Leerlaufspannung ist
letztlich ein Indiz fiir die fehlende Selektivitdt der Elektroden. Dieser Ef-
fekt kann nur auftreten, wenn die Austrittsarbeit der ITO-Elektrode gesenkt
wird und sich die Austrittsarbeiten von Anode und Kathode damit anglei-
chen.

Eine Senkung der Austrittsarbeit von ITO miisste gleichermaf3en dazu fiih-
ren, dass sich der Halbleiter als Kathode eignet. Daher werden im Folgen-
den invertierte Polymersolarzellen untersucht, bei denen ITO als Kathode
und der 7op-Kontakt durch Einfiigen einer PEDOT:PSS-Schicht, die eine
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Abbildung 5.2: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau invertierter, mit UV-
A-Licht bestrahlter Polymersolarzellen. Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt
dargestellt.

hohe Austrittsarbeit von mindestens 5 eV aufweist [88], als Anode fungiert.
Die Strom-Spannungs-Kennlinien dieser invertierten Solarzellen sind in
Abbildung 5.2 dargestellt. Wihrend die unbehandelten Solarzellen niedri-
ge Fiillfaktoren und Leerlaufspannungen von weniger als 0,2 V aufweisen,
steigt die Leerlaufspannung durch die nachtrigliche Bestrahlung der ITO-
Elektrode um ca. 0,4V auf 0,56 V an. Gleichermallen steigt der Fiillfaktor
der Solarzelle, was in Einklang mit der reduzierten energetischen Barrie-
re an der Kathode ist [§9]. So konnen invertierte Polymersolarzellen ohne
kathodenseitige Anpassungsschicht hergestellt werden, die die gleiche Ef-
fizienz aufweisen wie Polymersolarzellen mit einer kathodenseitigen ZnO-
Schicht. Dieses Resultat stimmt somit mit jiingst veroffentlichten Ergebnis-
sen von Wang et al. iiberein, die jedoch auf eine Anreicherung von PCBM
an der ITO-Grenzfliche bzw. eine Anreicherung von P3HT am Anoden-

kontakt durch die Bestrahlung mit Sonnenlicht geschlossen hatten [90]. Ei-
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Abbildung 5.3: Totale, um den Einfluss des Glassubstrates korrigierte Transmission
der verwendeten ITO-Elektroden und Emissionsspektrum der UV-A-Lampe.

ne vertikale Phasenseparation des Absorbergemisches wurde zwar bereits
hiufiger beobachtet [91,92], die ihm Rahmen dieser Arbeit vorgestellten
Experimente zeigen jedoch, dass die ITO-Behandlung einen sehr grof3en
Einfluss auf die Kenngrofen der Solarzellen hat. Zudem wurden bislang
keine direkten Nachweise fiir eine lichtinduzierte Phasenseparation vorge-
stellt.

Um die Ursache fiir diese Modifikation zu untersuchen, wurde die Transpa-
renz der ITO-Elektrode sowie die Abstrahlcharakteristik der verwendeten
UV-A-Lampe gemessen, die zusammen in Abbildung 5.3 dargestellt sind.
Man kann erkennen, dass die Lampe Licht im Wellenldngenbereich zwi-
schen 350 und 400 nm emittiert, das von der ITO-Schicht absorbiert wird.
Folglich kann auf einen Mechanismus geschlossen werden, der bereits bei
anderen Metalloxiden wie Zinkoxid [93, 94] oder Titanoxid [95] beobach-
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tet wurde. Man geht davon aus, dass chemisorbierte Sauerstoffionen an der
Metalloxid-Oberfliche einen Oberflachendipol ausbilden, der die effekti-
ve Austrittsarbeit von ITO erhoht. Bei Bestrahlung mit UV-Licht, dessen
Energie ausreichen muss um freie Elektronen und Locher zu generieren,
werden die Sauerstoffionen mit freien Lochern gesittigt und sind damit nur
noch physisch adsorbiert. Sie konnen daraufhin in die Umgebung entwei-
chen, wodurch der Oberflichendipol verschwindet und die ,,eigentliche*
Austrittsarbeit des Metalloxids zu Tage tritt. Diese Schlussfolgerung wird
unterstiitzt durch die Tatsache, dass Solarzellen, deren ITO-Elektroden vor
der Herstellung zwar UV-bestrahlt, aber anschlieBend an Umgebungsluft
gebracht wurden, das gleiche Verhalten wie unbehandelte Solarzellen auf-
weisen. Durch diese Sauerstoffexposition an Umgebungsluft wird die ITO-
Oberfldache somit erneut mit Sauerstoff gesittigt und die Austrittsarbeit des
Halbleiters nimmt zu.

Im Rahmen dieser Arbeit kann somit auf eine Senkung der Austrittsar-
beit von ITO durch die Bestrahlung mit UV-Licht und die damit verbun-
dene Desorption von Sauerstoff geschlossen werden. Anhand von Strom-
Spannungs-Kennlinien lédsst sich auf eine Senkung um ca. 0,4 eV schlieen.
Die prisentierte Behandlungsmethode erlaubt damit die Herstellung inver-
tierter Polymersolarzellen ohne elektronenselektive Schicht und lidsst sich
gleichermallen bei anderen optoelektronischen Bauelementen anwenden.
Die Experimente stehen in Einklang mit vergleichbaren Untersuchungen
an Polymer- und Vakuum-prozessierten Solarzellen, die nach der Durch-

fiihrung dieser Experimente verdffentlicht wurden [96].
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5.2 Aufgeraute, transparente Bottom-Kontakte mit
ZnO-Nanoséaulen

Die im vorherigen Unterkapitel vorgestellten ITO-Elektroden eignen sich
aufgrund ihrer Briichigkeit nur sehr bedingt fiir eine Verwendung auf fle-
xiblen Substraten [97]. Daher stellt die Abscheidung fliissig prozessierba-
rer und biegbarer transparenter Elektroden eine entscheidende Herausfor-
derung fiir die Herstellung perspektivisch vollstindig druckbarer Polymer-
solarzellen dar. In diesem Unterkapitel wird deshalb - aufbauend auf vor-
ausgehenden Arbeiten am Lichttechnischen Institut [98,99] - eine transpa-
rente, hochleitfahige Polymerelektrode vorgestellt, die durch Abscheidung
anorganischer Nanostrukturen zusétzlich aufgeraut wird und damit einen

effizienten horizontalen wie auch vertikalen Ladungstransport ermoglicht.

Stand der Technik

Die bereits in Abschnitt 2.3 vorgestellte Morphologie organischer Bulk-
Heterojunction-Solarzellen ist entscheidend fiir die Absorption und den
Ladungstransport innerhalb der Absorberschicht. Wie zuvor beschrieben,
gibt es eine Vielzahl indirekter Methoden, mit denen das interpenetrie-
rende Netzwerk aus polymeren Donatoren und Fulleren-Akzeptoren be-
einflusst werden kann. Ziel ist dabei stets die Verringerung bimolekularer
Rekombinationsprozesse, die durch eingeschlossene Materialdoménen her-
vorgerufen werden. Neben einigen Experimenten, die Morphologie gezielt
durch Verfahren wie Nanoprigelithografie zu definieren [100-102], wur-
den bereits zahlreiche Versuche unternommen, anorganische Nanostruktu-
ren zur verbesserten Ladungstrigerextraktion einzusetzen. Der n-leitende
Verbindungshalbleiter ZnO neigt zum selbstorganisierten Wachstum [103]
und wurde aufgrund seiner exzellenten optoelektronischen Eigenschaften
bereits vielfach in organischen Solarzellen eingesetzt [104]. Erste Experi-
mente deuteten darauf hin, dass sich ZnO-Nanosiulen zwar auf der Nano-

skala herstellen lassen. Thre Oberfldche stellte sich jedoch als nicht grof§
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genug und die Abstinde zwischen einzelnen Séulen als nicht kurz genug
heraus, um vergleichbar hohe Photostrome wie bei Solarzellen mit zu-
sdtzlichen Fulleren-Akzeptoren zu erzielen [105]. Wihrend bei Solarzel-
len mit Polymer-infiltrierten ZnO-Nanosiulen nur moderate Wirkungsgra-
de von bis zu 0,76% erreicht wurden [106], konnten durch die Infiltra-
tion eines Donator-Akzeptor-Gemisches Effizienzen von bis zu 3,9% de-
monstriert werden [107]. Zur Herstellung der Nanostrukturen wurden zahl-
reiche Vakuum-Prozesse wie das Gasphasentransport-Verfahren [108], die
Molekularstrahl- [109] oder die metallorganische Gasphasenepitaxie [110]
verwendet. Dabei werden bei der Abscheidung zumeist hohe Tempera-
turen von iiber 500 °C benotigt. Eine vielversprechende Alternative stellt
das hydrothermale Wachstum von ZnO-Strukturen im chemischen Bad
dar [111, 112]. Wenngleich die optische und elektronische Qualitét die-
ser so hergestellten Nanostrukturen geringer ist als bei der Abscheidung
durch Vakuum-Prozesse [113], so ermdglicht dieses Verfahren eine kos-
tengiinstigere und grofflichigere Abscheidung. Vor allem aber die niedri-
gen Prozesstemperaturen von unter 100 °C machen diese Technologie ge-
rade bei der Verwendung hitzeempfindlicher Substrate oder organischer
Halbleiter interessant. Dieser Vorteil kann insbesondere bei der Verwen-
dung druckbarer Elektroden ausgespielt werden. Metallische Kohlenstoff-
Nanorohrchen oder Graphen-Plittchen konnen beispielsweise dispergiert
und aus der Fluissigphase aufgebracht werden [114, 115]. Auch Polymer-
elektroden auf Basis von PEDOT:PSS wurden in der Literatur bereits um-
fassend diskutiert [88, 99, 116]. Mit diesem Polymergemisch wurden be-
reits Leitfdhigkeiten von iiber 1400 S/cm erreicht, indem die applizierte
Schicht in ein hochsiedendes Losungsmittel wie Ethylenglykol getaucht
wird [117]. Bevor jedoch ZnO-Nanosiulen auf dieser Elektrode gewachsen
werden konnen, miissen zunichst nanopartikuldre ZnO-Wachstumskeime
aufgebracht werden. Dies gelang bereits in ersten Arbeiten [118, 119], in
denen der Einsatz von ZnO-Nanosédulen auf PEDOT:PSS-Elektroden in

Leuchtdioden demonstriert wurde. Dabei mussten jedoch zur Abscheidung
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der Wachstumsschicht zunichst Nanopartikel synthetisiert und fiir eine de-
ckende Auftragung wiederholt iibereinander abgeschieden werden. In die-
sem Unterkapitel wird deshalb ein 16sungsbasierter Prozess zur Abschei-
dung homogener ZnO-Wachstumsschichten vorgestellt, der die Herstel-
lung von Polymersolarzellen mit fliissig prozessierten, aufgerauten Bottom-
Elektroden mit ZnO-Nanosiulen ermoglicht.

Herstellung der Solarzellen

Fiir die Herstellung fliissig prozessierter, transparenter Botfom-Kontakte
wurde das Polymergemisch PEDOT:PSS verwendet und wie in Ref.
[99] strukturiert. Dazu wurde der hochleitfihigen Formulierung Clevios
PH1000 (Firma Heraeus) 5 vol% Dimethylsulfoxid (DMSO) sowie 13 vol%
Isopropanol zugesetzt. Die Schichten wurden dann zur weiteren Erh6hung
der Leitfdhigkeit fiir 3 min in ein DMSO-Bad getaucht und anschlieBend
bei 130 °C fiir 3 min ausgeheizt. Dann wurde eine deckende ZnO-Schicht
durch Rotationsbeschichtung einer gefilterten ZAAH-Losung (20 g/L in
Ethanol) und anschlieBender thermischer Behandlung bei 120 °C appli-
ziert. Diese ZnO-Schicht wurde einerseits als Wachstumsschicht fiir die
darauf folgende Abscheidung der ZnO-Nanosidulen eingesetzt und ande-
rerseits als elektrische Anpassungsschicht verwendet um PEDOT:PSS als
Kathode verwenden zu konnen. Das Wachstum der ZnO-Sédulen wurde
in Zusammenarbeit mit Jonas Conradt vom Institut fiir Angewandte Phy-
sik durchgefiihrt. Eine ausfiihrliche Darstellung des Herstellungsprozes-
ses sowie Untersuchungen iiber den Einfluss der Prozessparameter auf die
Gestalt der Nanosdulen finden sich entsprechend in Ref. [113]. Die Ab-
scheidung erfolgte, indem die Substrate kopfiiber in eine wéssrige, dqui-
molare Losung aus Zinknitrat (0,25 mM) und Hexamethylentetramin ge-
taucht wurden, in der sie fiir 18 min auf 95 °C gehalten wurden. Um kei-
ne vertikalen Kurzschliisse innerhalb der Solarzelle zu verursachen, wur-

de die Wachstumsdauer so angepasst, dass die Sdulen nicht ldnger als ca.
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100nm sind. Dadurch konnte sichergestellt werden, dass die Absorber-
schicht, die typischerweise weniger als 200 nm dick ist, die Sdulen kom-
plett bedeckt. Nach der Synthese wurden die Nanosdulen mit Wasser abge-
spiilt und getrocknet. Danach wurden die Substrate in einer Glovebox unter
inerten Bedingungen weiter verarbeitet. So wurde zunichst das Absorber-
gemisch P3HT:PCBM (1:0,9, 40 g/L, o-Dichlorbenzol) bei 1000 UPM auf-
gebracht und unter Petrischalen langsam getrocknet. Als Anode wurden
10nm MoO3 und 200 nm Aluminium durch thermisches Verdampfen ab-

geschieden.

Ergebnisse und Diskussion

Neben Solarzellen mit Elektroden aus PEDOT:PSS/ZnO/ZnO-Nanosdulen
(Elektrode A) wurden auch Referenzsolarzellen ohne Nanosdulen (Elektro-
de B) und Solarzellen mit ITO/ZnO/ZnO-Nanosiulen (Elektrode C) her-
gestellt. Abbildung 5.4 zeigt elektronenmikroskopische Bilder der Elek-
troden. Anhand von Abbildung 5.4B erkennt man zunéchst, dass das
durch einen Prikursor-Prozess abgeschiedene ZnO keine glatte, homoge-
ne Schicht bildet, sondern sich vielmehr zu dicht liegenden Nanokristalli-
ten formiert. Diese nanopartikuldre Schicht fungiert als ideale Basis, um

Abbildung 5.4: REM-Aufnahmen und schematische Skizzen (Einsatz) der unter-
suchten Elektroden. (A) PEDOT:PSS/ZnO/ZnO-Nanosiulen (45° Seitenansicht),
(B) PEDOT:PSS/ZnO (Ansicht von oben), (C) ITO/ZnO/ZnO-Nanosiulen (45°
Seitenansicht).
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das Wachstum diinner Nanoséulen zu erméglichen, wie in Abbildung 5.4A
deutlich wird. Aus dieser Darstellung lésst sich die mittlere Hohe der Sdu-
len auf ca. 100 nm abschétzen, was die Abscheidung diinner organischer
Absorberfilme von weniger als 200nm Schichtdicke ermoglicht. Ferner
lasst sich beobachten, dass die Sdulen nicht exakt vertikal aus der Sub-
stratebene wachsen. Dies stellt fiir die Funktion der Solarzelle jedoch kein
Nachteil dar, da die Sdulen dennoch als effektive Transportpfade fungie-
ren kénnen. Durch den Vergleich der Abbildungen 5.4A und 5.4C erkennt
man, dass die Gestalt der Nanoséulen nicht wesentlich von der darunterlie-
genden Elektrode abhingt, sodass sich die Sdulen auf PEDOT:PSS- bzw.
ITO-Schichten stark dhneln.
Zur optoelektronischen Untersuchung der hergestellten Elektroden wurde
zunéchst der Flichenwiderstand der PEDOT:PSS-Elektrode zu 45 Q /0 be-
stimmt. Die Schichtdicke kann aus Abbildung 5.4A in Ubereinstimmung
mit profilometrischen Messungen zu 155 nm bestimmt werden, sodass die
Leitfdhigkeit mehr als 1400 S/cm betridgt. Neben einer hohen Leitfihigkeit
muss der Bottom-Kontakt jedoch eine hohe Transparenz aufweisen. Abbil-
dung 5.5 zeigt die Transmission der drei untersuchten Elektrodensysteme.
Elektroden aus PEDOT:PSS und ZnO weisen eine recht hohe Transmission
von ca. 80% tiber den gesamten sichtbaren Spektralbereich auf. Durch die
Abscheidung der Sdulen nimmt die Transparenz oberhalb von 400 nm nur
unwesentlich ab, wihrend unterhalb dieser Wellenldnge die Bandliicken-
Absorption von ZnO einsetzt und zu einer signifikanten Abnahme der
Transparenz fiithrt. Man kann auflerdem feststellen, dass die Absorption
der PEDOT:PSS-Schicht besonders fiir grolere Wellenldngen sehr stark
zunimmt, wihrend ihre Transparenz im nahen UV-Bereich deutlich hoher
als die der ITO-Elektrode ist.

In Abbildung 5.6 ist eine typische Bruchkante einer ganzen Polymerso-
larzelle mit PEDOT:PSS-Elektrode und ZnO-Nanosiulen dargestellt. Man
erkennt darin deutlich, dass die Absorberschicht die Nanosdulen komplett

bedeckt, wodurch etwaige vertikale Kurzschliisse zwischen der PEDOT:
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Abbildung 5.5: Totale, um den Einfluss des Glassubstrates korrigierte Transmission
der fliissig prozessierten ZnO-Nanosédulen auf PEDOT:PSS- bzw. ITO-Substraten
im Vergleich zu PEDOT:PSS/ZnO-Elektroden.

Jsc Uoc FF 7
Kathode (mA/cm?) (V) (%) (%)
(A) PEDOT:PSS/ZnO/ZnO-Siulen 7,0 0,54 43 1,6
(B) PEDOT:PSS/ZnO 6,7 049 41 13
(C) ITO/ZnO/ZnO-Séulen 7.9 0,58 49 23

Tabelle 5.1: Photovoltaische Kenngréen von Polymersolarzellen im Aufbau Ka-
thode/P3HT:PCBM/MoO3/Al.

PSS- und der Aluminium-Elektrode verhindert werden. Zudem ldsst sich
eine erfolgreiche Infiltration der Nanosdulen durch das Absorbergemisch
beobachten.

Zur optoelektronischen Charakterisierung wurden zunéchst j-U-Kennlinien
von Polymersolarzellen mit den drei verschiedenen Kathoden aufgenom-

men, wie in Abbildung 5.7 gezeigt ist. Ferner sind die relevanten pho-
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P3HT:PCBM

PEDOT:PSS
I class | [

Abbildung 5.6: REM-Aufnahme einer Bruchkante einer PEDOT:PSS/ZnO/ZnO-
Nanosiulen/P3HT:PCBM/Mo0O3/Al-Solarzelle (Betrachtungswinkel 70°). Die be-
schriftete schematische Darstellung dient der Identifikation der Schichten.

tovoltaischen Kenngrofen in Tabelle 5.1 zusammengefasst. Solarzellen
mit hybriden Elektroden aus PEDOT:PSS/ZnO/ZnO-Nanosdulen (Elek-
trode A) weisen eine Leerlaufspannung Upc = 0,54V, eine Kurzschluss-
stromdichte jsc = 7mA /Cm2 und einen Fiillfaktor FF = 43% auf, wo-
durch sich eine Effizienz von 1 = 1,6% ergibt. Der spezifische Serienwi-
derstand rg = 17 Qem? ist dabei hoher als der von Solarzellen mit ITO-
Elektroden (rg = 6 Qcm?), was auf den niedrigeren Flichenwiderstand der
ITO-Elektrode zuriickzufiihren ist. Der niedrigere spezifische Serienwider-
stand der Bauteile mit ITO-Elektrode (C) spiegelt sich auch in deren ho-
herem Fiillfaktor wieder. Zudem weisen Solarzellen mit Elektrode C um
ca. 1 mA/cm? hohere Kurzschlussstromdichten auf, was auf die insgesamt

hohere Transparenz dieser Elektrode zuriickzufiihren ist (vgl. Abbildung
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Abbildung 5.7: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau von Polymersolarzel-
len mit verschiedenen Kathodensystemen. Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt
dargestellt.

5.5). Auch die Leerlaufspannungen der ITO-basierten Solarzellen ist um
40 mV hoher als die von Solarzellen mit Elektrode A. Dieser Effekt wurde
bereits bei dhnlichen Bauelementarchitekturen beobachtet [88] und konnte
auf einen Spannungsverlust am PEDOT:PSS-ZnO-Ubergang zuriickzufiih-
ren sein [120].

Bauteile ohne ZnO-Nanosiulen (Elektrode B) weisen einen geringeren
Fiillfaktor F'F = 40% auf als Solarzellen mit ZnO-Nanosiulen, woraus sich
schlussfolgern lésst, dass die Sdulen den Ladungstransport aus der aktiven
Schicht verbessern. Zudem ist die Leerlaufspannung bei Verwendung von
ZnO-Nanoséulen hoher als ohne Nanostrukturen, was zu der insgesamt ho-
heren Effizienz von 1,6% gegeniiber den Solarzellen ohne Saulen (Elektro-
de B, n = 1,3%) fiihrt. Fiir die bei Solarzellen mit ZnO-Nanosiulen (Elek-
trode A)beobachtete um 50mV hohere Leerlaufspannung konnen einige
Ursachen in Betracht gezogen werden. So wurden durch Kelvin-Sonden-

Experimente gezeigt, dass ZnO-Sdulen eine niedrigere Austrittsarbeit als
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Abbildung 5.8: Ladungstrigerlebensdauer 7 in Kathode/P3HT:PCBM/MoO3/Al-
Polymersolarzellen.

plane ZnO-Schichten besitzen [121]. Zudem konnten die ZnO-Nanosédulen
einen parasitdren Lochstrom aus der aktiven Schicht zur PEDOT:PSS-
Elektrode effektiver unterdriicken als eine plane Schicht. Letztendlich ist
auch eine durch den verbesserten und selektiven Ladungstransport inner-
halb der Absorberschicht verringerte bimolekulare Rekombinationsrate
vorstellbar. Sowohl die lochblockenden Eigenschaften als auch eine ver-
minderte Rekombinationsrate konnen zu der hoheren Leerlaufspannung
fithren [122].

Sollten die Nanosdulen den Elektronentransport zwischen der Absorber-
schicht und der Kathode verbessern, so miisste sich dies in einer hoheren
Lebensdauer der Ladungstriger duBlern, da diese auf perkolierten Pfaden
hoher Mobilitit transportiert werden. Abbildung 5.8 zeigt die mittels Im-
pedanzspektroskopie ermittelte Ladungstrigerlebensdauer als Funktion der
angelegten Spannung (vgl. Abschnitt 2.1). Der exponentielle Abfall der
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Lebensdauer mit zunehmender Spannung ist in guter Ubereinstimmung
mit der Theorie und Experimenten an vergleichbaren Polymersolarzel-
len [123,124]. Die Ladungstrigerlebensdauer ist zudem bei Solarzellen mit
Nanosiulen (Elektrode A) um einen Faktor von ca. 1,5 hoher als bei Solar-
zellen ohne Siulen (Elektrode B). Diese Beobachtung legt nahe, dass die
Nanoséulen tatsdchlich einen effizienteren Ladungstransport ermoglichen.
Mikroskopisch konnte die Ursache in der Eigenschaft der Nanosdulen als
Elektronen-Akzeptor und Loch-Blocker liegen, iiber den freie, photogene-

rierte Elektronen effizient die Bottom-Kathode erreichen konnen.
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5.3 Gespriihte, transparente Top-Kontakte

Neben den zuvor vorgestellten fliissig prozessierbaren Bottom-Elektroden
ist es ferner notwendig, auch fliissigprozessierbare Top-Elektroden zu er-
forschen. Aus diesem Grund werden im Rahmen dieser Arbeit nachfol-
gend transparente 7op-Kontakte untersucht, die sich aus der Fliissigpha-
se abscheiden lassen. Diese konnen spiter auch als transparente Top-
Elektroden fiir CIGS- oder Tandemsolarzellen eingesetzt werden. So eig-
nen sich die in Abschnitt 5.2 vorgestellten PEDOT:PSS-Elektroden prin-
zipiell auch als Top-Kontakt. Dabei ist jedoch zu beachten, dass das hy-
groskopische Polymer-Gemisch ohne Zugabe von haftvermittelnden Addi-
tiven nur polare Oberflichen hinreichend benetzt. Da diese Additive nach
der Schichtapplikation im Film zuriickbleiben und dadurch die Leitfdhig-
keit von PEDOT:PSS beeinflussen konnen, wird in diesem Unterkapitel
gezeigt, wie PEDOT:PSS ohne remanente Additive mittels eines Spriihver-
fahrens auf unpolaren P3HT:PCBM-Absorberschichten abgeschieden wer-

den kann.

Stand der Technik

PEDOT:PSS-Top-Kontakte wurden bereits durch Rotationsbeschichtung
sowohl in der invertierten Architektur als Anode als auch in der Standard-
Architektur als Kathode verwendet [125-128]. Dazu wurden der Suspen-
sion vorwiegend Additive wie Dynol 604 (Firma Airproducts) oder Zonyl
FS-300 (Firma DuPont) beigefiigt [128—130], oder es wurden diinne, haft-
vermittelnde Zwischenschichten [127,131] eingesetzt. Ein alternativer Vor-
schlag umfasst die Benetzung des Substrates mit Isopropanol und an-
schlieBender Abscheidung des mit Isopropanol versetzten Polymergemi-
sches [132]. Zudem wurde vorgeschlagen, das Substrat mit PEDOT:PSS zu
besprithen und noch vor der Trocknung der Tropfen eine Schicht durch Ro-
tation des Substrates herzustellen [133]. In diesem Abschnitt wird hingegen

demonstriert, dass durch die systematische Sprithbeschichtung mikrosko-
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pischer PEDOT:PSS-Inseln die Oberflachenenergie der Absorberschicht so
angepasst werden kann, dass nachfolgend eine hochleitfihige PEDOT:PSS-

Schicht aufgespriiht werden kann.

Herstellung der Solarzellen

Samtliche in diesem Abschnitt beschriebene Solarzellen wurden in den
Laboren des Bio21-Instituts der University of Melbourne sowie des CSI-
RO Materials Science and Engineering in Melbourne hergestellt und cha-
rakterisiert. Zur Herstellung von invertierten, semitransparenten Solarzel-
len mit gespriihten 7op-Kontakten wurde der in Abbildung 5.9 gezeigte
Aufbau verwendet. Nach der Reinigung der ITO-Substrate wurde durch
Rotationsbeschichtung einer 100 °C heilen Losung des Prikursors ZAAH
(20 g/L in Ethanol) und anschlieendem Ausheizen bei 120 °C eine ZnO-
Schicht appliziert. Daraufhin wurde eine 180 nm dicke Schicht des Absor-
bergemisches P3HT:PCBM (1:0,9, 40 g/L in o-Dichlorbenzol) durch Ro-
tationsbeschichtung aufgetragen. Zur Abscheidung der transparenten Elek-

trode wurden einer hochleitfdhigen Formulierung von PEDOT:PSS (Cle-

e —

P3HT:PCBM

Zn0
ITO

Glass

Abbildung 5.9: Schematische Darstellung der Solarzellenarchitektur und des Her-
stellungsprozesses fiir gespriihte 7op-Kontakte. a) Sprithbeschichtung haftvermit-
telnder PEDOT:PSS-Inseln. b) Spriihbeschichteter PEDOT:PSS-Nassfilm.
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vios PH1000) 5 vol% DMSO und 10 vol% Isopropanol zugefiigt. So wur-
den haftvermittelnde Inseln durch Spriihbeschichtung dieses Polymergemi-
sches bei einer Flussrate von 0,04 mL/min und einem Druck von 2,8 psi un-
ter Variation der Substrattemperatur und der Sprithdauer aufgetragen, wie
in Abbildung 5.9a dargestellt ist. In einem zweiten Schritt, der in Abbildung
5.9b schematisch skizziert ist, wurde durch die Erhohung der Flussrate auf
0,7 mL/min ein Nassfilm in einem Sprithvorgang von 18s abgeschieden.
Zur Herstellung einer strukturierten Elektrode wurde eine entsprechende
Flache mittels einer Schattenmaske definiert. Sdmtliche beschriebenen Pro-

zessschritte wurden unter ambienten Bedingungen durchgefiihrt.

Ergebnisse und Diskussion

PEDOT wird durch Zugabe des aufgrund seiner Sulfonsduregruppe stark
sauren Polystyrolsulfonats dotiert. Dadurch ist das Polymer auch sehr po-
lar und wasserloslich [134], was eine Benetzung auf unpolaren Oberfld-
chen deutlich erschwert. So bildet ein PEDOT:PSS-Nassfilm ohne zusitz-
liche Losungsmittel oder Additive auf einer PZHT:PCBM-Absorberschicht
einen Kontaktwinkel von iiber 90° aus [135]. Entsprechend muss bei der
Auftragung von mikroskopischen PEDOT:PSS-Inseln darauf geachtet wer-
den, dass die gespriihten Tropfen nach dem Auftreffen auf der Absorber-
Oberfliche moglichst schnell trocknen, um die horizontale Agglomerati-
on zu groBeren Tropfen zu vermeiden. Um den Trocknungsprozess zu be-
schleunigen wurde im Rahmen dieser Arbeit versucht, die Substrattempe-
ratur zu erhohen, wie in Abbildung 5.10 dargestellt ist.

Darin sind neben den durch AFM-Messungen aufgenommenen Hohen-
profilen auch die Amplituden abgebildet um eine deutlichere Darstellung
der Inselkonturen zu ermoglichen. So ldsst sich anhand der Amplitudenbil-
der erkennen, dass die Tropfen auf dem ungeheizten Substrat (Abbildung
5.10a) vor der Trocknung zusammenflieBen. Durch diese Kontraktion ist

ein entsprechend geringerer Anteil der Oberflaiche von PEDOT:PSS-Inseln
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Abbildung 5.10: 90 x 90 um> AFM-Aufnahmen (Amplitude bzw. Topografie) von
haftvermittelnden PEDOT:PSS-Inseln, die bei unterschiedlichen Substrattempera-
turen aufgebracht wurden. a) 20 °C, Amplitude. b) 20 °C, Topografie. ¢) 80 °C, Am-
plitude. d) 80 °C, Topografie.

bedeckt, wie der Vergleich mit Abbildung 5.10c verdeutlicht, bei dem das
Substrat auf 80°C gehalten wurde. Da bei dieser erhohten Substrattem-
peratur selbst die Konturen tiberlappender Inseln deutlich erkennbar sind,
kann darauf geschlossen werden, dass die Tropfen beim Kontakt mit der
Oberfldache sofort trocknen. Dies spiegelt sich auch in der Hohe der Inseln
wieder. Wihrend die instantan getrockneten Inseln maximale Hohen von
ca. 1,7 um aufweisen (Abbildung 5.10d), sind die bei Raumtemperatur ge-
trockneten Strukturen bis zu 2,2 pm hoch (Abbildung 5.10b).

Abbildung 5.11 zeigt graustufige Lichtmikroskop-Aufnahmen der aufge-
sprithten PEDOT:PSS-Inseln, wihrend das mit P3HT:PCBM-beschichtete

Glassubstrat auf unterschiedlichen Temperaturen gehalten wurde. Wihrend
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Abbildung 5.11: 500 x 500 um? Lichtmikroskop-Aufnahmen von haftvermitteln-
den PEDOT:PSS-Inseln (engl. seeds), die bei unterschiedlichen Substrattempera-
turen und Sprithdauern aufgebracht wurden.

sich die Tropfen bei niedrigen Substrattemperaturen deutlich zu kreisfor-
migen Inseln zusammenziehen, sind die Strukturen bei hoher Substrattem-
peratur deutlich homogener verteilt und erscheinen aufgrund ihrer gerin-
geren Hohe flacher. Wird die Dauer des Spriihstoles auf mehrere Minu-
ten erhoht, so wird das Substrat zunehmend mit PEDOT:PSS bedeckt. Der
augenscheinlich hochste Deckungsgrad wird bei 80 °C heiflen Substraten
erreicht, da die aufgetragenen Tropfen bei niedrigen Substrattemperaturen
noch mobil sind und zu bereits getrockneten Inseln migrieren kénnen.

Um eine quantitative Analyse des Deckungsgrades durchzufiihren, wur-
den die in Abbildung 5.11 gezeigten Aufnahmen in Schwarz-Weil3-Bilder
umgewandelt. Dazu wurde in den jeweiligen Histogrammen das Minimum
zwischen den beiden Maxima der hellen und dunklen Bereiche als Schwel-
lenwert gewihlt. Das Verhiltnis der Anzahl der schwarzen Pixel zur Ge-
samtpixelanzahl wurde dann als Deckungsgrad angenommen und fiir ver-
schiedene Substrattemperaturen als Funktion der Sprithdauer in Abbildung
5.12 aufgetragen. Man kann der Darstellung entnehmen, dass bei gleicher
Sprithdauer der Deckungsgrad der PEDOT:PSS-Inseln mit der Substrat-
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Abbildung 5.12: Deckungsgrad der P3HT:PCBM-Oberfliche durch PEDOT:PSS-
Inseln fiir verschiedene Substrattemperaturen als Funktion der Sprithdauer.

temperatur ansteigt. So sind bei einer Temperatur von 80 °C bereits nach ca.
2min 50% der P3HT:PCBM-Oberfliche bedeckt, wihrend man bei unbe-
heizten Substraten eine Sprithdauer von 4 min fiir den gleichen Deckungs-
grad bendtigt.

Im Folgenden wurden Kontaktwinkelmessungen durchgefiihrt um die
Oberflichenenergie der mit PEDOT:PSS-Inseln bedeckten Absorberfilme
und die Benetzungseigenschaften von PEDOT:PSS auf diesen Substra-
ten zu untersuchen. Unbeschichtete P3BHT:PCBM-Filme weisen eine Ober-
flichenenergie von ¥ = 20mJ/m? mit einer polaren Komponente von
Y2 = 10mJ /m? auf. Scheidet man bei einer Substrattemperatur von 80 °C
PEDOT:PSS-Inseln fiir 3 min ab, was einem Deckungsgrad von 60% ent-
spricht, so steigt die Oberflichenenergie auf y5 = 40mJ/ m?* an und wird
deutlich polarer (yf = 30mJ/m?). Bei dem hochsten im Rahmen dieser
Arbeit untersuchten Deckungsgrad von 80% bei einer Substrattempera-

tur von 80°C und einer Sprithdauer von 5min nimmt die Oberflichen-
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Abbildung 5.13: Kontaktwinkel zwischen einem Tropfen der verwendeten
hochleitfihigen PEDOT:PSS-Formulierung und der oberflichenmodifizierten
P3HT:PCBM-Schicht als Funktion des Insel-Deckungsgrades auf dem Substrat.
Zur Modifikation der P3HT:PCBM-Oberflaiche wurden PEDOT:PSS-Inseln bei
verschiedenen Substrattemperaturen aufgebracht.

energie einen Wert von ¥ = 90mJ/m? an und iibersteigt damit sogar die
Oberflichenenergie von reinen PEDOT:PSS-Schichten (ys = 80mJ/ m2).
Dies kann auf die erhohte Wechselwirkung der verwendeten Testfllissig-
keiten mit der rauen PEDOT:PSS-Oberfliche zuriickgefiihrt werden. Ent-
sprechend verbessert sich die Benetzung von PEDOT:PSS auf der mit
Inseln bedeckten P3HT:PCBM-Oberfliche signifikant, wie in Abbildung
5.13 gezeigt wird. Darin ist der Kontaktwinkel der verwendeten PEDOT:
PSS-Formulierung auf den untersuchten Substraten dargestellt. Wihrend
PEDOT:PSS-Tropfen auf reinen P3BHT:PCBM-Oberflachen einen Kontakt-
winkel 6¢c von mehr als 80° ausbilden, kann der Kontaktwinkel fiir einen
Deckungsgrad von 80% auf ca. 35° gesenkt werden. Ferner héngt der
Kontaktwinkel fast nicht von der durch die Substrattemperatur bestimm-

ten Form der Inseln, sondern vorwiegend von deren Deckungsgrad ab.
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Abbildung 5.14: 25 x 25mm?-Photografien von PEDOT:PSS-Nassfilmen auf
P3HT:PCBM-Schichten, auf denen zuvor haftvermittelnde PEDOT:PSS-Inseln bei
unterschiedlichen Sprithdauern und Substrattemperaturen aufgebracht wurden.

Prinzipiell konnte das vorgestellte Verfahren zur Abscheidung mikrosko-
pischer PEDOT:PSS-Inseln auch zur Herstellung einer flichigen Elektro-
de verwendet werden, indem die Sprithdauer entsprechend verldngert wird.
Dieser Prozess wiirde jedoch einige Minuten in Anspruch nehmen und wiir-
de zu sehr rauen, dicken Schichten fithren. Deshalb wird im Folgenden
untersucht, ab welcher Insel-Dichte die Abscheidung eines PEDOT:PSS-
Nassfilmes durch kurze Sprithbeschichtung mit hoher Rate moglich ist. Da-
zu wurde die Flussrate von 0,04 mL/min auf 0,7 mL/min erh6ht und 18 s auf
die in Abbildung 5.11 gezeigten Substrate gespriiht. Nach der Trocknung
der Nassfilme wurden erneut Bilder aufgenommen, die in Abbildung 5.14
dargestellt sind. Bei zu niedriger Insel-Dichte und damit zu niedriger Ober-
flachenenergie des Substrates bilden sich grolere PEDOT:PSS-Inseln auf
der Oberflache. Erst bei hoheren Deckungsgraden von iiber 70% erstreckt
sich der PEDOT:PSS-Nassfilm iiber das gesamte Substrat und bildet nach
der Trocknung eine zusammenhingende ca. 1 bis 2 um dicke Schicht mit
einer Rauheit von ca. 1 ym. In Ubereinstimmung mit Experimenten ande-

rer Forschungsgruppen [136], weisen die gesprithten PEDOT:PSS-Filme
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Abbildung 5.15: j-U-Kennlininen und schematischer Aufbau von semitransparen-
ten Polymersolarzellen mit sequentiell gesprithten PEDOT:PSS-Top-Kontakten.
,Top* bzw. ,,Bottom illumination’ bezeichnen dabei die Kennlinien der durch den
Top- bzw. Bottom-Kontakt bestrahlten Bauteile. Die Dunkel-Kennlinie ist gestri-
chelt dargestellt.

damit eine deutlich hohere Rauheit auf als vergleichbare Schichten, die
durch Rotationsbeschichtung oder andere Fliissigprozesse aufgetragen wer-
den. Da die PEDOT:PSS-Schicht in diesem Fall jedoch als Top-Kontakt
verwendet wird und keine weiteren Schichten darauf abgeschieden wer-
den, stellt die hohe Rauheit zunéchst nur einen kosmetischen Mangel dar.
Um die Rauheit zu verringern, miisste in erster Linie die Hohe der haftver-
mittelnden Inseln verringert werden, was beispielsweise durch eine weitere
Erhohung der Substrattemperatur ermoglicht werden konnte.

Nach der beschriebenen zweistufigen Abscheidung der PEDOT:PSS-
Elektrode durch eine Schattenmaske und anschlieBendem Ausheizen der
Solarzellen unter inerten Bedingungen wurden j-U-Kennlinien der fer-
tig gestellten Solarzellen aufgenommen, die in Abbildung 5.15 dargestellt
sind. Wihrend die durch den transparenten ITO-Bottom-Kontakt bestrahlte
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semitransparente Solarzelle einen Wirkungsgrad von 1 = 1,9% aufweist,
betrigt die Effizienz bei Bestrahlung durch die gespriihte PEDOT:PSS-
Elektrode nur noch 1 = 0,6%. Dieser Riickgang kann hauptsichlich auf
die erhohte parasitidre Absorption in der dicken PEDOT:PSS-Schicht und
die damit verminderte Photostromdichte zuriickgefiihrt werden. Durch die
verminderte Bestrahlung der aktiven Schicht wird zugleich die Leerlauf-
spannung der Solarzelle bei Bestrahlung durch den Top-Kontakt verrin-
gert. Wenngleich sich die présentierte PEDOT:PSS-Elektrode somit auf-
grund der hohen Schichtdicke nur bedingt als transparenter Top-Kontakt fiir
Diinnschichtsolarzellen eignet, so kann die zweistufige Sprithbeschichtung
dennoch als universelles Konzept Anwendung finden. Sie eignet sich ins-
besondere fiir Materialien, die sich aufgrund stark unterschiedlicher Ober-
flachenenergien mit anderen Methoden nur eingeschrinkt iibereinander ab-

scheiden lassen.
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5.4 Hybride, transparente Top-Kontakte

Da die im vorherigen Unterkapitel 5.3 vorgestellten gesprithten 7op-
Kontakte aufgrund ihrer hohen Schichtdicke und damit verbundenen star-
ken Absorption nur bedingt als transparente Elektrode geeignet sind, wird
in diesem Abschnitt ein Konzept zur Herstellung hybrider Elektroden un-
tersucht. Daher wird zum lateralen Stromtransport ein selbstorganisiertes
Netzwerk aus Silber-Nanodrihten in einer diinnen leitfihigen Polymerma-

trix verwendet.

Stand der Technik

Aufgrund ihrer exzellenten Transparenz, Leitfdhigkeit und Biegungsfihig-
keit erweisen sich Silber-Netzwerke als aussichtsreiche Kandidaten fiir die
Herstellung transparenter Elektroden [137-141]. So konnen maf3geschnei-
derte Nanostrukturen durch komplexe Depositionsprozesse wie Nanopri-
gelithografie [137], Aufdampfen durch feingliedrige Schattenmasken [138]
oder Mikrokontakt-Druck [139] hergestellt werden. Zur schnellen und kos-
tengiinstigen Abscheidung hochleitfiahiger Elektroden aus der Fliissigphase
eignen sich insbesondere dispergierte Silber-Nanodrihte, die bei der Depo-
sition ein selbstorganisiertes Netz ausbilden [140, 141]. Solche Netzwerke
weisen zwar exzellente Leitfahigkeiten auf, um jedoch einen Ladungstrans-
port zwischen benachbarten Stringen zu ermdéglichen, muss das Netzwerk
in einer leitfihigen Matrix eingebettet werden. So wurden Silber-Nano-
drihte, die mit nanopartikuldren oder polymerbasierten Schichten aufge-
fiillt wurden, bereits erfolgreich als transparenter Bottom-Kontakt fiir Poly-
mersolarzellen in der invertierten und der Standard-Architektur hergestellt
[142—145]. Obwohl dadurch bereits erfolgreich die Substitution der brii-
chigen und kostspieligen ITO-Elektrode demonstriert werden konnte, gibt
es nur wenige Berichte tiber den Einsatz von Silber-Nanodriahten (AgNW)
als Top-Kontakt [146, 147]. In diesen Verdffentlichungen wird das Silber-
Netzwerk zunichst auf Stempelsubstraten aufgetragen, dort thermisch be-
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handelt und durch mechanischen Druck geebnet. In einem zweiten Schritt
werden die Schichten dann durch Lamination auf die aktive Schicht trans-
feriert. Bei diesem Prozess konnen aus der Substratebene hervorstehende
Nanodrihte die aktive Schicht beschiddigen und somit zu Kurzschliissen in-
nerhalb der Solarzelle fiihren. Zusétzlich miissen die Solarzellen nach dem
Transfer der Elektrode sowohl thermisch als auch mit Spannungspulsen
behandelt werden um einen ausreichenden Kontakt zwischen der aktiven
Schicht und der Top-Elektrode zu ermdglichen.

Im Rahmen dieser Arbeit wird eine Komposit-Elektrode aus einer Puffer-
schicht und Silber-Nanodrihten direkt auf der Absorberschicht abgeschie-

den um so semitransparente invertierte Polymersolarzellen herzustellen.

Herstellung der Solarzellen

Auf den gereinigten ITO-Substraten wurde zunéchst eine ZnO-Pufferschicht
aus einer Losung von Zinkacetat-Dihydrat (11 g/L), dem Stabilisator Po-
lyvinylpyrrolidon (3 g/L) und Ethanolamin (3 g/L) in Ethanol abgeschie-
den. Nach der Rotationsbeschichtung bei 3000 UPM wurde die Schicht bei
200 °C fiir 30 min thermisch behandelt. Als aktive Schicht wurde wie in
den zuvor beschriebenen Experimenten das Gemisch P3HT:PCBM (1:0,9,
40 ¢g/L in o-Dichlorbenzol) aufgetragen. Um den Einfluss der Leitfdhig-
keit der anodenseitigen Pufferschicht zu untersuchen, wurde einerseits eine
sehr niedrig leitfahige Vanadiumpentoxid-Schicht (V,0O5) aus einer Losung
von Vanadium-Triisopropoxid-Oxid (0,5 vol% in Isopropanol) unter am-
bienten Bedinungen bei 5000 UPM aufgeschleudert. Alternativ wurde eine
hochleitfihige, ca. 30 nm dicke Schicht PEDOT:PSS abgeschieden. Dazu
wurde das PEDOT:PSS-Derivat Clevios PHI000 mit 5 vol% DMSO und
8 vol% des haftvermittelnden Additivs B20 (vgl. Unterkapitel 5.1) versetzt
und aufgeschleudert. Vor der Abscheidung der Silber-Nanodrihte wurden
beide Pufferschichten fiir 1 min bei 100 °C an Luft ausgeheizt um Losungs-

mittelriickstinde zu entfernen. Des Weiteren wurden strukturierte Klebe-
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streifen auf den Schichten aufgebracht um eine definierte Elektrodenflache
zu gewihrleisten. Daraufhin wurden Silber-Nanodrihte (AgNW-115, Fir-
ma Seashell Technology) aus einer Dispersion in Isopropanol (1,25 g/L)
auf die Oberfldache pipettiert und unter Raumtemperatur getrocknet. Um
einen besseren Kontakt zwischen einzelnen Nanodrihten zu gewihrleis-
ten, wurden die Solarzellen in einem letzten Ausheizschritt bei 150 °C un-
ter inerten Bedingungen ausgeheizt. Als Referenz wurden Solarzellen mit
V,0O5-Pufferschichten und thermisch sublimierten Aluminium-Elektroden

hergestellt.

Ergebnisse und Diskussion

Im Rahmen dieser Untersuchung wurden zwei verschiedene Pufferschich-
ten unterschiedlicher Leitfihigkeit als Lochextraktionsschicht zwischen der
Absorberschicht und dem Netzwerk aus Silber-Nanodrihten verwendet.

Das verwendete Ubergangsmetalloxid V,0s5 weist eine Leitfihigkeit von
weniger als 1073 S/cm auf. Als hoch-leitfihige Alternative wurde dem Poly-
mergemisch PEDOT:PSS ein haftvermittelndes Additiv zugesetzt, das des-
sen Leitfdhigkeit von ca. 750 S/cm auf etwa 550 S/cm reduziert. Durch eine
Anpassung der Konzentration der Silber-Nanodrihte in der Dispersion wur-
den auf den Pufferschichten Silbernetzwerke mit einem Fldchenwiderstand
von ca. 8,5 Q /[0 abgeschieden. Die Transparenz der so hergestellten hybri-
den Elektrodensysteme ist in Abbildung 5.16 dargestellt.

Beide untersuchten fliissig prozessierten 7Top-Kontakte weisen verhéltnis-
mifig hohe Transparenzen von ca. 85% iiber das gesamte sichtbare Spek-
trum auf. Da die V,05-Schicht vorwiegend im nahen UV-Bereich absor-
biert, nimmt die Transparenz der V,0s5/AgNW-Elektrode bei Wellenlidn-
gen unterhalb von 500 nm ab. Zum Vergleich ist auch die Transmission
des verwendeten Botfom-Kontaktes aus ITO und ZnO zusammen mit dem
1,1 mm dicken Glassubstrat dargestellt. Dessen Transparenz liegt im sicht-

baren Spektralbereich bei 80 - 90% und fillt erst bei kiirzeren Wellenldngen
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Abbildung 5.16: Totale, um den Einfluss des Glassubstrates korrigierte Trans-
mission der untersuchten hybriden 7op-Kontakte. Als Referenz ist die Transpa-
renz des verwendeten ITO/ZnO-Bottom-Kontaktes einschlieflich des Glassubstra-
tes eingezeichnet.

aufgrund der Glasabsorption und der Bandliicken-Absorption der verwen-
deten Metalloxide deutlich ab.
Abbildung 5.17 zeigt die j-U-Kennlinien der hergestellten semitranspa-

renten, invertierten Polymersolarzellen mit verschiedenen Top-Kontakten,

Jsc Uoc FF 1
Anode (mA/em?) (V) (%) (%)
V,05/Al 6,9 0,61 56 235
V,05/AgNWs Bottom 3,7 0,60 38 0,84
V,05/AgNWs Top 2.4 0,58 42 0,59
PEDOT:PSS/AgNWs Bottom 6,3 0,61 60 2,30
PEDOT:PSS/AgNWs Top 6,2 0,61 63 237

Tabelle 5.2: Photovoltaische Kenngroflen von Polymersolarzellen im Aufbau ITO/
ZnO/P3HT:PCBM/Kathode.
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Abbildung 5.17: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau der untersuchten se-
mitransparenten P3HT:PCBM-Solarzellen. ,,Bottom* bzw. ,.top illum.* bezeichnen
dabei die Kennlinien der durch den Bottom- bzw. Top-Kontakt bestrahlten Bauteile.
Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt dargestellt.

deren Architektur in einer eingesetzten Skizze dargestellt ist. Ferner sind
die wichtigsten photovoltaischen Kenngrofen in Tabelle 5.2 zusammen-
gefasst. Wihrend die Referenzsolarzellen mit opakem 7op-Kontakt aus-
schlieBlich durch die ITO-Kathode bestrahlt wurden, wurden die semitrans-
parenten Solarzellen sowohl durch den ITO- als auch durch den transpa-
renten Top-Konktakt bestrahlt und deren j-U-Kennlinien aufgenommen.
Die Referenzsolarzellen mit Aluminium-Anode weisen Effizienzen von
2,35% und Photostromdichten von 6,9 mA/cm? auf. Wird die Aluminium-
Schicht durch Silber-Nanodrihte ersetzt, geht die Kurzschlussstromdichte
auf 3,7 mA/cm? zuriick und der Fiillfaktor der Solarzelle nimmt aufgrund
des gestiegenen Serienwiderstandes deutlich ab. Diese Beobachtung kann
wahrscheinlich darauf zuriickgefiihrt werden, dass nur der Photostrom ef-
fizient aus der aktiven Schicht extrahiert werden kann, der sehr kurze la-

terale Wege zu einem Silber-Nanodraht zuriicklegen muss. Denn sobald

77



5 Elektrodenkonzepte fiir effiziente Polymersolarzellen

die schlecht leitfihige V,0s-Schicht durch eine hochleitfahige PEDOT:
PSS-Schicht ersetzt wird, steigen der Photostrom und der Fiillfaktor der
Solarzelle an und sind dhnlich hoch wie bei Solarzellen mit einer Al-Top-
Elektrode. Da insbesondere die Kurzschlussstromdichte jsc = 6,3 mA/ cm’
nahezu gleich hoch wie bei Bauteilen mit Aluminium-Elektrode ist, kann
darauf geschlossen werden, dass fast keine Photonen durch den feh-
lenden reflektierenden Bottom-Kontakt bei Solarzellen mit Silber-Nano-
drihten verloren gehen. Ferner ist die Photostromdichte bei Solarzellen
mit PEDOT:PSS/AgNW-Elektroden fiir beide Einstrahlungsrichtungen na-
hezu gleich hoch, was sich durch die sehr dhnliche Transparenz der Bot-
tom- und Top-Elektroden im relevanten Spektralbereich zwischen 300 nm
und 650nm erkldren ldsst. Zudem lésst sich beobachten, dass der Fiill-
faktor (FF = 63 %) unter Bestrahlung durch den 7op-Kontakt signifikant
hoher ist als bei der Einstrahlung durch den ITO-Bottom-Kontakt (FF =
60%). Da dieser Effekt auch bei der Verwendung von reinen PEDOT:
PSS-Top-Elektroden (Abschnitt 5.3) und in der Literatur beobachtet wur-
de [148, 149], kann darauf geschlossen werden, dass die unterschiedlichen
Fiillfaktoren nicht von der Wahl der Elektroden abhingen. Vielmehr liegt
der Schluss nahe, dass der beobachtete Effekt auf die Einstrahlungsrichtung
zuriickzufiihren ist, da Photonen vorwiegend in der Nihe der Anode absor-
biert werden, wenn die Solarzelle durch den Top-Kontakt bestrahlt wird. Da
die Mobilitét der Elektronen in P3BHT:PCBM-Absorberschichten grofier als
die der Locher ist [150], kann die Generation freier Ladungstriger in der
Nihe des Lochkontaktes als giinstiger angenommen werden und damit zu
hoheren Fiillfaktoren fiihren.

In Abbildung 5.18 sind elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruch-
kanten der semitransparenten Polymersolarzellen mit AgNW-Elektroden
und unterschiedlichen Pufferschichten abgebildet. Die in Abbildung 5.18a
dargestellte V,0Os-Schicht erscheint wesentlich dunkler als die vergleichs-
weise helle PEDOT:PSS-Pufferschicht in Abbildung 5.18b, was durch die
deutlich niedrigere Leitfihigkeit der anorganischen Schicht erklirt wer-

78



5.4 Hybride, transparente Top-Kontakte

Abbildung 5.18: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von semitransparen-
ten Polymersolarzellen mit a) V,0Os5/AgNW-Top-Kontakten und b) PEDOT:PSS/
AgNW-Top-Kontakten.
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Abbildung 5.19: Ortlich aufgeloste Aufnahmen des normierten Photostromsignals
von semitransparenten Polymersolarzellen mit a) V,0Os/AgNW-Top-Kontakten und
b) PEDOT:PSS/AgNW-Top-Kontakten.

den kann. Ferner kann man den Aufnahmen entnehmen, dass die Silber-
Nanodrihte durch die thermische Nachbehandlung sowohl miteinander ver-
schmolzen sind als auch ausreichenden Kontakt zu der darunter liegenden
Pufferschicht aufweisen. Uber diese Transportschicht muss der photogene-
rierte Strom Strecken von bis zu mehreren Mikrometern zuriicklegen.

Es wurde daher untersucht, inwiefern die Ladungstriagerextraktion durch

die verwendeten anodenseitigen Pufferschichten limitiert wird. Dazu sind

79



5 Elektrodenkonzepte fiir effiziente Polymersolarzellen

in Abbildung 5.19 ortlich aufgeldste Photostrommessungen von Solarzel-
len mit V,05/AgNW- bzw. PEDOT:PSS/AgNW-Top-Kontakten abgebil-
det. Bei ersteren ist die Verteilung der Beitrige zum Photostrom der So-
larzelle sehr inhomogen. Man kann die einzelnen Nanodrihte deutlich an
ihrer hellen Farbe erkennen, was dafiir spricht, dass photogenerierte La-
dungstrdger nur in unmittelbarer Umgebung eines Drahtes effizient extra-
hiert werden konnen. In den Zwischenrdaumen sinkt der Photostrom deut-
lich ab, da die dort extrahierten Ladungstriger nicht zum Stromfluss beitra-
gen. Diese Beobachtung deckt sich damit mit der niedrigeren Kurzschluss-
stromdichte von Solarzellen mit V,0s/AgNW-Top-Kontakten. Solarzellen
mit PEDOT:PSS-Transportschichten weisen hingegen eine sehr homogene
rdumliche Verteilung des Photostromes auf. Einzelne Nanodrihte treten in
der Darstellung kaum zum Vorschein. Aufgrund der hohen Leitfahigkeit der
PEDOT:PSS-Schicht tragen auch die Fldchen zwischen einzelnen Nano-
drihten effizient zum Stromtransport bei, was sich in der vergleichsweise
hohen Kurzschlussstromdichte und den hohen Fiillfaktoren dieser Solarzel-
len widerspiegelt.

Das hier vorgestellte hybride Konzept einer diinnen, hochleitfihigen orga-
nischen Schicht und einem fliissig prozessiertem metallischem Netzwerk
stellt somit ein aussichtsreiches Konzept fiir zahlreiche optoelektronische
Bauelemente dar und kann insbesondere auch bei anorganischen Einzel-

und Tandem-Solarzellen Anwendung finden.
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5.5 Diskussion

Die in diesem Kapitel vorgestellten Konzepte und Bauelementarchitektu-
ren konnen in vielerlei Hinsicht Anwendung in optoelektronischen Bau-
elementen finden. Das in einer Vielzahl optischer Bauteilen verwendete
ITO konnte beispielsweise auch zur Verringerung der Einsatzspannung in
invertierten OLEDs eingesetzt werden, bei denen bislang noch hoch do-
tierte organische oder nanopartikulédre Transportschichten zur verlustfreien
Injektion eingesetzt werden [151,152]. Auch die Ubertragung der Ergeb-
nisse auf verwandte oxidische Elektrodenmaterialien wie Fluor-Zinnoxid,
das beispielsweise als riickseitige Kathode in farbstoffsensibilisierten So-
larzellen eingesetzt wird, wire vorstellbar. Insbesondere in Solarzellen tritt
die beschriebene Senkung der Austrittsarbeit von ITO ohnehin durch die
Bestrahlung mit Sonnenlicht ein. Insofern muss dieser Effekt bei der Be-
wertung von Lichtalterungs- und Stabilitétstests von Solarzellen mit metal-
loxidischen Elektroden kiinftig in Betracht gezogen werden.

Auch die untersuchten Bottom- und Top-Kontakte auf Basis des leitfihi-
gen Polymers PEDOT:PSS bergen grofes Potential. So kdnnen die hybri-
den Elektroden aus PEDOT:PSS und vertikalen ZnO-Nanoséulen auch fiir
farbstoffsensibilisierte Solarzellen eingesetzt werden, indem die Séulen-
lange durch eine entsprechend verlidngerte Abscheidungsdauer angepasst
wird. Das Wachstumsverfahren, bei dem die Gestalt der Siulen durch die
Morphologie der fliissig prozessierten Wachstumsschicht bestimmt wird,
kann zudem fiir andere Zwecke tibernommen werden. Vorstellbar wire bei-
spielsweise die Verwendung von Nanosiulen als Antireflexschicht in Diinn-
schichtsolarzellen [153]. Wahrend gespriihte 7op-Kontakte aufgrund ihrer
geringen Transparenz noch weiterer Optimierung hinsichtlich der Depositi-
onsparameter bediirfen, kann die hybride Elektrode auf Basis von PEDOT:
PSS und Silber-Nanodrihten bereits in groBflachigen Bauteilen eingesetzt
werden. So haben Silber-Nanodréhte aufgrund ihrer exzellenten Transpa-

renz und Leitfdhigkeit, sowie der einfachen Deposition aus der Fliissigpha-
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se bereits Anwendung in kommerziellen Produkten wie Touchpads oder
All-In-One-Computern gefunden, wie die Hersteller LG und Cambrios An-
fang des Jahres 2013 mitteilten [154].
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6 Hybride CIGS-Solarzellen

Der Fokus dieses Kapitels liegt auf der Untersuchung alternativer Puffer-
schichten und Elektroden fiir CIGS-Solarzellen. So wird zundichst in Un-
terkapitel 6.1 ein geeigneter transparenter Top-Kontakt gesucht, durch des-
sen Abscheidung die empfindliche CIGS-Oberfliiche bzw. organische Halb-
leiterschichten moglichst wenig beschddigt werden. Die folgende Evalua-
tion organischer Ladungstransportschichten als Ersatz fiir typischerweise
verwendete toxische Cadmiumsulfid-Pufferschichten wird in Abschnitt 6.2
durchgefiihrt. Schlief3lich wird in Unterkapitel 6.3 eine alternative Elektro-
de priisentiert, die aus der Fliissigphase abgeschieden werden kann und

sich fiir die Herstellung groffliichiger Solarzellen eignet.!

IDie hier prisentierten Ergebnisse wurden in Teilen bereits in den Referenzen [155, 156]
publiziert.
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6 Hybride CIGS-Solarzellen

6.1 Semitransparente Metallelektroden

CIGS-Solarzellen werden im industriellen MaBistab mit kathodenzerstiub-
ten, dotierten ZnO-Elektroden hergestellt, wie in Abschnitt 2.1 beschrieben
wird. Diese Methode kann jedoch nur deshalb angewendet werden, weil die
empfindliche CIGS-Oberfliche durch die anorganische Pufferschicht CdS
vor mechanischen, durch den Depositionsprozess induzierten Schiaden ge-
schiitzt wird. Da im nachfolgenden Abschnitt 6.2 empfindliche organische
Pufferschichten untersucht werden, gilt es in dem vorliegenden Unterkapi-
tel eine geeignete Top-Kathode zu finden, die durch alternative Beschich-
tungsmethoden hergestellt wird. Da die untersuchten organischen, nieder-
molekularen Halbleiter in einer Vielzahl von Losungsmitteln 16slich sind
und sich durch die Abscheidung einer fliissig prozessierten Elektrode sehr
wahrscheinlich ablosen wiirden, wurde im Rahmen dieser Arbeit der Ver-
such unternommen, semitransparente Metallfilme durch thermisches Ver-

dampfen abzuscheiden.

Stand der Technik

Metallische Elektroden wurden bisher aufgrund ihrer niedrigen Trans-
parenz kaum als Kathode fiir CIGS-Solarzellen eingesetzt. Die bislang
einzigen veroffentlichten Experimente wurden im Rahmen defektspek-
troskopischer Untersuchungen an CIGS-Metall-Ubergingen durchgefiihrt
[157-159]. So berichten etwa Dharmadasa et al. in Ref. [157] von 4 diskre-
ten Defektniveaus innerhalb der CIGS-Bandliicke, an denen eine Anglei-
chung der Ferminiveaus (Fermi-Level-Pinning) auftritt. In diesem Rahmen
wurden jedoch stets opake Elektroden aus Silber, Kupfer, Gold oder Alumi-
nium verwendet, sodass der Einfluss der Elektrode auf die photovoltaischen
Kenngrofen der Solarzelle unbekannt blieb.

Deshalb werden im Folgenden verschiedene ultradiinne Metallfilme als se-
mitransparente Elektroden fiir CIGS-Solarzellen ohne Pufferschicht unter-

sucht.
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6.1 Semitransparente Metallelektroden

Herstellung der Solarzellen

CIGS-Solarzellen wurden im Rahmen dieser Arbeit auf 1 mm dicken Float-
Glas-Substraten hergestellt. Dazu wurde der Molybdén-Bottom-Kontakt
am ZSW aufgetragen und die CIGS-Absorberschicht durch mehrstufige
Koverdampfung in einer Pilotfertigung der Firma Manz CIGS Technology
abgeschieden. Nach der Auftragung der aktiven Schicht wurden die Sub-
strate umgehend unter Stickstoffatmosphére gebracht und dort gelagert. Die
metallischen Elektroden wurden durch thermische Verdampfung bei Depo-

sitionsraten von weniger als 5 Ass aufgebracht.

Ergebnisse und Diskussion

Geeignete Metalle fiir die Herstellung diinner Metallkathoden fiir CIGS-

Solarzellen miissen neben einer niedrigen Austrittsarbeit vor allem che-

Abbildung 6.1: REM-Aufnahme von einer Bruchkante einer Mo/CIGS/Al-
Solarzelle.
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Abbildung 6.2: Um den Einfluss des Glassubstrates korrigierte Transmission diin-
ner Metall-Schichten.

misch stabil sein und sollten bereits bei sehr diinnen nominellen Schichtdi-
cken ausreichend geschlossene Filme auf der rauen polykristallinen CIGS-
Oberflache bilden. So fiel die Wahl auf Calcium, Aluminium und Silber,
die niedrige Austrittsarbeiten von 2,87 eV, 4,28 eV bzw. 4,26 eV aufwei-
sen [85]. Hinsichtlich der Filmbildung wurden die Metalle als moglichst
diinne Schicht auf CIGS abgeschieden und mikroskopisch untersucht. An-
hand der in Abbildung 6.1 gezeigten Aufnahme einer CIGS-Solarzelle mit
einer 15 nm diinnen Aluminium-Kathode ist deutlich zu erkennen, dass der
Metallfilm gerade dick genug ist, sodass sich ein geschlossener Film bildet.
Bei der Verwendung diinnerer Schichten konnen partiell unbedeckte Stellen
auftreten. Daher wurden im Folgenden Metallfilme mit einer Schichtdicke
von 15 nm hinsichtlich ihrer Eignung als semitransparente Kathode unter-
sucht.

In Abbildung 6.2 ist die Transparenz verschiedener Metallschichten aufge-

tragen, die auf flachen Glassubstraten abgeschieden wurden. Die niedrigs-
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6.1 Semitransparente Metallelektroden

Jsc Uoc FF 1
Kathode (mA/ecm?) (V) (%) (%)
Ag (15nm) 15,3 0,21 28 0,96
Al (15 nm) 9,5 049 40 1,85
Ca (5Snm)/Ag (10nm) 9,7 0,39 28 1,08

Tabelle 6.1: Photovoltaische Kenngrofen von CIGS-Solarzellen mit ultradiinnen
Metall-Kathoden.

te Transmission im sichtbaren Spektralbereich weisen diinne Aluminium-
elektroden auf. Silberelektroden besitzen eine deutlich hohere Transparenz,
wihrend die hochste Transmission fiir das Zwei-Schicht-System aus 5 nm
Calcium und 10 nm Silber erzielt wurde. Reine Calcium-Elektroden wur-
den im Rahmen dieser Arbeit aufgrund ihrer hohen Reaktivitdt nicht un-
tersucht. Die verhiltnismiBig geringe Transparenz der Aluminium-Filme
lasst sich durch den sogenannten Skin-Effekt beschreiben. Betrachtet man
die Transmission bei einer Wellenlinge A = 500nm, so sind die unter-
suchten Schichtdicken deutlich diinner als ein Viertel dieser Wellenlinge.
In diesem Fall wird die Transparenz des Films im wesentlichen von des-
sen Skin-Tiefe 6 bestimmt, die angibt, wie weit ein Lichtstrahl einer be-
stimmten Wellenlinge in die Schicht eindringt, bevor er reflektiert wird.
Bei dieser Eindringtiefe ist die Intensitit des Strahls entsprechend auf 1/e
ihres Ausgangswertes abgefallen. Die Skin-Tiefen bei A = 500nm betra-
gen fiir die untersuchten Metalle 84; = 6nm [160], 64y = 13nm [161] bzw.
Oca = 20nm [161], sodass Lichtstrahlen am stirksten an den Aluminium-
Filmen reflektiert werden.

Die j-U-Kennlinien von CIGS-Solarzellen mit verschiedenen ultradiinnen
Metall-Kathoden sind in Abbildung 6.3 dargestellt und deren photovoltai-
sche Kenngrofien in Tabelle 6.1 zusammengefasst. Entsprechend den zu-
vor diskutierten Absorptionseigenschaften der diinnen Metallfilme ist die
Kurzschlussstromdichte von Solarzellen mit Aluminium-Kathoden am ge-

ringsten. Entsprechend hohere Strome konnen bei Solarzellen mit Silber-
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Abbildung 6.3: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau von CIGS-Solarzellen
mit diilnnen Metall-Kathoden. Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt dargestellt.

Elektrode beobachtet werden, wihrend Bauteile mit Calcium-Kathoden
verhéltnisméBig niedrige Photostrome und hohe Serienwiderstinde rg =
17 Qem? aufweisen. Letztere beeinflussen nicht nur den Fiillfaktor der Zel-
le, sondern konnten gemif3 der Diodengleichung 2.1 auch fiir den niedri-
gen Photostrom der Solarzellen verantwortlich sein. Obwohl Calcium unter
den betrachteten Kathodenmaterialien die niedrigste Austrittsarbeit besitzt
und damit prinzipiell hohe Leerlaufspannungen ermoglichen sollte, weisen
Solarzellen mit Calcium-Kathoden nur sehr moderate Leerlaufspannungen
von ca. 0,39 V auf. Als mogliche Ursache kann eine grenzflichennahe Oxi-
dation der Calcium-Schicht in Betracht gezogen werden, die zu niedrigeren
Leerlaufspannungen und Fiillfaktoren fithren kann [162]. Auch Solarzellen
mit Silber-Kathoden weisen vergleichsweise niedrige Leerlaufspannungen
Upc = 0,21V auf, die damit um fast 0,3 V niedriger sind als bei der Ver-
wendung von Aluminium-Kathoden, die nominell die gleiche Austrittsar-
beit aufweisen. Auch hier konnte eine Oxidation verantwortlich sein, die
zu einer Erhohung der Austrittsarbeit fiihrt [163].
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6.1 Semitransparente Metallelektroden

Aufgrund der vergleichsweise hohen Leerlaufspannungen und Fiillfaktoren
werden in den folgenden grundlagenorientierten Experimenten stets ultra-
diinne Aluminium-Filme als Standardelektrode eingesetzt um die Unter-
suchung empfindlicher organischer Schichten in hybriden Solarzellen zu

ermoglichen.
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6 Hybride CIGS-Solarzellen

6.2 Organische Pufferschichten

Organische Halbleitermaterialien sind aufgrund ihrer chemischen Variabi-
litdat und giinstigen Prozessierbarkeit interessante Kandidaten fiir den Ersatz
der toxischen CdS-Pufferschicht in CIGS-Solarzellen. In diesem Unter-
kapitel werden deshalb zahlreiche organische Halbleiter hinsichtlich ihrer
Eignung als kathodenseitige Puffermaterialien evaluiert. So wird zunéchst
eine Vorauswahl geeigneter Halbleiter anhand der Leerlaufspannungen her-
gestellter Solarzellen getroffen. Darauthin wird beispielhaft ein geeignetes
organisches Molekiil ausgewihlt und hinsichtlich seiner Filmbildung auf
CIGS-Absorbern untersucht. Die mit diesem Material hergestellten Hybrid-

Solarzellen werden anschlielend optoelektronisch charakterisiert.

Stand der Technik

Interessanterweise wird in hocheffizienten CIGS-Solarzellen noch immer
CdS als Pufferschicht eingesetzt, das bereits in den ersten photovoltai-
schen Bauteilen mit CulnSe;-Absorbern zur Ausbildung eines Hetero-
tiberganges verwendet wurde [164]. Seit dieser historischen Entdeckung
wurde der Einfluss von CdS auf CIGS intensiv studiert, wihrend paral-
lel aufgrund der Toxizitdt von CdS umfangreich nach alternativen Puffer-
schichten gesucht wurde. Eine ausfiihrliche Ubersicht iiber eine Vielzahl
der untersuchten Puffermaterialien und deren Abscheidung findet sich in
den Referenzen [165-167]. Unter den aussichtsreichsten Materialien fin-
den sich Zinkverbindungen wie Zn(O,S) oder (Zn,Mg)O aber auch Indi-
umsulfid, die im industriellen Mafstab bereits im chemischen Bad bzw.
durch eine lon Layer Gas Reaction aufgetragen werden [167]. Die genann-
ten Abscheidungsverfahren haben gegeniiber Vakuum-basierten Prozessen
wie der metallorganischen chemischen Gasphasenabscheidung [168] oder
der Kathodenzerstdubung [169] den Vorteil, dass die applizierten Puffer-
materialien als Nassfilm die CIGS-Oberfliche reinigen und in diese diffun-

dieren konnen [17]. Insofern erscheint die Verwendung organischer Halb-
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leiter vielversprechend, da die Verwendung zu Druckverfahren kompati-
bler Fliissigprozesse gleichermafien eine spitere Hochskalierung bis hin
zu einer Umsetzung in einem Rolle-zu-Rolle-Verfahren erlaubt. So mag
es zundchst verwundern, dass bislang nur sehr wenige Versuche unter-
nommen wurden, organische Halbleiter als Pufferschicht in der industri-
ell relevanten, in Abbildung 2.1 gezeigten, Bauelementarchitektur zu ver-
wenden. In einem ersten Versuch wurde zwar das n-halbleitende Poly-
mer Poly(Benzimidazobenzophenanothrolin) erfolgreich als Pufferschicht
eingesetzt, vor dessen Abscheidung muss die CIGS-Schicht jedoch in ein
Cadmium-haltiges Bad getaucht werden, sodass die Solarzelle letztendlich
nicht als Cadmium-frei bezeichnet werden kann. In der vorliegenden Arbeit
werden deshalb organische Halbleiter gesucht, die die Herstellung hybri-
der CdS-freier CIGS-Solarzellen ohne vorherige Oberflichenbehandlung

ermoglichen.

Herstellung der Solarzellen

Molybdin-Bottom-Kontakte und CIGS-Absorberschichten fiir hybride So-
larzellen wurden, wie im vorangegangenen Unterkapitel 6.1 beschrieben,
bei den Projektpartnern ZSW und Manz CIGS Technology hergestellt.
Die untersuchten organischen Halbleiter, deren Trivialnamen im Abkiir-
zungsverzeichnis auf Seite 141 zu finden sind, wurden bis auf wenige
Ausnahmen in dem unpolaren Losungsmittel Toluol in einer Konzentra-
tion von 5 g/L gelost und bei 2000 UPM aufgeschleudert. Lediglich das
n-halbleitende Molekiil NTCDA wurde aus dem Losungsmittel Dimethyl-
formamid in gleicher Konzentration abgeschieden. Thermisch sublimier-
te BuPBD-Puffer wurden im Hochvakuum mit einer nominellen Dicke
von 30nm hergestellt. Als Elektroden wurden 15nm diinne Aluminium-

Schichten thermisch verdampft.
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6 Hybride CIGS-Solarzellen

Ergebnisse und Diskussion

Da bislang nur sehr wenige organische Halbleiter als Puffermaterialien
in CIGS-Solarzellen untersucht wurden, und daher nur bedingt bestimmte
Materialklassen ausgeschlossen werden konnten, wurde eine Selektion im
Rahmen dieser Arbeit nur anhand der LUMO-Niveaus der Halbleiter vor-
genommen. So wurden nur organische Molekiile verwendet, deren LUMO-
Energie energetisch hoher als das Leitungsband von CIGS ist, das ca. 4eV
unterhalb des Vakuum-Niveaus liegt [170]. Abbildung 6.4 zeigt die gemes-
senen und gemittelten Leerlaufspannungen von CIGS-Solarzellen mit ver-
schiedenen organischen Pufferschichten.

So fillt zundchst auf, dass organische Halbleiter mit einer hohen Elek-

tronenaffinitit wie PCBM oder NTCDA nur zu sehr geringen Leerlauf-
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Abbildung 6.4: Leerlaufspannungen von hybriden CIGS-Solarzellen mit verschie-
denen n- bzw. p-halbleitenden organischen Puffermaterialien. Zur Orientierung sind
die Leerlaufspannungen von Bauteilen ohne Puffer- bzw. mit CdS-Pufferschichten
als horizontale Linien eingezeichnet.
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spannungen fiithren, die sogar noch niedriger sind als die von Solarzellen
ohne Pufferschicht. Dies kann darauf zuriickzufiihren sein, dass photoge-
nerierte Elektronen beim Ubergang von CIGS auf die Pufferschicht auf das
niedriger gelegene Potential des LUMO-Niveaus iibergehen. Ein solcher
im Englischen als Cliff bezeichneter Halbleiteriibergang kann zu niedrige-
ren Leerlaufspannungen und Fiillfaktoren fithren [18]. Um das Ferminiveau
im Elektronenleiter anzuheben und damit potentiell die Leerlaufspannung
der Zelle zu steigern, wurden daher die beiden Elektronenleiter mit kationi-
schen Farbstoffen dotiert [171]. Da das LUMO-Niveau des Dotanden RhB
hoher als das LUMO-Niveau des Wirtsmaterials liegt, gehen durch Licht
angeregte Elektronen auf den Wirt iiber. Ein Riicktransfer des Elektrons in
das HOMO des Dotanden wird durch eine Hybrid-Transfer-Reaktion eines
negativen Wasserstoffions auf ein anderes Wirtsatom verhindert, wodurch
insgesamt eine n-Dotierung des Wirtmaterials hervorgeht [172]. Wie aus
Abbildung 6.4 hervorgeht, wirkt sich die Dotierung jedoch nachteilig auf
die Leerlaufspannung der Solarzelle aus, was auf eine durch die Erhohung
der Zustandsdichte im Puffermaterial erhohte Grenzflachenrekombination
hindeuten kann.

Infolgedessen wurden weitere undotierte organische Transportschichten
untersucht, die eine niedrigere Elektronenaffinitit als CIGS aufweisen.
Uberraschenderweise weisen Hybrid-Solarzellen mit organischen Puffer-
materialien, deren LUMO-Niveau hoher als ca. 3eV liegt, nahezu identi-
sche Leerlaufspannungen von ca. 0,5 V auf, die damit hoher sind als die ver-
gleichbarer Solarzellen ohne Pufferschicht. Diese Beobachtungen stehen
zundchst im Widerspruch zu Simulationen, die fiir derart hohe Unterschie-
de in den Elektronen-Transportniveaus (engl. Spike) verminderte Leerlauf-
spannungen voraussagen [18]. Ferner konnten bei der Verwendung von
n- oder p-halbleitenden Halbleitermaterialien keine Unterschiede hinsicht-
lich der Leerlaufspannung der Solarzellen festgestellt werden. Eine mog-
liche Erkldrung fiir diese vermeintlichen Unvereinbarkeiten konnte einer-

seits die geringe Schichtdicke der organischen Puffer sein, die ein Tunneln
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Abbildung 6.5: Totale, um den Einfluss des Glassubstrates korrigierte Transmission
von aufgeschleuderten 15nm dicken BuPBD bzw. 60 nm dicken CdS-Schichten.
Weiterhin ist die chemische Struktur von BuPBD dargestellt.

der Ladungstriger ermoglichen konnte. Auch Defektzustinde innerhalb der
Bandliicke der organischen Halbleiter, die durch die Abscheidung der Ka-
thode erzeugt werden konnen [173], oder Grenzflichendipole [174, 175]
konnten die Ursache fiir einen weitgehend ungehemmten Ladungstransport
sein.

Um die Ursache fiir das beobachtete Verhalten zu ergriinden, wurde ex-
emplarisch der n-halbleitende, niedermolekulare Halbleiter BuPBD unter-
sucht, der eine hohe Bandliicke von 3,7 eV aufweist [176]. Die Transpa-
renz und chemische Struktur des Materials ist in Abbildung 6.5 dargstellt.
Wihrend das als Referenzmaterial verwendete CdS bereits Wellenldngen
unterhalb von 500 nm absorbiert, weist BuPBD aufgrund seiner héheren
Bandliicke eine exzellente Transparenz im gesamten sichtbaren Spektral-
bereich auf und stellt daher ein vielversprechendes Puffermaterial dar.

Im Folgenden wurden CIGS-Solarzellen mit verschiedenen Puffer-
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Abbildung 6.6: j-U-Kennlinien und schematische Skizze der Bauelementarchi-
tektur von CIGS-Solarzellen mit thermisch verdampften bzw. aufgeschleuderten
BuPBD- oder CdS-Pufferschichten im Vergleich zu Solarzellen ohne Pufferschicht.
Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt dargestellt.

Jsc Uoc FF 1
Pufferschicht (mA/ecm?) (V) (%) (%)
keine Pufferschicht 9,5 0,50 40 1,8
CdS 9,0 0,55 58 2,8
BuPBD sublimiert 9,3 0,50 40 1,8
BuPBD aufgeschleudert 9,3 0,54 55 2,7

Tabelle 6.2: Photovoltaische Kenngrofien von CIGS-Solarzellen in der Architektur
Mo/CIGS/Pufferschicht/Al

Schichten hergestellt und charakterisiert. Die Kennlinien dieser Bauteile
sind in Abbildung 6.6 dargestellt und die wichtigsten photovoltaischen
KenngroBen sind in Tabelle 6.2 zusammengefasst. Solarzellen mit CdS-
Pufferschichten weisen die hochsten Effizienzen von 2,8% aufgrund ihrer
hohen Leerlaufspannungen Upc = 0,55V und Fiillfaktoren FF = 58% auf.
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Abbildung 6.7: REM-Aufnahmen von CIGS-Oberflidchen, die a) unbedeckt bzw. b)
mit thermisch verdampften BuPBD-Schichten oder c) aufgeschleuderten BuPBD-
Schichten bedeckt sind.

Die im Vergleich zu typischerweise mit ZnO-Elektroden erzielten mode-
raten Leerlaufspannungen konnen auf die niedrige Transparenz der Top-
Kathode zuriickgefiihrt werden. Um den Einfluss der Abscheidungsmetho-
de der Pufferschicht auf die Funktion der Solarzelle zu untersuchen, wurde
die organische BuPBD-Pufferschicht zum Vergleich durch Aufschleudern
oder thermisches Verdampfen aufgetragen. So weisen hybride Solarzellen
mit aufgeschleuderten BuPBD-Schichten hohe Wirkungsgrade von 2,7%

96



6.2 Organische Pufferschichten

auf. Wihrend die Leerlaufspannungen und Fiillfaktoren der Solarzellen ge-
ringfiigig niedriger als die vergleichbarer Bauteile mit CdS-Pufferschichten
sind, ist deren Photostrom hingegen etwas hoher als der von Referenzso-
larzellen mit CdS-Schichten. Dies kann auf die hohere Transparenz der
verwendeten BuPBD-Schicht zuriickgefiihrt werden. Verglichen mit Solar-
zellen ohne Pufferschicht weisen Bauteile mit aufgeschleuderter BuPBD-
Schicht signifikant hohere Leerlaufspannungen und Fiillfaktoren auf. Wird
die BuPBD-Schicht hingegen thermisch sublimiert, so verschwindet der
bei aufgeschleuderten Puffern beobachtete positive Effekt gegeniiber So-
larzellen ohne Pufferschicht. Insofern liegt der Schluss nahe, dass sich die
Filmbildungsprozesse bei den untersuchten Depositionsmethoden deutlich
unterscheiden.?

Um den Einfluss des Abscheidungsprozesses auf die Ausbildung der Puf-
ferschicht zu untersuchen, wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen
der Pufferschichten angefertigt, die in Abbildung 6.7 dargestellt sind. Ab-
bildung 6.7a zeigt zunichst die unbedeckte raue CIGS-Oberfliche. Ther-
misch verdampftes BuPBD, das in Abbildung 6.7b als dunkle Flecken zu
erkennen ist, wird beim Sublimationsprozess nahezu willkiirlich auf der
Oberflache verteilt und bedeckt die CIGS-Oberflache nur unzureichend.
Auf flacheren CIGS-Kornern konnen sich zwar teilweise zusammenhin-
gende BuPBD-Inseln ausbilden, ein Grofteil der Oberfliche ist jedoch un-
bedeckt. Diese Beobachtung deckt sich insofern mit der Tatsache, dass sich
die Kennlinien der Solarzellen ohne Pufferschicht kaum von denen der hy-
briden Solarzellen mit sublimiertem BuPBD unterscheiden. Wird die Puf-
ferschicht hingegen aus der Fliissigphase abgeschieden (Abbildung 6.7c),
so sammelt sich der Halbleiter vorwiegend in den Vertiefungen zwischen
einzelnen CIGS-Kornern an. Auf den Spitzen der Korner ist das Pufferma-

terial jedoch nicht oder nur kaum zu erkennen. Durch diese unvollstindi-

’Die leichten Abweichungen gegeniiber den in Abbildung 6.4 dargestellten Leerlaufspan-
nungen ergeben sich aus der Tatsache, dass die Absorberdeposition beim Hersteller Manz
CIGS Technology zwischen den beiden verwendeten Chargen umgestellt wurde.
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Abbildung 6.8: Ladungstrigerlebensdauer T von CIGS-Solarzellen mit thermisch
verdampften bzw. aufgeschleuderten BuPBD- oder CdS-Pufferschichten im Ver-
gleich zu Solarzellen ohne Pufferschicht.

ge Bedeckung der Oberflidche ldsst sich nunmehr erkldren, warum BuPBD
trotz seiner niedrigen Elektronenaffinitit keine energetische Barriere fiir
photogenerierte Elektronen darstellt.

Im Folgenden wurden Lebensdauermessungen der injizierten Ladungstré-
ger durchgefiihrt um eine mogliche Erklidrung fiir den positiven Einfluss
fliissig prozessierter BuPBD-Pufferschichten auf die Effizienz von CIGS-
Solarzellen zu finden. Abbildung 6.8 zeigt die iiber impedanzspektrosko-
pische Messungen ermittelten Lebensdauern als Funktion der angelegten
Spannung. So zeigt sich, dass die Ladungstriger-Lebensdauer am gerings-
ten in Solarzellen ohne Pufferschicht bzw. mit sublimierten BuPBD-Puffern
ist. Durch die Verwendung eines aufgeschleuderten BuPBD-Puffers wird
die Lebensdauer deutlich erhoht, wenngleich die hochsten Lebensdauern
bei Solarzellen mit CdS-Schichten gemessen wurden. Diese Ergebnisse le-
gen den Schluss nahe, dass das in den Vertiefungen der CIGS-Oberflichen
angelagerte BuPBD effizient zur Reduktion der Oberflichenrekombinati-
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on an oberflichennahen CIGS-Korngrenzen beitrigt und damit eine hthere
Ladungstrigerlebensdauer verglichen mit Solarzellen ohne Puffer ermog-
licht. Wie bereits bei vergleichbaren anorganischen, polykristallinen Diinn-
schichtsolarzellen festgestellt wurde [177], konnte der organische Halblei-
ter auch bei CIGS-Solarzellen zur Passivierung von Kurzschliissen entlang
vertikaler Korngrenzen beitragen.

Damit wurden im Rahmen dieser Arbeit positive Einfliisse organischer
Halbleiter auf die Funktion von CIGS-Solarzellen nachgewiesen und bei
der Verwendung diinner Aluminium-Elektroden Effizienzen erzielt, die mit
denen von Bauteilen mit CdS-Pufferschichten vergleichbar sind. Die ver-
wendeten diinnen Aluminium-Elektroden beschiddigen zwar nicht die dar-
unter liegenden organischen Puffermaterialien, weisen jedoch nur eine ver-
héltnisméBig niedrige Transparenz im optischen Spektralbereich auf. Des-
halb wurde ferner untersucht, inwiefern sich kathodenzerstaubte ZnO:Al-
Kontakte fiir die Herstellung von hocheffizienten Hybridsolarzellen mit or-
ganischen Pufferschichten eignen. Zur Herstellung der 7op-Kontakte wurde
am ZSW eine fiir Polymersolarzellen optimierte transparente Elektrode aus
Lithium-Cobalt(IIl)-oxid (LiCoO;)/Al/Zn0O:Al abgeschieden [178].

Die Stromdichte-Spannungs-Kennlinien der so hergestellten Solarzel-
len sind in Abbildung 6.9 dargestellt. Wihrend Solarzellen mit CdS-
Pufferschichten hohe Leerlaufsspannungen von ca. 0,6 V aufweisen, kon-
nen bei Solarzellen mit BuPBD-Pufferschichten nur geringfiigig hohere
Leerlaufspannungen als bei vergleichbaren Solarzellen ohne Pufferschicht
gemessen werden. Zudem weisen Solarzellen ohne CdS-Schicht deutlich
erhohte Dunkelstrome auf.

Deshalb wurden elektronenmikroskopische Aufnahmen von Bruchkanten
der so hergestellten Hybridsolarzellen angefertigt, die in Abbildung 6.10
zu sehen sind. Der organische Halbleiter BuPBD ist darin als dunkle Fle-
cken zu erkennen, die offenbar mit der ZnO:Al-Schicht verschmolzen sind.
Es ist somit anzunehmen, dass der organische Halbleiter durch die hohe

Prozesstemperatur von ca. 200 °C bei der Abscheidung der Elektrode de-
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Abbildung 6.9: j-U-Kennlinien und schematische Skizze der Bauelementarchitek-
tur von CIGS-Solarzellen mit verschiedenen Pufferschichten und kathodenzerstidub-
ten Frontkontakten aus LiCoO,/Al/ZnO:Al. Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt
dargestellt.

Abbildung 6.10: REM-Aufnahme von Hybridsolarzellen in der Architektur Mo/
CIGS/BuPBD/LiCo0O,/A1/ZnO:Al
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formiert wurde und eine Verbindung mit dieser eingegangen ist. Infolgedes-
sen tritt die Elektrode in direkten Kontakt mit der CIGS-Schicht, wodurch
der Parallelwiderstand der Zelle abgesenkt wird und der Dunkelstrom der
Solarzellen erhoht wird. Somit miissen fiir eine industrielle Implementation
der untersuchten Materialien kiinftig geeignete Elektrodensysteme gefun-
den werden, die iiber kompatible Depositionsverfahren abgeschieden wer-
den konnen und gleichermalBen eine energetische Anpassung an die CIGS-

bzw. Puffer-Oberfliche ermdglichen.
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6.3 Fliissig prozessierte Elektroden

Fiir die Herstellung perspektivisch vollstindig druckbarer Diinnschichtso-
larzellen miissen neben dem Absorbermaterial und den Funktionsschich-
ten auch die transparenten Elektroden in skalierbare Fliissigprozesse iiber-
fiihrt werden. Dazu wird in diesem Abschnitt die bereits in Unterkapi-
tel 5.4 erfolgreich in Polymersolarzellen implementierte Hybridelektrode
aus einem selbstorganisierten Metallnetzwerk und einer leitfdhigen Poly-
merschicht fiir CIGS-Solarzellen adaptiert. Wihrend dieses Elektrodensys-
tem bei Polymersolarzellen aufgrund seiner hohen Austrittsarbeit als Loch-
kontakt verwendet wurde, wird in diesem Abschnitt eine n-dotierte An-
passungsschicht eingefiigt, die die Verwendung der Kompositelektrode als

transparente Kathode ermdoglicht.

Stand der Technik

Die Abscheidung transparenter Elektroden aus der Fliissigphase wur-
de bereits fiir eine Reihe anorganischer Diinnschichtsolarzellen de-
monstriert. Wihrend Kohlenstoff-basierte Elektroden aus Graphen in
Cadmium-Tellurid-Solarzellen [179] oder Kohlenstoffnanordhrchen in
CIGS-Solarzellen [180] signifikant niedrigere Effizienzen als Referenz-
solarzellen mit Vakuum-prozessierten Elektroden aufweisen, konnten mit
Kompositen aus Silber-Nanodréihten bereits gute Ergebnisse erzielt wer-
den [181, 182]. Diese wurden als Elektrode fiir fliissig prozessierte Kupfer-
Indium-Selenid-Solarzellen eingesetzt, indem sie in eine Matrix aus ITO-
Nanopartikeln eingebettet wurden [182]. Eine Alternative um den Einsatz
und die Synthese von ITO-Nanopartikeln zu umgehen, stellt der bereits in
Unterkapitel 5.4 verfolgte Ansatz dar, in dem eine flichige Ladungstriger-
extraktion durch das leitfahige Polymergemisch PEDOT:PSS und der late-
rale Abtransport durch ein selbstorganisiertes Silber-Nanodraht-Netzwerk
gewihrleistet werden. Um den photogenerierten Strom verlustfrei durch die
PEDOT:PSS-Elektrode, die eine hohe Austrittsarbeit aufweist, zu extrahie-
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ren, wurden im Rahmen dieser Arbeit verschiedene Vakuum- und fliissig
prozessierte Anpassungsschichten untersucht.

Herstellung der Solarzellen

Bei den in diesem Unterkapitel untersuchten Solarzellen wurden bei der
Firma Manz CIGS Technology koverdampfte CIGS- und im chemischen
Bad abgeschiedene CdS-Schichten verwendet. Fiir Referenzsolarzellen
wurden dort ebenfalls Top-Kontakte aus kathodenzerstiubtem i-ZnO und
ZnO:Al abgeschieden. Um eine Rekombination der Ladungstrager zu er-
moglichen, wurden nominell 2nm Silber thermisch verdampft oder int-
rinsisches ZnO aus der Fliissigphase abgeschieden, das zur besseren Un-
terscheidung von dem kathodenzerstiaubten i-ZnO als s-ZnO bezeichnet
wird. Dazu wurde eine gefilterte, 70 °C warme ZAAH-Losung (60 g/L in
Ethanol) zweimal iibereinander auf das auf 120 °C erhitzte, drehende Sub-
strat aufgetragen. Nach jedem Abscheidungsprozess wurde der Prikursor
durch eine thermische Behandlung bei 120 °C in ZnO umgesetzt. Als fliis-
sig prozessierte Top-Elektrode wurde eine Elektrode aus PEDOT:PSS und
Silber-Nanodrihten wie in Unterkapitel 5.4 abgeschieden. Um die ZnO-
Pufferschicht nicht zu beschiddigen, wurde in diesen Experimenten hin-
gegen eine pH-neutralisierte Variante der hochleitfdhigen PEDOT:PSS-

Formulierung Clevios PH1000 verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

Aufgrund der in Abschnitt 6.2 beobachteten teilweise unzureichenden
Benetzungseigenschaften organischer Halbleiter auf der rauen CIGS-
Oberflaiche wurde zunichst untersucht, inwiefern sich die verwendeten Ma-
terialien als homogene Schichten abscheiden lassen. Abbildung 6.11 zeigt
eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer Solarzellenbruchkante, bei
der s-ZnO, PEDOT:PSS und Silber-Nanodriihte auf einer Mo/CIGS/CdS-

Solarzelle abgeschieden wurden. Wenn bei der Abscheidung sowohl darauf
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Abbildung 6.11: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer Solarzellenbruchkan-
te in der Architektur Mo/CIGS/CdS/s-ZnO/PEDOT:PSS/AgNWs. Der Betrach-
tungswinkel betragt 70°.

geachtet wurde, dass sich sowohl die ZnO-Prikursor-Losung als auch das
Substrat auf einer erhohten Temperatur befinden, bildet s-ZnO einen ho-
mogenen, geschlossenen Film auf der rauen Oberfldche. Das darauthin ab-
geschiedene PEDOT:PSS bildet einerseits einen homogenen Film und 16st
andererseits aufgrund seiner pH-Neutralitit die darunter liegende s-ZnO-
Schicht nicht ab. SchlieBlich sind die Silber-Nanodrihte durch die milde,
thermische Behandlung ausreichend mit der PEDOT:PSS-Schicht verbun-
den.

Um den Lochleiter PEDOT:PSS, der eine Austrittsarbeit von ca. 5eV
aufweist [88], als Kathode zu verwenden, wurden zunichst verschiedene
Moglichkeiten evaluiert, um den elektronengetragenen Photostrom verlust-
frei durch eine Rekombinationszone in einen Locherstrom zu konvertie-
ren. Abbildung 6.12 zeigt die j-U-Kennlinien von Solarzellen mit PEDOT:
PSS/AgNW-Elektroden und unterschiedlichen Rekombinationsschichten.
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Abbildung 6.12: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau von CIGS-Solarzellen
mit Vakuum- und fliissig prozessierten 7op-Kontakten. Die Dunkel-Kennlinien sind

gestrichelt dargestellt.

Jsc Uoc FF 1 rs
Kathode (mA/cm?) (V) (%) (%) Qcm?
i-Zn0/Zn0:Al 253 060 64 97 26
PEDOT:PSS/AgNWs 8,6 0,63 18 1,0 8464
Au/PEDOT:PSS/AgNWs 17,4 0,64 30 34 267
s-ZnO/PEDOT:PSS/AgNWS 22,5 063 60 86 33

Tabelle 6.3: Photovoltaische Kenngroflen von CIGS-Solarzellen in der Architektur

Mo/CIGS/CdS/Kathode.

In Tabelle 6.3 sind zudem wichtige photovoltaische Kenngroen aufge-

listet. Zunichst lédsst sich erkennen, dass alle untersuchten fliissig prozes-

sierten Elektroden hohe Leerlaufspannungen von iiber 0,6 V aufweisen.

So ldsst sich selbst ein Ubergang zwischen dem n-halbleitenden CdS und

PEDOT:PSS ohne Spannungsverlust als Rekombinationszone verwenden,

wenngleich der Fillfaktor der Solarzellen aufgrund des hohen Serienwi-
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derstandes sehr niedrig ist. Dieser hohe Widerstand kann darauf zuriick-
gefiihrt werden, dass die Zustandsdichte innerhalb der Rekombinationszo-
ne zu niedrig ist [59, 183], wodurch der Strom unter Injektionsbedingun-
gen (U > Upc) kaum ansteigt. Eine hohere Zustandsdichte in dieser Zo-
ne kann hergestellt werden, indem z.B. nanopartikuldre Edelmetall-Inseln
durch thermisches Verdampfen in die Rekombinationszone eingefiihrt wer-
den. Durch die Verwendung von Gold-Inseln steigt zwar der Fiillfaktor
der Solarzelle von 18 auf 30% an, der maximale Photostrom der Solarzel-
le wird jedoch erst unter Anlegen hoherer negativer Spannungen erreicht.
Verwendet man hingegen eine fliissig prozessierte ZnO-Schicht, so weisen
die Solarzellen deutlich hohere Fiillfaktoren von ca. 60% auf. Somit kon-
nen CIGS-Solarzellen mit Wirkungsgraden von 8,6% hergestellt werden,
die damit fast an die Effizienz vergleichbarer Solarzellen mit kathodenzer-
stiubten ZnO-Kontakten heranreichen.? Damit stellen sich die aus der Fliis-
sigphase abgeschiedenen s-ZnO/PEDOT:PSS/AgNW-Kathoden als geeig-
nete Top-Kontakte heraus, wihrend die weniger effizienten Elektrodenkon-
zepte nicht weiter verfolgt werden.

Die geringfiigig niedrigere Effizienz der Solarzellen mit fliissig prozes-
sierten Elektroden ist auf deren niedrigere Photostromdichte zuriickzufiih-
ren. Daher wurde die Transparenz der verwendeten Elektrodensysteme un-
tersucht, die in Abbildung 6.13 dargestellt ist. Kathodenzerstdubte ZnO-
Elektroden weisen eine hohe Transparenz im sichtbaren Spektralbereich
auf. Durch Diinnschichtinterferenzen sind in diesem Wellenlidngenbereich
ausgeprigte Minima und Maxima zu erkennen. Bei Wellenldngen unter-
halb von 400 nm setzt schlieBlich die starke Bandliicken-Absorption von
ZnO ein. Das durch Fliissigphasenprozesse hergestellte Elektrodensystem
aus s-ZnO/PEDOT:PSS/AgNWs weist hingegen eine ausgewogene Trans-
parenz im sichtbaren und sogar im nahen UV-Bereich auf, da die verwen-

3Die Effizienzen der hergestellten Solarzellen liegen aufgrund des nicht-optimierten Layouts
und des dadurch niedrigeren Fiillfaktors hinter denen hocheffizienter CIGS-Solarzellen zu-
riick. Auch die Verwendung diinnerer Glassubstrate kann zu niedrigeren Effizienzen fiihren,
wenn dadurch der Natrium-Gehalt der Absorberschicht beeinflusst wird [184].
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Abbildung 6.13: Totale, um den Einfluss des Glassubstrates korrigierte Transmissi-
on der untersuchten fliissig prozessierten Top-Kontakte fiir CIGS-Solarzellen.

dete ZnO-Schicht vergleichsweise diinn ist.

Obwohl die Transparenz der fliissig prozessierten Elektroden im nahen
UV-Bereich deutlich hoher als die vergleichbarer ZnO-basierter Elektro-
den ist, wurden bei Solarzellen mit PEDOT:PSS/AgNW-Elektroden gering-
fligig niedrigere Photostrome beobachtet als bei Solarzellen mit ZnO:Al-
Elektroden. Um die Ursache hierfiir zu ergriinden, wurden Quanteneffizi-
enzmessungen durchgefiihrt, die in Abbildung 6.14 dargestellt sind. Tat-
sdchlich ist die Quanteneffizienz von Solarzellen mit Elektroden, die aus
der Fliissigphase abgeschieden wurden, fiir kurze Wellenlédngen unterhalb
von 550 nm hoher als die der Referenzsolarzellen. Fiir hohere Wellenlidngen
weisen dann Solarzellen mit ZnO:Al-Elektroden die hthere Quanteneffizi-
enz auf, unter anderem weil die parasitire Absorption von PEDOT:PSS in
diesem Spektralbereich sichtlich zunimmt.

Wenngleich die hier vorgestellten Hybrid-Solarzellen mit fliissig prozes-
sierten Elektroden eine geringfiigig niedrigere Effizienz als Referenzbau-
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Abbildung 6.14: Externe Quanteneffizienz von CIGS-Solarzellen mit fliissig bzw.
Vakuum-prozessierten Top-Kontakten.

teile mit kathodenzerstaubten ZnO-Elektroden aufweisen, so bietet der vor-
gestellte Prozess eine aussichtsreiche Perspektive fiir eine kostengiinstige
und skalierbare Herstellung transparenter Elektroden fiir effiziente Diinn-

schichtsolarzellen.

108



6.4 Diskussion

6.4 Diskussion

Der Trend in der Diinnschichtphotovoltaik geht hin zu kostengiinstigen Ab-
scheidungsprozessen auf flexiblen Substraten, wie die Empa - Swiss Fe-
deral Laboratories for Materials Science and Technology durch die Her-
stellung hochsteffizienter CIGS-Solarzellen auf Kunststofffolien jiingst un-
ter Beweis gestellt haben [8]. In diesem Kapitel wurden hybride Kon-
zepte fiir CIGS-Einzelsolarzellen vorgestellt um perspektivisch durch den
Einsatz organischer Halbleitermaterialien giinstigere, l10sungsbasierte Ab-
scheidungsprozesse zu ermoglichen. Die untersuchten Solarzellen mit or-
ganischen, niedermolekularen Puffermaterialien zeigten dabei vielverspre-
chende Effizienzen, die vergleichbar mit denen von Referenzsolarzellen
mit CdS-Pufferschichten sind. Um eine industrielle Umsetzung zu ermog-
lichen, miissen jedoch noch einige Hiirden iiberwunden werden. Zunéchst
miissen Abscheidungsprozesse gefunden werden, die eine moglichst homo-
gene und flachige Bedeckung der Absorberschicht durch das Puffermateri-
al ermoglichen. Aussichtsreiche Konzepte umfassen hierbei die Abschei-
dung durch Spriih-Prozesse oder einen Schichttransfer durch Lamination.
In dieser Hinsicht konnte auch eine Polymerisation der organischen Mo-
lekiile und eine damit einhergehende Modifikation der Benetzungseigen-
schaften zielfithrend sein. Eine weitere Herausforderung liegt in der Ab-
scheidung der konventionell kathodenzerstduben ZnO-Elektrode. Um die-
sen Prozess entsprechend anzupassen, muss einerseits die Prozesstempera-
tur so gesenkt werden, dass sie unterhalb der Sublimationstemperatur des
organischen Puffermaterials liegt. Auch hier konnte die Verwendung po-
lymerisierter Molekiile aussichtsreich sein. Zusitzlich miissen vor der Ka-
thodenzerstaubung diinne Schutzschichten verwendet werden um die Be-
schdadigung der empfindlichen organischen Halbleiter zu vermeiden [178].
Auch die Verwendung fliissig prozessierter Top-Kontakte in Kombination
mit organischen Pufferschichten wire vorstellbar, indem die in Abschnitt

6.3 vorgestellten hybriden Kompositelektroden aus einer n-dotierten ZnO-
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Schicht, einer polymeren Extraktionsschicht und einem metallischen Netz-
werk selbstorganisierter Nanodrihte verwendet werden. Durch den Einsatz
dieser durch druckkompatible Prozesse hergestellten Elektroden konnen in-
dustriell etablierte, kathodenzerstiubte ZnO-Elektroden ersetzt werden. So
konnte durch die Implementierung des Prozesses in eine monolithische Mo-
dulherstellung eine weitere Reduktion der PEDOT:PSS-Schichtdicke voll-
zogen werden, wodurch die Transparenz dieses Elektrodensystems und da-

mit die Effizienz der Solarzellen erhoht werden konnte.
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In diesem Kapitel werden Konzepte zur Herstellung von hybriden Tan-
demsolarzellen aus CIGS und organischen Absorbern vorgestellt. Um ei-
ne effiziente serielle Verschaltung der beiden Subzellen zu gewdhrleis-
ten, werden zundchst in Abschnitt 7.1 entsprechende Rekombinationszonen
untersucht. Die grofite Herausforderung bei der Herstellung von hybri-
den Tandemsolarzellen ist die Abscheidung homogener, diinner Polymer-
Absorberschichten. So wird mit der Lamination in Abschnitt 7.2 eine Be-
schichtungsmethode vorgestellt, mit der diinne organische Absorberfilme
auf die raue CIGS-Subzelle iibertragen werden konnen. Schliefslich werden
in Unterkapitel 7.3 Konzepte erortert, um transparente Kontakte fiir effi-
ziente Hybrid-Tandemsolarzellen sowohl durch Kathodenzerstiubung als
auch aus der Fliissigphase abzuscheiden. Neben der Reihenverschaltung
der beiden Subzellen ist auch eine Parallelverschaltung denkbar, die in Un-
terkapitel 7.4 vorgestellt wird. So konnen mit dieser Bauelementarchitek-
tur effiziente Tandemsolarzellen hergestellt werden, deren Subzellen unter-

schiedliche Photostrome generieren.’

I Die hier prisentierten Ergebnisse wurden in Teilen bereits zur Publikation [185] eingereicht.
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7.1 Effiziente Rekombinationszonen

Typischerweise werden Tandemsolarzellen aus zwei monolithisch iiberein-
ander aufgetragenen, elektrisch in Reihe geschalteten Solarzellen herge-
stellt. Um die Anode der oberen Solarzelle auf das Potential der Kathode
der unteren Solarzelle zu bringen, muss eine entsprechende Rekombina-
tionszone zwischen beide Subzellen eingefiigt werden. Nur so kann der
photogenerierte Elektronenstrom der einen Subzelle verlustfrei in einen
Lochstrom der anderen Zelle iiberfiihrt werden. In diesem Unterkapitel
werden zwei Konzepte fiir Rekombinationszonen evaluiert. Einerseits wird
der Versuch unternommen, die raue Oberliche der CIGS-Subzelle durch
die Abscheidung einer dicken, p-dotierten Lochtransportschicht zu eb-
nen. Andererseits werden diinne, im Vakuum prozessierte Rekombinati-
onszonen verwendet, die typischerweise fiir die Herstellung von Polymer-

Tandemsolarzellen verwendet werden.

Stand der Technik

Zur seriellen Verschaltung zweier Solarzellen zu Tandemsolarzellen (vgl.
Banddiagramm in Abbildung 2.9a) werden typischerweise Tunneldioden
aus n- bzw. p-dotierten Ladungstransportschichten verwendet. Diese Kon-
zepte wurden bereits erfolgreich in Vakuum-sublimierten organischen Tan-
demsolarzellen eingesetzt, da sich niedermolekulare Systeme gezielt durch
Koverdampfung dotieren lassen [186, 187]. Konnen die verwendeten La-
dungstransportschichten, etwa bei der Abscheidung aus der Fliissigphase,
nicht hinreichend dotiert werden, so konnen Edelmetall-Inseln in die Re-
kombinationszone eingebracht werden, um die Zustandsdichte und damit
die Rekombinationswahrscheinlichkeit zu erhohen [59, 183, 188, 189].

Monolithische Tandemsolarzellen mit CIGS-Subzellen wurden bislang
nur wenig untersucht. Bei ersten, vielversprechenden Versuchen, CIGS-
Solarzellen mit farbstoffsensibilisierten Solarzellen zu kombinieren, wur-

den als Rekombinationszonen kathodenzerstiubten ITO-Zwischenkontakte
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7.1 Effiziente Rekombinationszonen

verwendet [57]. Im Rahmen dieser Arbeit werden CIGS-Solarzellen mit
Polymer-Solarzellen kombiniert, deren Absorber-Schichtdicke aufgrund
der niedrigen Ladungstrigerbeweglichkeiten nicht mehr als wenige hundert
Nanometer betragen sollte. Um die raue CIGS-Oberflache dennoch voll-
standig zu bedecken, werden daher Absorber auf Basis des Polymers P3HT
verwendet, die selbst bei Schichtdicken von mehreren hundert Nanome-
tern noch ausreichende photovoltaische Funktion zeigen [190]. Als Rekom-
binationszonen werden einerseits Kombinationen aus Edelmetall-Inseln
und Ubergangsmetalloxiden verwendet, die bereits hiufig in Polymer-
Tandemsolarzellen eingesetzt wurden [183,191]. Oxide der Ubergangsme-
talle Molybdin, Vanadium oder Wolfram eignen sich aufgrund ihrer hohen
Austrittsarbeiten hervorragend als anodenseitige Transportschichten [192].
In einem alternativen Ansatz werden, um die Rauheit der CIGS-Oberflache
zu vermindern, Schichten aus PEDOT:PSS verwendet, die durch Beimi-
schung von transparenten Siliziumdioxid-Nanopartikeln selbst bei hohen
Schichtdicken eine exzellente Transparenz aufweisen und bereits erfolg-
reich eingesetzt wurden um eine erhohte Lichtauskopplung aus organischen

Leuchtdioden zu erzielen [193].

Herstellung der Solarzellen

Zur Herstellung der CIGS-Subzellen wurden, wie in Abschnitt 6 be-
schrieben, kathodenzerstaubte Molybdidn-Bottom-Kontakte, koverdampfte
CIGS-Absorber und nasschemisch abgeschiedene CdS-Pufferschichten in
einer Pilot-Fertigungslinie der Firma Manz CIGS Technology hergestellt.
Fiir flissig prozessierte, planarisierende Rekombinationszonen wurde die
PEDOT:PSS-Formulierung Clevios VPAI4083 mit SiO,-Nanopartikeln
(LUDOX TMA colloidal silica 34 wt.%, Firma Sigma Aldrich) im Vo-
lumenverhiltnis von 10:1 gemischt und bei 2000 UPM aufgeschleudert.
Alternativ wurden Silber-Inseln durch Verdampfung von nominell 2 nm

Silber abgeschieden. Molybdéntrioxid-Schichten (MoO3) wurden mit ei-
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7 Hybride Diinnschicht-Tandemsolarzellen

ner Schichtdicke von 10 nm durch thermisches Verdampfen aufgetragen.
Als organische Absorberschicht wurde eine Losung von P3HT und PCBM
(1:0,9) in einer hohen Konzentration von 80 g/L in Dichlorbenzol gelost,
bei 1000 UPM aufgeschleudert und anschliefend unter Petrischalen lang-
sam getrocknet. Semitransparente 7op-Kontakte wurden, wie in Abschnitt
6.1 beschrieben, durch die Abscheidung 15nm diinner Aluminiumfilme

hergestellt.

Ergebnisse und Diskussion

Zunichst wurden die hergestellten Rekombinationszonen anhand elek-
tronenmikroskopischer Aufnahmen untersucht. Abbildung 7.1 zeigt ei-
ne Bruchkante einer Tandemsolarzelle in der Architektur Mo/CIGS/CdS/
PEDOT:PSS:SiO,/P3HT:PCBM. Man erkennt darin deutlich, dass sich das
fliissig prozessierte p-dotierte Kompositmaterial vorwiegend in den Vertie-
fungen zwischen benachbarten CIGS-Kornern ansammelt. Somit wird die

Rauheit der darunter liegenden CIGS-Subzelle teilweise kompensiert. Das

Abbildung 7.1: REM-Aufnahme einer Solarzellenbruchkante in der Architektur
Mo/CIGS/CdS/PEDOT:PSS:SiO,/P3HT:PCBM. Der Betrachtungswinkel betrigt
70°.
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7.1 Effiziente Rekombinationszonen

Abbildung 7.2: REM-Aufnahme von a) Silber-Inseln bzw. b) mit 10 nm MoO3 be-
schichteten Silber-Inseln. Die Strukturen befinden sich jeweils auf einem Silizium-
Wafer.

nachfolgend abgeschiedene P3HT:PCBM-Absorbergemisch lagert sich
gleichermalien bevorzugt in Tdlern an, bedeckt jedoch auch die Erhebungen
der CIGS-Subzelle hinreichend, sodass die Tandemsolarzelle insgesamt als
vergleichsweise eben erscheint. An manchen Stellen betrédgt die Schicht-
dicke des P3HT:PCBM-Absorbers jedoch bis zu 700 nm. P3HT:PCBM-
Schichten in hocheffiziente Solarzellen sind in der Regel jedoch nicht di-
cker als 200 bis 300 nm [194, 195]. Eine Reduktion der Schichtdicke wiirde
jedoch zu teilweise nur unzureichend bedeckten CIGS-Kornern und damit
zu Kurzschliissen innerhalb der Polymer-Subzelle fiihren.

Ferner wurden fiir die Herstellung von Rekombinationszonen Silber-Inseln
und MoOj3-Schichten verwendet. Da diese Schichten auf der schroffen
CIGS-Subzelle nur unzureichend darstellbar sind, wurden die Materiali-
en in Vorversuchen auf Silizium-Wafern abgeschieden, wie in Abbildung
7.2 zu sehen ist. Bei der Abscheidung von nominell 2 nm Silber bilden sich
Nano-Inseln, deren Durchmesser nicht mehr als 20 nm betrdgt. Abbildung
7.2b zeigt die mit 10nm MoO3 beschichteten Inseln, die deutlich dunk-
ler erscheinen. Anhand des niedrigen Kontrastes kann darauf geschlossen
werden, dass die diinne Metalloxid-Schicht die Silber-Inseln vollstdndig
bedeckt.
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Abbildung 7.3: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau von hybriden Tandem-
solarzellen mit verschiedenen Rekombinationszonen. Die Dunkel-Kennlinien sind
gestrichelt dargestellt.

Im Folgenden werden die hergestellten Solarzellen anhand von Stromdichte-
Spannungs-Kennlinien charakterisiert, die in Abbildung 7.3 dargestellt
sind. Man erkennt einerseits, dass alle untersuchten Solarzellen sehr nied-
rige Kurzschlussstromdichten von weniger als 1 mA/cm? aufweisen. Diese
Beobachtung kann vor allem auf die niedrige Transparenz der verwende-
ten Aluminium-Elektrode (vgl. Unterkapitel 6.1) zuriickgefiihrt werden.
Solarzellen mit PEDOT:PSS:SiO,-Schichten weisen im Vergleich zu So-
larzellen mit Vakuum-prozessierten Rekombinationszonen einen niedrige-
ren Fiillfaktor auf und die Kennlinie beschreibt einen S-formigen Verlauf.
Dieses Verhalten wird hédufig bei Tandemsolarzellen beobachtet und lésst
sich auf die Ansammlung von Ladungstrdgern aufgrund schlecht leitfihi-
ger Transportschichten bzw. Extraktionsbarrieren erkldren [186, 191, 196].
So kann eine zu niedrige vertikale Leitfdhigkeit der Kompositschicht als

Ursache fiir den niedrigen Fiillfaktor der Solarzelle angenommen werden.
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Wird hingegen das Ubergangsmetalloxid MoO3 verwendet, so weisen die
Solarzellen zwar hohere Fiillfaktoren auf, hohe Leerlaufspannungen von
ca. 1V werden jedoch nur erzielt, wenn zusitzlich Silber-Inseln in die
Rekombinationszone eingefiigt werden. Damit erweisen sich hier CdS/
Ag/MoO3-Schichten als die effizientesten Rekombinationszonen fiir hy-
bride Tandemsolarzellen, wenngleich die Leerlaufspannung der Tandem-
solarzelle (Upc = 1V) nicht ganz der Addition der Leerlaufspannungen
der beiden Subzellen (Uoc cigs = 0,6V bzw. Uoc,p3ut.pcam = 0,6V) ent-
spricht. Dieser Effekt konnte auf eine noch nicht optimale Ausrichtung der
Transport-Niveaus zuriickzufiihren sein. Ferner konnte die vergleichswei-
se dicke P3BHT:PCBM-Absorberschicht eine niedrigere Leerlaufspannung

aufweisen als Solarzellen mit diinnen Absorberschichten [197].
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7.2 Transfer-Beschichtung organischer Absorberschichten

Im vorangegangenen Unterkapitel wurden hybride Tandemsolarzellen aus
CIGS- und Polymer-Subzellen hergestellt, indem der Polymer-Absorber
P3HT:PCBM aus einer hoch konzentrierten Losung aufgebracht wurde.
Dadurch lassen sich zwar die raue CIGS-Subzelle effektiv ebnen und Kurz-
schliisse zwischen der Rekombinationszone und dem 7op-Kontakt vermei-
den, allerdings ist die so prozessierte organische Absorberschicht deutlich
zu dick. Deshalb wird in diesem Unterkapitel ein Verfahren vorgestellt,
bei dem der Absorber auf ein flexibles Substrat in beliebiger Schichtdicke
aufgetragen wird und anschliefend iiber einen Laminationsprozess durch
Druck und Wirme auf die CIGS-Subzelle transferiert wird. Daraufthin wer-
den die so hergestellten hybriden Tandemsolarzellen mit Solarzellen vergli-
chen, deren Polymer-Absorber durch Aufschleudern direkt auf der CIGS-

Subzelle abgeschieden wird.

Stand der Technik

Die Transfer-Beschichtung durch Lamination stellt eine aussichtsreiche
Methode fiir die Applikation organischer Diinnschichten dar. Eine Uber-
sicht iiber das generelle Verfahren und seine moglichen Anwendungen ist
beispielsweise in Ref. [198] zu finden. So stellt die Lamination eine mitt-
lerweile etablierte Methode zum Transfer von Nanostrukturen dar [199].
Die Technik besitzt insbesondere bei der Abscheidung von Mehrschicht-
Architekturen aus der Fliissigphase den Vorteil, dass Schichten in be-
liebiger Reihenfolge tibereinander abgeschieden werden konnen, wie be-
reits durch die Herstellung organischer Solarzellen erfolgreich gezeigt wer-
den konnte [200,201]. So konnten selbst Polymer-Tandemsolarzellen mit
P3HT:PCBM-Schichten, die in einem sequentiellen Transferprozess abge-
schieden wurden, erfolgreich demonstriert werden. Insbesondere die Tatsa-
che, dass die dabei als Trigermaterial verwendeten Elastomere nach der

Lamination gereinigt und erneut verwendet werden konnen [201], stellt
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einen groBen Vorteil der Technologie dar. Der Transfer der Schichten kann
zudem in Rolle-zu-Rolle-Prozessen in industriell relevanten Geschwindig-
keiten durchgefiihrt werden [202] und ermoglicht damit eine giinstige Ab-

scheidung organischer Diinnschichtbauelemente.

Herstellung der Solarzellen

/

Abbildung 7.4: Photographische Abbildungen des Transfers organischer Absorber-
schichten. a) P3BHT:PCBM-Absorberschicht auf einem PDMS-Substrat. b) Transfer
der organischen Schicht auf die CIGS-Subzelle durch Druck und Hitze. c) Entfernen
des Elastomer-Substrates, bei dem die organische Schicht auf dem Solarzellensub-
strat zuriick bleibt.

CIGS-Subzellen einschlieBlich der CdS/Ag/MoO3-Rekombinationszonen
wurden hergestellt, wie im vorherigen Unterkapitel beschrieben. Zur Her-
stellung der Transfer-Substrate aus dem Elastomer Polydimethylsiloxan
(PDMS) wurde das in Abschnitt 3.4 beschriebene Verfahren verwendet.
Photographien des Transferprozesses sowie der transferierten Schichten
sind in Abb. 7.4 aufgefiihrt. Um das PDMS-Substrat mit organischen
Absorbern beschichten zu konnen, wurde zuvor eine Haftvermittlungs-
schicht aufgebracht. Dazu wurden ZnO-Kristalle durch Aufschleudern ei-
ner ZAAH-Losung (20 g/l in Ethanol) auf das mit 3000 UPM drehen-
de PDMS-Substrat gegeben. Die Abscheidung der organischen Schichten
wurden dann unter inerten Bedingungen durchgefiihrt. Das P3HT:PCBM-
Gemisch (1:0,9, 40 g/L in o-Dichlorbenzol) wurde bei 1000 UPM auf das
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Abbildung 7.5: Schematische Darstellung der Transfer-Beschichtung organischer
Absorber auf CIGS-Subzellen.

PDMS-Substrat aufgeschleudert, wie in Abb. 7.4a dargestellt ist. Die in
Abb. 7.4b gezeigte Lamination der Schichten auf die CIGS-Subzellen er-
folgte dann durch Druck und bei einer Temperatur von 120 °C. Nach ca.
30s konnen die PDMS- und Glassubstrate voneinander getrennt werden.
Die Absorberschicht wird durch dieses Verfahren vollstindig auf das Glas-
substrat iibertragen, wie in Abb. 7.4c¢ zu sehen ist. Eine schematische Dar-
stellung des Prozesses ist in Abb. 7.5 dargestellt. Als semitransparente Top-

Kontakte wurden 15 nm diinne Aluminium-Schichten verwendet.

Ergebnisse und Diskussion

In Abbildung 7.6 ist eine elektronenmikroskopische Aufnahme einer CIGS-
Subzelle dargestellt, auf der eine P3HT:PCBM-Schicht durch das beschrie-
bene Laminationsverfahren aufgebracht wurde. Man kann erkennen, dass
sich die organische Schicht dem rauen Untergrund anpasst und sowohl in
Vertiefungen als auch auf Erhebungen eine konstante Schichtdicke von ca.
200 nm aufweist. Ferner sind auf dem Bild keine Riickstinde der haftver-

mittelnden ZnO-Schicht zu erkennen.
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7.2 Transfer-Beschichtung organischer Absorberschichten

Abbildung 7.6: REM-Aufnahme einer auf eine CIGS-Subzelle laminierten
P3HT:PCBM-Schicht. Der Betrachtungswinkel betrigt 70°.

Im Folgenden wurden Hybrid-Tandemsolarzellen mit den im vorheri-
gen Unterkapitel vorgestellten CdS/Ag/MoO3-Rekombinationszonen her-
gestellt. Die Strom-Spannungs-Kennlinien der Solarzellen mit aufgeschleu-
derten bzw. laminierten P3HT:PCBM-Absorberschichten sind in Abbil-
dung 7.7 dargestellt. Offensichtlich unterscheiden sich die j-U-Kurven der
Solarzellen mit unterschiedlich préparierten Polymer-Absorbern kaum. Die
hohe Leerlaufspannung und der niedrige Dunkelstrom zeigen erneut, dass
die Transfer-beschichteten Filme keine Risse oder Locher aufweisen, die
Kurzschliisse verursachen wiirden. Dass der Serienwiderstand von Solar-
zellen mit laminierten organischen Absorbern sogar niedriger als der ver-
gleichbarer Zellen mit aufgeschleuderten Schichten ist, zeigt, dass die la-
minierten Schichten elektrisch hervorragend mit der darunter liegenden Re-
kombinationszone verbunden sind. Auch die hohe Kurzschlussstromdichte
belegt diese Schlussfolgerung. Wire der Kontakt zwischen der Absorber-
schicht und der Rekombinationszone nicht ausreichend hergestellt, so wiir-
de sich dies in niedrigeren Photostromen duf3ern [171].

Mit der in diesem Unterkapitel vorgestellten erfolgreichen Transfer-

Beschichtung diinner Schichten durch Lamination lassen sich somit per-
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Abbildung 7.7: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau von hybriden Tandem-
solarzellen mit aufgeschleuderten bzw. laminierten organischen Absorberschichten.
Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt dargestellt.

spektivisch auch andere Polymer-Absorber in beliebigen Schichtdicken auf
die CIGS-Subzelle iibertragen.
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7.3 Optimierte Tandemsolarzellen mit transparenten
Top-Kontakten

In diesem Unterkapitel werden die zuvor entwickelten Bauelementarchi-
tekturen und Depositionsprozesse optimiert und mit effizienten transpa-
renten Elektrodensystemen kombiniert. So wird zunéchst der bislang ver-
wendete organische Akzeptor ersetzt um noch hohere Leerlaufspannun-
gen der Tandemsolarzellen zu erzielen. Auch die Abscheidung effizien-
ter Rekombinationszonen aus der Fliissigphase wird erprobt. Ferner wird
durch die Einfithrung einer kathodenseitigen Elektronentransportschicht
einerseits die Abscheidung kathodenzerstidubter ZnO-Elektroden und an-
dererseits die Verwendung fliissig prozessierter Polymer-Elektroden er-
moglicht. Die somit hergestellten Tandemsolarzellen werden anhand von
Stromdichte-Spannungs-Kennlinien und Quanteneffizienzmessungen cha-
rakterisiert um die limitierende Subzelle zu identifizieren. Ferner werden
durch mechanisch gestapelte Solarzellen Wege zur Optimierung der pré-

sentierten Tandemsolarzellen aufgezeigt.

Stand der Technik

Fiir hocheffiziente, seriell verschaltete CIGS-Polymer-Tandemsolarzellen
werden transparente 7op-Kathoden benotigt, die sich moglichst aus der
Fliissigphase abscheiden lassen. Bisher wurden solche Kontakte fiir Poly-
mersolarzellen beispielsweise durch thermisches Verdampfen diinner Me-
tallfilme [203,204] oder durch Kathodenzerstdubung entsprechend dotier-
ter Metalloxide wie ITO [205] oder ZnO:Al [178] realisiert. Die 16sungs-
basierte Abscheidung transparenter Kathoden erwies sich hingegen als
herausfordernd. PEDOT:PSS konnte bislang nur durch das Einfiigen ei-
ner thermisch verdampften, n-dotierten Transportschicht verwendet wer-
den [127]. Um Silber-Nanodrihte als Kathode zu verwenden, wurden
Titandioxid-Anpassungsschichten und ITO-Nanopartikel verwendet [206].
In diesem Abschnitt wird fliissig prozessiertes ZnO als intrinsisch n-dotierte
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Anpassungsschicht eingesetzt um die Abscheidung einer hochleitfihigen
PEDOT:PSS-Elektrode zu ermoglichen.

Herstellung der Solarzellen

Zur Herstellung der in diesem Abschnitt gezeigten Tandemsolarzellen wur-
den die zuvor in Abschnitt 7.1 prédsentierten Rekombinationszonen und
das in Unterkapitel 7.2 dargestellte Laminationsverfahren zur Abschei-
dung organischer Absorberfilme angewendet. Fliissig prozessierte Rekom-
binationszonen wurden durch zweimaliges Abscheiden einer ZnO-Schicht
aus einer 70 °C warmen ZAAH-Losung (60 g/L in Ethanol) auf die sich
drehenden, 120 °C warmen Substrate und Aufbringen einer pH-neutralen
Formulierung des PEDOT:PSS-Derivates VPAI4083 unter ambienten Be-
dingungen hergestellt. Als Polymerabsorber wird in diesem Unterkapi-
tel P3HT mit dem Inden-Cgo-Bisaddukt (ICBA) gemischt (1:1, 40g/L
in o-Dichlorbenzol) und ansonsten wie zuvor prozessiert. Vor der Ab-
scheidung der Top-Elektrode wurde eine ZnO-Pufferschicht unter ambien-
ten Bedingungen aufgetragen. Dazu wurde, analog zur Herstellung der
ZnO-Schicht innerhalb der Rekombinationszone, eine ZAAH-Losung auf-
getragen und bei 120 °C ausgeheizt. Als Top-Kontakte wurden ZnO:Al-
Schichten am ZSW durch Kathodenzerstaubung aufgetragen oder eine pH-
neutrale Formulierung des hochleitfihigen PEDOT:PSS-Derivates PH1000
aufgeschleudert. In beiden Fillen wurden die Solarzellen in inerter Umge-
bung bei 120 °C erneut ausgeheizt.

Ergebnisse und Diskussion

Zunichst wurden die Absorptionseigenschaften der verwendeten P3HT:
ICBA-Schichten hinsichtlich deren Eignung als Tandempartner fiir CIGS-
Solarzellen untersucht. Dazu wurden Transmissionspektren der auf ein
Glassubstrat laminierten Absorberfilme sowie der eingesetzten CIGS-

Schichten aufgenommen, die in Abbildung 7.8 zusammen mit dem Son-
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nenspektrum dargestellt sind. Wihrend CIGS alle Photonen, deren Wellen-
lange kleiner als 1000 nm ist, nahezu vollstindig absorbiert, werden von der
organischen Schicht nur Photonen bis zu einer Wellenlédnge von ca. 650 nm
absorbiert. Entsprechend weist das System eine optische Bandliicke von ca.

1,9 eV auf und kann somit als idealer Tandempartner fiir CIGS-Solarzellen
eingesetzt werden [58].

Abbildung 7.9 zeigt elektronenmikroskopische Abbildungen von CIGS-
Polymer-Tandemsolarzellen mit unterschiedlichen Rekombinationszonen
und Top-Elektroden. Wihrend die diinnen, Vakuum-prozessierten Rekom-
binationszonen in Abbildung 7.9b kaum identifizierbar sind, kann man
in Abbildung 7.9a deutlich die nanopartikuldre ZnO-Schicht und die dar-
iiber befindliche PEDOT:PSS-Schicht erkennen. Beide bilden homogene
Schichten auf der rauen CIGS-Subzelle (vgl. Abbildung 6.11). Uber dem
laminierten P3HT:ICBA-Film, dessen Schichtdicke ca. 300 nm betrégt, ist
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Abbildung 7.8: Totale, um den Einfluss des Glassubstrates korrigierte Transmission
der verwendeten P3BHT:ICBA- und CIGS-Schichten. Als Referenz ist das AM1.5G-
Spektrum nach dem ASTM G173-03-Standard eingezeichnet.
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Abbildung 7.9: REM-Aufnahmen von hybriden Tandemsolarzellen mit a) fliis-
sig prozessierten Rekombinationszonen und kathodenzerstidubten ZnO-Elektroden
bzw. b) Vakuum-prozessierten Rekombinationszonen und PEDOT:PSS-Elektroden.
Der Betrachtungswinkel betrigt 70°.

Jsc Uoc FF 1
Rekombinationszone  Kathode (mA/cmz) V) (P) (%)
Ag/Mo0O3 7Zn0O:Al 6,7 1,11 45 3,4
ZnO/PEDOT:PSS Zn0O:Al 6,9 1,02 39 2,7
Ag/MoOj3 PEDOT:PSS 8,1 1,13 41 3,8

Tabelle 7.1: Photovoltaische Kenngroflen von hybriden Tandemsolarzellen in der
Architektur Mo/CIGS/CdS/Rekombinationszone/P3HT:ICBA/ZnO/Kathode.

die hell erscheinende fliissig prozessierte ZnO-Schicht deutlich zu erken-
nen. Neben ihrer Funktion als Lochblock- bzw. Elektronentransportschicht
fungiert sie in dieser Konfiguration auch als Schutzschicht, um den darun-
ter liegenden organischen Absorber durch den Sputter-Prozess nicht zu be-
schidigen. Auch in Abbildung 7.9b ist die ZnO-Schicht noch deutlich zu er-
kennen und wurde nicht durch das Aufbringen der PEDOT:PSS-Elektrode
abgelost oder beschédigt.

Die j-U-Kennlinien der Hybrid-Tandemsolarzellen sind in Abbildung
7.10 dargestellt, und wichtige photovoltaische Kenngrofen sind in Tabelle

7.1 zusammengefasst. Tandemsolarzellen mit CdS/Ag/MoO3-Rekombina-
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Abbildung 7.10: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau von hybriden Tandem-
solarzellen mit verschiedenen Rekombinationszonen und transparenten Elektroden.
Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt dargestellt.

tionszonen weisen die hochsten Leerlaufspannungen von iiber 1,1V auf
und zeigen Wirkungsgrade von bis zu 3,8%. Die gegeniiber Bauteilen mit
P3HT:PCBM-Absorbern erhohten Leerlaufspannungen lassen sich auf die
hohere Leerlaufspannung der P3BHT:ICBA-Solarzelle zuriickfiihren, die ca.
0,8 V betrigt [207]. Auch mit fliissig prozessierten Rekombinationszonen
lassen sich Leerlaufspannungen von iiber 1V erzielen, wenngleich diese
geringfiigig niedriger als bei Solarzellen mit Vakuum-prozessierten Re-
kombinationszonen sind. Mit fliissig prozessierten 7op-Kontakten lassen
sich hingegen aufgrund der hoheren Photostromdichte von 8,1 mA/cm? ef-
fizientere Bauteile herstellen als mit kathodenzerstdubten ZnO-Elektroden.
Dies kann (vgl. Abbildung 6.13) auf die hohere Tranparenz der PEDOT:
PSS-Elektrode im nahen UV-Bereich unterhalb von 400 nm zuriickgefiihrt
werden. Da hauptsichlich die organische Subzelle Photonen aus diesem
Wellenlidngenbereich absorbiert, kann davon ausgegangen werden, dass die

organische Subzelle den Gesamtstrom der Solarzelle limitiert.
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Abbildung 7.11: Externe Quanteneffizienz von hybriden Tandemsolarzellen in der
Architektur Mo/CIGS/CdS/Ag/MoO3/P3HT:ICBA/ZnO/PEDOT:PSS.

Zur genaueren Untersuchung und quantitativen Analyse der Strombegren-
zung wurde die externe Quanteneffizienz der effizientesten Tandemso-
larzellen mit CdS/Ag/MoO3-Rekombinationszonen und PEDOT:PSS-7op-
Kontakten aufgenommen und in Abbildung 7.11 dargestellt. Durch die Ver-
wendung monochromatischer Hintergrundbestrahlung wihrend des Mess-
vorgangs kann jeweils eine Solarzelle elektrisch durchgeschaltet werden,
wihrend die Quanteneffizienz der anderen Subzelle gemessen wird. Ver-
wendet man Licht der Wellenldnge 470 nm, so wird dieses in der Poly-
mersolarzelle absorbiert und die CIGS-Zelle kann vermessen werden. De-
ren Quanteneffizienz sinkt bei Wellenldngen unterhalb von 650 nm nicht
auf 0, da hier noch ein gewisser Anteil des Lichts durch die obere Po-
lymersolarzelle transmittiert wird (vgl. Abbildung 7.8). Bei Wellenlidn-
gen oberhalb von 650nm gelangt das Licht ungehindert durch die Poly-
mersubzelle und wird in der CIGS-Solarzelle absorbiert. Integriert man
das mit der Quanteneffizienz der CIGS-Solarzelle gewichtete Sonnenspek-
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7.3 Optimierte Tandemsolarzellen mit transparenten 7op-Kontakten

trum, so erhélt man die Kurzschlussstromdichte jsc cigs = 14mA/ cm? der
CIGS-Subzelle. Verwendet man hingegen eine Hintergrundbestrahlung mit
einer Wellenlidnge von 780 nm, so wird diese vorwiegend in der CIGS-
Absorberschicht absorbiert. So lésst sich die P3BHT:ICBA-Top-Zelle ver-
messen, deren Photostromdichte sich zu jsc p3pr:ica = 8mA/ cm? ergibt.
Dieser Wert stimmt damit gut mit der aus der j-U-Messung ermittelten
Gesamt-Photostromdichte tiberein und belegt damit, dass der Gesamtstrom
der Tandemsolarzelle durch die Polymersolarzelle stark limitiert wird. Um
die Effizienz hybrider Tandemsolarzellen weiter zu erhthen, miissen dem-
nach effizientere Polymerabsorber eingesetzt werden, die hohere Kurz-
schlussstromdichten generieren.

Um eine realistische Abschitzung zu treffen, welche Anforderungen an
einen geeigneten hocheffizienten Polymer-Absorber gestellt werden miis-
sen, wurde mittels Gleichung 4.1 berechnet, unter welchen Bedingungen
beide Subzellen die gleichen Photostrome liefern. Mit der bereits in Ab-
bildung 6.14 dargestellten Quanteneffizienz einer im industriellen MaBstab
gefertigten CIGS-Solarzelle sowie mit einer hypothetischen EQE von 70%
der Polymersolarzelle liefern die Subzellen dann gleiche Photostrome von
ca. 13mA/cm?, wenn die organische Solarzelle bis ca. 690 nm absorbiert.
Entsprechend miisste der organische Absorber eine optische Bandliicke von
ca. 1,8 eV aufweisen, womit Leerlaufspannungen von ca. 0,8 V realisiert
werden konnten [207]. Die angenommenen Kenngréfien, sowie die damit
erreichbaren Parameter einer Tandemsolarzelle sind in Tabelle 7.2 zusam-
mengefasst. Demnach konnten durch die serielle Verschaltung beider So-
larzellen zu hybriden Tandemsolarzellen Wirkungsgrade von bis zu 11,6%
realisiert werden, die damit hoher sind als die der verwendeten Subzellen.
Diese Abschitzung zeigt somit, dass entsprechend stark im sichtbaren und
nahen UV-Bereich absorbierende organische Absorbersysteme perspekti-
visch zur Herstellung hocheffizienter Hybrid-Tandemsolarzellen eingesetzt

werden konnen.
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7 Hybride Diinnschicht-Tandemsolarzellen

Jsc Uoc FF 1
Bauteil (mA/em?) (V) (%) (%)
CIGS-Solarzelle 25,3 0,6 64 9,7
Polymer-Solarzelle 13,0 0,8 64 6,7
Serielle Tandemsolarzelle 13,0 1,4 64 11,6

Tabelle 7.2: Photovoltaische KenngréBen von in Abschnitt 6.3 vorgestellten CIGS-
Solarzellen, hypothetischen Polymersolarzellen mit einer EQE=70% im Spektralbe-
reich zwischen 300 und 690 nm, sowie den damit herstellbaren seriell verschalteten
Tandemsolarzellen.

7.4 Parallele Verschaltung

In den vorherigen Abschnitten konnten bereits vielversprechende Konzepte
fiir seriell verschaltete Hybrid-Tandemsolarzellen vorgestellt werden. Ein
entscheidender Nachteil dieser Bauelementarchitektur ist jedoch, dass sich
die Photostrome der beteiligten CIGS- und Polymer-Subzellen in der Regel
stark unterscheiden und die Effizienz der Tandemsolarzelle dadurch signifi-
kant beeintrichtigt wird. Daher werden in diesem Unterkapitel die paralle-
le monolithische Verschaltung von CIGS- und Polymer-Solarzellen unter-
sucht. Dabei wird eine leitfahige Zwischenelektrode verwendet, durch die
auch eine Vermessung beider Subzellen unabhingig voneinander moglich
ist. Als transparenter Top-Kontakt wird die bereits in Abschnitt 5.4 unter-

suchte fliissig prozessierbare Anode eingesetzt.

Stand der Technik

Tandemkonzepte fiir die parallele Verschaltung von Diinnschichtsolarzel-
len wurden bislang vorwiegend fiir farbstoffsensibilisierte [63, 208, 209]
und organische Solarzellen [62,210-212] vorgestellt. Als Zwischenkontak-
te wurden dafiir oftmals diinne Metallfilme verwendet, aber auch transpa-
rente leitfihige Oxide [209] oder Graphen-Schichten [212] wurden bereits
untersucht. Auch Konzepte ohne transparente Zwischenkontakte wurden
bereits vorgestellt, bei denen zwei organische Absorber in direkten Kontakt
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7.4 Parallele Verschaltung

miteinander gebracht wurden [213, 214]. In diesem Unterkapitel werden
transparente ZnO:Al-Kontakte als Zwischenkontakt fiir parallel verschal-
tete Hybrid-Tandemsolarzellen verwendet. Der Mittelkontakt fungiert da-
mit als gemeinsame Kathode fiir beide Subzellen. Die organische Subzelle
muss daher in der invertierten Bauelementarchitektur hergestellt werden,
sodass die bereits in Abschnitt 5.4 vorgestellten invertierten, semitranspa-

renten Polymersolarzellen fiir diesen Zweck adaptiert werden konnen.

Herstellung der Solarzellen

Fiir die Herstellung parallel verschalteter Hybrid-Tandemsolarzellen wur-
den CIGS-Solarzellen in der Architektur Mo/CIGS/CdS/ZnO:Al aus der
Pilotfertigung der Firma Manz CIGS Technology verwendet. Auf diesen
Solarzellen wurde zunichst eine ZnO-Pufferschicht abgeschieden, indem
eine 70 °C warme Losung des Prikursors ZAAH (20 g/L in Ethanol) zwei-
mal auf dem sich bei 3000 UPM drehenden und auf 120 °C erhitzten Sub-
strat abgeschieden und anschliefend bei 120°C ausgeheizt wurde. An-
schlieBend wurde die aktive Schicht aus einem Gemisch von P3HT:PCBM
(1:0,9, 80 g/L in o-Dichlorbenzol) aufgeschleudert. Als transparente Elek-
trode wurde die bereits in Unterkapitel 5.4 fiir invertierte Polymersolarzel-
len vorgestellte Top-Anode aus PEDOT:PSS und Silber-Nanodrihten ver-

wendet. Die aktive Fliche der Solarzellen betrug damit 1,7 cm?.

Ergebnisse und Diskussion

Zunichst wurden von den hergestellten Tandemsolarzellen elektronenmi-
kroskopische Aufnahmen angefertigt, die in Abbildung 7.12 dargestellt
sind. Der aufgeschleuderte organische Absorber PAHT:PCBM bildet einen
homogenen Film konstanter Schichtdicke auf der CIGS-Subzelle. Ferner
lasst sich feststellen, dass die Silber-Nanodrihte durch die thermische Be-
handlung in die darunter liegende PEDOT:PSS-Schicht eingesunken sind

und so einen effizienten Abtransport der photogenerierten Ladungstriger
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7 Hybride Diinnschicht-Tandemsolarzellen

Abbildung 7.12: Elektronenmikroskopische Aufnahme einer auf eine hybriden,
parallel verschalteten Tandemsolarzelle. Der Betrachtungswinkel betréigt 70°.

ermoglichen.

Die j-U-Kennlinien der gezeigten parallel verschalteten Tandemsolarzel-
len sind in Abbildung 7.13 dargestellt und wichtige photovoltaische Kenn-
groBen in Tabelle 7.3 zusammengefasst. So wurden zunichst beide Subzel-
len getrennt voneinander in einer 3-Elektroden-Konfiguration (Akronym
3T fiir engl. 3 terminal setup) vermessen. Wihrend die CIGS-Subzelle eine
hohe Leerlaufspannung von iiber 0,6 V generiert, weist die organische Sub-
zelle eine geringfiigig niedrigere Leerlaufspannung von 0,5V auf. Diese
Tatsache konnte auf lokale Kurzschliisse innerhalb der Top-Zelle hinwei-
sen, was auch durch deren hohen Dunkelstrom belegt werden kann. Der
Serienwiderstand der organischen Subzelle ist verhéltnismaBig hoch, wo-
durch auch der Photostrom mit 3,2 mA/cm? niedriger als erwartet ausfillt.

Ein Grund hierfiir konnte in der groflen Fliche der Solarzelle und dem da-
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Abbildung 7.13: j-U-Kennlinien und schematischer Aufbau von hybriden, par-
allel verschalteten Tandemsolarzellen. Die Dunkel-Kennlinien sind gestrichelt
dargestellt.

mit verbundenen erhohten Lateralwiderstand der 7op-Elektrode liegen. Ver-
bindet man die beiden duleren Anoden der Tandemsolarzelle, so kann sie
in der sogenannten 2-Elektroden-Konfiguration (Akronym 2T fiir engl. 2
terminal setup) charakterisiert werden. Erwartungsgemil (vgl. Abschnitt
2.4) liegt der Wert der Leerlaufspannung der Tandemsolarzelle zwischen
denen der beiden Subzellen. Auch die Kurzschlussstromdichte stimmt gut
mit der Addition der beiden Photostromdichten der Subzellen tiberein. Da-
mit weist die hybride Tandemsolarzelle einen Wirkungsgrad von 4,4% auf.
Weiterhin wurde untersucht, inwiefern die Kennlinie der Tandemsolarzelle
mit der Kurve tibereinstimmt, die sich aus der Addition der Strome der ein-
zelnen Subzellen ergibt. Sowohl die Leerlaufspannung als auch die Kurz-
schlussstromdichte der beiden Kurven stimmen exakt iiberein. Lediglich
der Fiillfaktor der Tandemsolarzelle in der 2-Elektroden-Konfiguration ist

niedriger als der der hypothetischen Tandemsolarzelle. Dies konnte auf den
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7 Hybride Diinnschicht-Tandemsolarzellen

Jsc Uoc FF 1

(mA/em®) (V) (%) (%)
CIGS-Subzelle 13,6 0,62 53 44
P3HT:PCBM-Subzelle 3,2 0,50 34 0,6
Parallele Tandemzelle 16,9 0,60 44 4.4

Tabelle 7.3: Photovoltaische KenngroBen von hybriden, parallel verschalteten
Tandemsolarzellen in der Architektur Mo/CIGS/CdS/ZnO:Al/ZnO/P3HT:PCBM/
PEDOT:PSS/AgNWs.

hoheren durch die Mittelelektrode flieBenden Strom und die damit hohere
dissipierte Leistung zuriickzufiihren sein.

So ldsst sich insgesamt schlussfolgern, dass die préisentierte Bauelemen-
tarchitektur eine aussichtsreiche Perspektive zur parallelen Verschaltung
anorganisch-organischer Tandemsolarzellen darstellt. Sie eignet sich insbe-
sondere fiir Subzellen, die aufgrund deutlich unterschiedlicher Photostrom-

dichten nur bedingt in Reihe geschaltet werden konnen.
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7.5 Diskussion

7.5 Diskussion

Die entwickelten Bauelementarchitekturen fiir hybride CIGS-Polymer-
Tandemsolarzellen stellen einen grolen Schritt hin zu hocheffizienten und
dabei kostengiinstigen Diinnschichtbauelementen dar. So konnen die vor-
gestellten Rekombinationszonen und Elektroden einfach auf industriell re-
levante Depositionsprozesse angepasst werden und die fiir die Abschei-
dung diinner organischer Filme eingesetzte Transfer-Beschichtung kann
durch schnelle Rolle-zu-Rolle-Prozesse groBtechnisch umgesetzt werden.
Fiir die Herstellung der bis dato effizientesten Polymer-Tandemsolarzellen
wurden neben dem Polymer P3HT ein organischer Halbleiter mit einer
Bandliicke von 1,38 eV eingesetzt [53]. Somit kann als groBer Vorteil der
hier prisentierten Hybrid-Bauelemente die niedrige Bandliicke der CIGS-
Subzelle und die damit einhergehende Absorption der Tandemsolarzelle bis
in den Infrarot-Bereich angesehen werden. Geeignete organische Infrarot-
Absorber mit derart niedrigen Bandliicken wurden bislang kaum erforscht
[215].

Um die Vorteile der hybriden Tandemsolarzellen ausspielen zu konnen, ist
es von vorrangiger Bedeutung, neue organische Absorbersysteme mit ho-
hen Bandliicken zu finden, deren externe Quanteneffizienz mindestens 75%
betrdgt [58]. Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten auf dem Polymer
P3HT basierenden Absorbersysteme stellen dabei einen guten ersten An-
satz dar. Hohereffiziente Absorber mit hohen Bandliicken wurden in jiings-
ter Vergangenheit vorgestellt [216,217]. Insbesondere der von Price et al.
entwickelte Absorber, der selbst bei hohen Schichtdicken von bis zu 1 um
einen effizienten Ladungstransport ermoglicht, erscheint auch zur Minimie-
rung von Kurzschliissen innerhalb der organischen Subzelle als ideal [216].
Die genannten Materialsysteme bieten sich zudem aufgrund der hohen er-
zielten Photostrome von ca. 12mA/cm? als ideale Partner in seriell ver-

schalteten Hybrid-Tandemsolarzellen an.
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8 Zusammenfassung und Ausblick

In der vorliegenden Arbeit wurden hybride Konzepte fiir transparente Elek-
troden sowie fiir anorganisch-organische Einzel- und Tandemsolarzellen
auf Basis von Kupfer-Indium-Gallium-Diselenid (CIGS) und organischen
Halbleitern entwickelt und optoelektronisch untersucht. Die vorgestell-
ten Bauelementarchitekturen erlauben eine kostengiinstige und schnelle
Abscheidung effizienter Diinnschichtbauelemente durch die Verwendung
druckkompatibler Prozesse.

Anhand des transparenten, leitfahigen Elektrodenmaterials Indium-Zinn-
Oxid (ITO) wurde eine Nachbehandlungsmethode entwickelt, bei der die
Solarzelle mit UV-A-Licht bestrahlt wird. Durch eine geschickte Bauele-
mentarchitektur konnte gezeigt werden, dass die Austrittsarbeit von ITO
durch diese Behandlung um ca. 0,4eV absinkt. Als Ursache konnte auf
eine lichtinduzierte Desorption chemisch adsorbierten Sauerstoffs an der
ITO-Oberflache geschlossen werden. So konnen kiinftig invertierte Poly-
mersolarzellen ohne kathodenseitige Anpassungsschicht hergestellt wer-
den. Dieser Effekt wird auch bei der Interpretation von Lichtalterungstests
an entsprechenden Bauelementen in Erwidgung gezogen werden miissen.
Hinsichtlich perspektivisch giinstiger Abscheidungsprozesse auf flexiblen
Substraten wurden ferner Elektrodensysteme untersucht, die sich vollstin-
dig aus der Flussigphase auftragen lassen. So wurden polymerbasierte,
transparente Botfom-Kontakte entwickelt, auf denen sich durch Auftra-
gung einer fliissig prozessierten, nanokristallinen Transportschicht vertika-
le Zinkoxid-Nanosédulen im chemischen Bad herstellen lassen. Diese Struk-
turen wurden erfolgreich in invertierte Polymersolarzellen integriert, deren

Effizienz hoher als die vergleichbarer Bauteile ohne Nanosiulen ist. Durch
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8 Zusammenfassung und Ausblick

eine Kleinsignalanalyse konnte schlieBlich auf eine erhohte Ladungstra-
gerlebensdauer aufgrund der mafBgeschneiderten Transportstrukturen ge-
schlossen werden. Die demonstrierte Hybridelektrode kann somit durch
eine entsprechende Variation der Sdulenlinge auch fiir die Herstellung farb-
stoffsensibilisierter Solarzellen oder lichtemittierender Dioden verwendet
werden. Aufgrund ihrer hohen Transparenz und guten Skalierbarkeit kon-
nen die Nanostrukturen gleichermallen als Antireflexschichten eingesetzt
werden [153].

Mit der sequentiellen Spriihbeschichtung wurde ein Verfahren vorgestellt,
das es erlaubt, Materialien deutlich unterschiedlicher Polaritit und Ober-
flachenenergie aus der Fliissigphase iibereinander abzuscheiden. In einem
ersten Schritt wurden haftvermittelnde Polymer-Inseln auf die unpolare
Absorberschicht aufgetragen, die durch eine geeignete Wahl der Fluss-
rate und der Substrattemperatur sofort auf der Oberfliche antrockneten.
Nachfolgend wurden dann flichige Schichten des hochleitfahigen Polymer-
gemisches Poly(3,4-ethylendioxythiophen):Polystyrolsdure (PEDOT:PSS)
durch hohe Flussraten auf den modifizierten Oberflichen abgeschieden,
wodurch die Herstellung semitransparenter Solarzellen mit Wirkungsgra-
den von fast 2% ermdoglicht wurde. Dieses sequentielle Konzept kann somit
breite Anwendung in elektronischen Mehrschicht-Bauelementen finden,
die aus der Fliissigphase abgeschieden werden.

SchlieBlich wurde eine hybride Top-Elektrode auf Basis eines selbstorga-
nisierten Silbernetzwerkes untersucht, das durch die Abscheidung disper-
gierter Silber-Nanodrihte hergestellt wurde. Die Vernetzung der Drihte
sowie die flichige Extraktion photogenerierter Ladungstriger wurde durch
das Einfiigen einer diinnen, hoch leitfihigen PEDOT:PSS-Schicht ermog-
licht. So konnten mit diesem Elektrodensystem semitransparente Polymer-
solarzellen mit gleichen Wirkungsgraden wie vergleichbare Solarzellen mit
opaken Anoden hergestellt werden. Aufgrund der exzellenten Transparenz
und Leitfahigkeit der fliissig prozessierte Hybridelektrode erwiesen sich

semitransparente Solarzellen unter der Einstrahlung von unterschiedlichen
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Seiten als gleich effizient. Die hybride Top-Elektrode kann somit ohne wei-
teres auch in anderen Diinnschichtsolarzellen, aber auch in nach oben emit-

tierenden Leuchtdioden oder Displays eingesetzt werden.

Da in der industriellen Fertigung von CIGS-Diinnschichtsolarzellen iiber-
wiegend giftige Cadmiumsulfid-Pufferschichten eingesetzt werden, wur-
den im Rahmen dieser Arbeit unbedenkliche, fliissig prozessierbare orga-
nische Halbleiter als alternative Pufferschichten untersucht. Dazu wurde
zunichst eine semitransparente Metallelektrode gefunden, die durch eine
zerstorungsfreie Abscheidung die intensive Untersuchung der organischen
Transportschichten ermoglichte. Dabei konnten vor allem niedermoleku-
lare Systeme, deren Elektronenaffinitit geringer als 3 eV ist, als geeignete
Puffermaterialien identifiziert werden. Anhand eines solchen n-leitenden
Halbleiters konnte schlieflich gezeigt werden, dass CIGS-Solarzellen mit
organischen Puffern trotz deren inhomogener Schichtbildung auf der rau-
en CIGS-Oberfliche hohere Wirkungsgrade aufweisen als vergleichbare
Solarzellen ohne Pufferschicht. Durch einen Vergleich mit thermisch subli-
mierten Puffermaterialien konnte der Schluss gezogen werden, dass durch
die losungsbasierte Abscheidung und die damit verbundene Ansammlung
des Halbleiters zwischen benachbarten CIGS-Kornern eine effiziente Passi-
vierung von Korngrenzen sowie vertikalen Kurzschliissen ermoglicht wird.
Die zuvor bereits anhand semitransparenter Polymersolarzellen erforschte
hybride Elektrode aus PEDOT:PSS und Silber-Nanodrihten wurde glei-
chermafien erfolgreich als transparenter 7Top-Kontakt fiir CIGS-Solarzellen
eingesetzt. Um das Materialsystem, das eine hohe Austrittsarbeit aufweist,
als Kathode verwenden zu konnen, wurde eine fliissig prozessierte n-
dotierte Anpassungsschicht eingefiihrt. So konnten Hybridsolarzellen mit
Wirkungsgraden von fast 9% hergestellt werden, die nahezu gleich effizient

wie Referenzbauteile aus einer industriellen Pilotfertigung sind.
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Hinsichtlich einer hoheren spektralen Ausbeute des Sonnenlichts wur-
den schlieBlich hybride, monolithische Tandemsolarzellen mit CIGS- und
Polymer-Subzellen entwickelt. Fiir die serielle Verschaltung der beiden
Zellen wurden Vakuum- wie auch fliissig prozessierte Rekombinationszo-
nen vorgestellt, die eine annidhernde Addition der Leerlaufspannungen der
Subzellen ermdglichen. Aufgrund der hohen Rauheit der unteren CIGS-
Solarzelle wurde mit der Transfer-Beschichtung organischer Schichten eine
Methode vorgestellt, mit der sich Absorberschichten homogen auf CIGS-
Subzellen laminieren lassen. Als Elektrodensysteme wurden kathodenzer-
staubte wie auch fliissig prozessierte PEDOT:PSS-Elektroden abgeschie-
den, sodass hybride Tandemsolarzellen mit Wirkungsgraden von annéhernd
4% hergestellt werden konnten. Wesentliches Optimierungspotential wur-
de durch die Analyse von externen Quanteneffizienzmessungen aufgezeigt,
bei dem eine deutliche Limitierung des Photostroms durch die organische
Subzelle offengelegt wurde.

Als Alternative wurde daher die parallele Verschaltung der Subzellen unter-
sucht. Durch die Verwendung eines leitfihigen Zinkoxid-Mittelkontaktes
und eines transparenten PEDOT:PSS-Top-Kontaktes konnten somit Tan-
demsolarzellen hergestellt werden, deren Photostrome sich aus der Addi-
tion der Photostrome der Subzellen ergeben und deren Wirkungsgrade bis
zu 4,5% betragen.

Diese aussichtsreichen Ergebnisse wurden mit dem Projektpartner Manz
CIGS Technology geteilt und kénnen in dessen Pilotfertigung weiter ent-
wickelt werden. Wihrend die vorgestellten Bauelementarchitekturen und
Fabrikationsprozesse bereits hinsichtlich einer druckkompatiblen Abschei-
dung optimiert wurden, werden kiinftig insbesondere fiir die Herstellung
von Hybrid-Tandemsolarzellen effizientere organische Absorber benotigt,
die vor allem im kurzwelligen optischen Spektralbereich hohen Quanten-

ausbeuten aufweisen.
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3T 3-Elektroden-Konfiguration, engl. 3 terminal setup
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e Elementarladung
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EQE Externe Quanteneffizienz
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zu kombinieren um kinftig niedrigere Produktionskosten zu realisieren.
Daneben werden hybride Bauelementarchitekturen vorgestellt, um CIGS- und
Polymer-Solarzellen in Tandemsolarzellen zu vereinen und so das Sonnen-

spektrum perspektivisch effizienter ausnutzen zu kénnen.
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