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1 Einleitung

Fiir ihre Forschungsarbeit in den 70er Jahren tiber die Leitfahigkeit von Polyacetylen [1]
wurden Shirakawa, MacDiarmid und Heeger im Jahr 2000 mit dem Nobelpreis in Chemie
geehrt. Bis in die 80er Jahre hinein bestanden die organischen Solarzellen aus nur ei-
nem organischen Halbleitermaterial [2]. Einen enormen Sprung hin zu héheren Effizienzen
erfuhren organische Solarzellen durch die Verwendung von zwei organischen Halbleiter-
schichten im sogenannten , bi-layer Aufbau. Dabei dient ein Halbleiter als Donator und
der andere als Akzeptor von Elektronen. Tang verdffentlichte 1986 die Ergebnisse iiber
solch eine Solarzelle, wobei deren Effizienz bei einem knappen Prozent lag [3]. Die erste
Veroffentlichung einer organischen Solarzelle, bei denen ein Fulleren als Akzeptormaterial
verwendet wurde, stammt von Sariciftci [4] aus dem Jahr 1993. Bis heute werden fiir die
meisten organischen Solarzellen Fullerene als Akzeptor verwendet. Einen weiteren Meilen-
stein in der organischen Photovoltaik stellt die Entwicklung des ,bulk-hetero-junction*
Konzepts dar, welches den ,bi-layer* Aufbau weitgehend abloste [5]. Dabei bildet die
Donator- und die Akzeptorphase ein interpenetrierendes Netzwerk.

Organische Solarzellen weisen eine Reihe von Vorteilen auf. Im Wesentlichen bestehen
organische Halbleiter aus Elementen, welche auf der Erdkruste reichlich vorhandenen sind.
Dies hat 6konomische Vorteile, da keine teuren Elemente benotigt werden und die Gefahr
von Rohstoffengpassen reduziert ist.

Die Absorptionskoeffizienten von organischen Halbleitern sind im Vergleich zu dem von
Silizium sehr hoch, wodurch Schichten mit einer Dicke im Bereich von 100 nm ausreichend
sind, um das Sonnenlicht mit einer Energie, welche grofler als die der Bandliicke ist, zu
einem Grofteil zu absorbieren.

Die chemische Struktur organischer Halbleiter kann verandert werden, wodurch man Ein-
fluss auf die physikalischen Eigenschaften gewinnt.

Fiir die industrielle Anwendung von organischen Materialien in Solarzellen eignen sich be-
sonders Halbleiter mit amorpher oder polykristalliner Struktur. Die Herstellung beispiels-
weise von Silizium Einkristallen oder polykristallinen Ingots mit grofien einkristallinen
Doménen ist sehr energieintensiv. Dies wirkt sich auf die sogenannte ,,Energy-payback-
time* aus, also der Zeitraum, iiber den eine Solarzelle betrieben werden muss, um die glei-
che Menge Energie zu erwirtschaften, die bei der Herstellung aufgebracht werden musste.
Bei ein- und multikristallinen Silizium Solarzellen betragt diese in Siideuropa zwischen 1,3
und 1,5 Jahren (Stand 2011) [6]. Organische Halbleiter in organischen Solarzellen sind in
der Regel amorph oder teilkristallin. Daher erwartet man, dass die Energy-payback-time
organischer Solarzellen im Bereich weniger Wochen [7] oder gar Tagen [8] liegen wird.
Wegen der geringen Herstellungstemperatur ist es moglich Polymerfolien als Substrate zu
verwenden, sodass die fertigen organischen Solarzellen mechanisch flexibel sind.

Man erwartet, dass sich organische Solarzellen zu einer preisgiinstigen Quelle fiir erneu-
erbare Energien entwickelt, nicht nur wegen des geringen Energieaufwands bei der Her-
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stellung, sondern auch weil diese mit einem groflen Durchsatz, unter Verwendung von
Rolle-zu-Rolle Prozessen [9], hergestellt werden kénnen.

Nachteilig erweist sich die geringere Stabilitidt organischer Halbleiter gegentiber Sauer-
stoff und Wasser, speziell in Kombination mit Licht. Ebenso von Nachteil ist die geringe
Ladungstragermobilitat und Permittivitdt. Die zentralen Aufgaben um die Kommerziali-
sierung organischer Solarzellen voranzutreiben sind die Verbesserung der Langzeitstabili-
tat, die Erhohung der Effizienz sowie die Aufskalierung der Herstellung.

Um die Stabilitdt zu verbessern miissen zunéichst die Degradationsmechanismen identifi-
ziert werden [10, 11]. Besonders im Fokus befinden sich dabei die Degradation der pho-
toaktiven Materialien durch Wasser [12], Sauerstoff [13] und die Elektrodenmaterialien,
welche in die organischen Halbleiter diffundieren. Besonders bei Bestrahlung mit UV-
Licht kann es zu Oxidationsreaktionen kommen, die sich schadlich auf die Funktionsweise
auswirken. Um die Langzeitstabilitidt zu verbessern, werden vor allem Barrierefolien mit
geringer Wasserdampf- und Sauerstoffdurchlassigkeit entwickelt [14-16].
Fiir die Herstellungskosten von organischen Solarzellen ist neben den Materialkosten be-
sonders die Herstellungsgeschwindigkeit von Bedeutung. Aus diesem Grund wird intensiv
daran gearbeitet die Herstellung durch kontinuierliche Rolle-zu-Rolle-Prozesse zu ermog-
lichen, bzw. diese Prozesse zu verbessern [9,17-27].
Die Entwicklung der Effizienz von verschiedenen Typen Solarzellen kann in Abbildung
1.2 nachvollzogen werden. Der Graph wurde vom National Renewable Energy Labo-
ratory (NREL, USA) erstellt und zeigt die zertifizierten Effizienzrekorde in Abhéngig-
keit vom Jahr, in dem diese aufgestellt wurden. Ein Ausschnitt, der nur die Entwick-
lung der Effzienzen von organischen Solarzellen zeigt ist in Abbildung 1.1 dargestellt.
Die Werte der organischen Solarzellen sind
2 > | in beiden Graphen mit orangefarbenen
® Organic cells (various types) /s Kreisen und Dreiecken dargestellt. Sofort
fallt auf, dass sich die Effizienzen am unte-
ren Ende der Effizienzskala befinden. Al-
lerdings ist die Steigerungsrate im Ver-
gleich zu den tbrigen Solarzellentechnolo-
gien sehr hoch.
Bei den auf anorganischen Materialien
Abb. 1.1. Ausschnitt aus Abbildung 1.2: Ent- basjere'nden Zel'lt}fpen iSt'di? Anzahl an
wicklung der Effizienz-Rekorde von organi- Halbleitermaterialien relativ tiberschaubar
schen Solarzellen. (im Wesentlichen Silizium, Galliumarse-
nid, Cadmiumtellurid und Germanium,
Kupfer-Indium-Germanium-Diselenid). Eine Effizienzsteigerung wird durch die Optimie-
rung des Zellaufbaus erreicht, wodurch materialunabhéngige Verluste reduziert werden.
Der starke Zuwachs bei der Effizienz organischer Solarzellen ist hauptsachlich auf die Ent-
wicklung neuer organischer Halbleiter zuriickzufithren. Von Li et al. wurde beispielsweise
eine Effizienz von 4,4 % veroffentlicht, die von Solarzellen basierend auf P3HT:PC61BM,
einem Gemisch aus Poly(3-hexylthiophen) und [6,6]-Phenyl-C61-Butylsdure Methylester)
stammt [29], wahrend mit PCPDTBT:PC70BM Solarzellen (Poly(N-9’-heptadecanyl-2,7-
carbazole-alt-5,5-(4",7’-di-2-thienyl-2’,1’,3’-benzothiadiazole)) eine Effizienz von 5,7 % er-
reicht wurde [30]. Eine Effizienz von 7,4 % wurde fir Solarzellen aus PTB7:PC71BM, ei-
nem Copolymer aus Benzodithiophen- und Thieno[3,4-b]thiopheneinheiten berichtet [31].

—10
— 8 4 Organic tandem cells
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Abb. 1.2. Zeitliche Entwicklung der Effizienz-Rekorde aufgetragen fiir die verschiedenen
Felder der Photovoltaik [28].

Im Laufe der Zeit wird jedoch wie bei den anorganischen Solarzellen die Optimierung des
Zellaufbaus zur Kostenreduktion und Minimierung materialunabhéngiger Verluste neben
der Optimierung der organischen Halbleiter selbst zunehmend in den Vordergrund treten.
An diesem Punkt setzt diese Arbeit an. Die in dieser Arbeit verwendete Materialkombina-
tion der organischen Halbleiter PSHT und PCBM ist das meist untersuchte Halbleiterge-
misch in der Polymerphotovoltaik [32]. Die Effizienz von Zellen mit diesen Materialien ist
mit typischerweise 3-4 % [32] allerdings deutlich geringer als die der aktuellen Rekordzelle
(12,0% [33], Januar 2013). Das Ziel dieser Arbeit ist es, das bereits bekannte Konzept
der durchkontaktierten organischen Solarzellen [34-36] weiter zu verbessern.

Im Folgenden werden die Herausforderungen diskutiert, die generell beim Solarzellen-
und Moduldesign bestehen und welche Losungsansétze verfolgt werden. Ein Ansatz bildet
das Konzept der durchkontaktierten organischen Solarzellen. Die bisherige Arbeit an die-
sem Solarzellentyp wird zusammengefasst, wobei die bestehenden Probleme und Defizite
diese Arbeit motivieren. Mit diesem Hintergrund ist es moglich das Konzept dieser Arbeit
zu beschreiben.
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1.1 Anforderungen an die Auslegung von Solarzellen
und Modulen

Optimierungen auf Zell- und Modulebene werden durch Minimierung von parasitédren
Verlusten und Maximierung der aktiven Flache bzw. Verringerung von Absorptionsver-
lusten erreicht. Durch eine Seite der Solarzelle muss sowohl das Licht in den Halbleiter
eindringen, ebenso miissen auch die erzeugten Ladungstrager iiber diese Flache abgefiihrt
werden. Sehr hohe Transparenz und sehr hohe Leitfahigkeit sind allerdings zwei physika-
lische Eigenschaften die sich ausschlieflen.

Indium dotiertes Zink Oxid (ITO) ist ein Material, das einen guten Kompromiss aus bei-
den Eigenschaften in sich vereint. Der Schichtwiderstand einer 100 nm dicken I'TO Schicht
auf Glas betragt typischerweise Ry = 15 €2 bei einer Transmission im sichtbaren und lang-
welligen Bereich zwischen 80-90 % [37]. Durch die hohe Austrittsarbeit [38] eignet es sich
zudem gut als Lochkontakt, besonders nach einer Sauerstoffplasmabehandlung [39]. Im
Bereich der Forschung ist es der am héufigsten verwendete transparente Kontakt zum
Ladungsabtransport und wurde bereits griindlich untersucht. Vielmehr sind es technische
und wirtschaftliche Griinde, die eine Abkehr von ITO nahelegen. Besonders der mehr als
9-fache Anstieg des Indium Preises zwischen 2002 und 2006 wirkte alarmierend (siche
Abb. 1.3). Dieser Preisanstieg liegt mitunter an der gestiegenen Nachfrage nach Produk-

— 1000 —————7——1——1—— 1 /00
fo)
X
—~ ©
o
T 500
g 600- c
o) 400 =
X
S 4004 3
E 300 &
Hqv) _.9-
200+ 200 ©
o <
)
E 0 T I ' ) T I ¥ 1 ' I T I ¥ 1 ' 100
Jahr

Abb. 1.3. Entwicklung des Preises und der Weltproduktion von Indium [40-54]

ten, die Indium enthalten. ITO wird wegen seinen niitzlichen Eigenschaften besonders fiir
LCD-Displays nachgefragt. Indium ist ein Metall, das zu den seltenen Erden zahlt und
aufwendig zu fordern ist, wodurch das Angebot nur durch hohen Aufwand gesteigert wer-
den kann. Die stark gestiegene Nachfrage nach ITO trieb den Preis in die Hohe, wodurch
es zu einem der groften Kostentreiber in einer organischen Solarzelle wurde [55]. Laut
Emmott aus der Gruppe von Nelson [56] betrdgt der Preis fir ITO zwischen 14,64 und
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65,5€/m? und umfasst damit 36 % der Materialkosten, wéhrend beispielsweise hochleitfé-
higes PEDOT:PSS als alternatives transparentes Kontaktmaterial lediglich zwischen 0,11
und 1,27€/m? kostet. Bei Verwendung von ITO in flexiblen Solarzellen ergibt sich zudem
das Problem, dass die Leitfahigkeit des Materials nach Auftragen auf eine Polymerfolie
deutlich schlechter ist [57] weil das Substrat die notwendigen hohen Temperaturen fiir
den optimalen Sinterprozess nicht aushéalt. Auflerdem ist das I'TO sprode und bricht beim
Biegen, wodurch die Leitfahigkeit der ITO-Schicht sinkt [58].

Es wird daran gearbeitet ITO zu substituieren, z.B. durch andere transparente und
leitfahige Oxide (TCO) wie Aluminium oder Gallium dotiertes Zinkoxid [59-63], diin-
nen halbtransparenten Metallschichten [64-67], metallischen nano-wires [68,69], Kohlen-
stoff Nanotubes [70] oder Graphenschichten [71,72]. Sehr héufig wird hochleitfahiges PE-
DOT:PSS verwendet [57, 73-77], wobei mitunter ein zusétzliches Metallgitter zur Ver-
besserung der Leitfahigkeit hinzugefiigt wird, welches jedoch wiederum eine Abschattung

bewirkt [78-81].

In dieser Arbeit wird hochleitfihiges PEDOT:PSS als Substituent fir ITO verwen-
det, allerdings in einem Zellaufbau mit Durchkontaktierungen. Die zentrale Idee dieses
Aufbaus ist es, die Ladungstrager von der beleuchteten Vorderseite mittels Durchkon-
taktierungen auf die Riickseite zu transferieren. Der Flachenverlust ist dabei besonders
gering, da der Abtransport der Ladungstriager nicht durch linienférmige, sondern durch
punktuelle Strukturen erfolgt. Auf der unbeleuchteten Riickseite muss kein Kompromiss
aus Transparenz und Leitfahigkeit gefunden werden, der Ladungsabtransport kann durch
hochleitfahige, flichige Metallschichten erfolgen.

In der Abbildung 1.4 sind schematische Ansichten von schrig oben auf jeweils zwei
in Serie verschalteten Zellen dargestellt als auch die Schnitte durch diese Zellen. Am
rechten Rand sind durchkontaktierte organische Solarzellen mit PEDOT:PSS in einem
invertierten Aufbau (d.h. der Elektronenkontakt wird vor dem Lochkontakt prozessiert)
zu sehen. Die positiven Ladungstrager, die in der photoaktiven Schicht generiert werden,
wandern vertikal zum Lochkontakt, dem PEDOT:PSS. In diesem bewegen sie sich late-
ral zur und dann durch die nachstgelegenen Durchkontaktierung in eine Metallschicht,
die auf dem unteren Substrat aufgedampft wurde. Bei den Durchkontaktierungen muss
ein Kurzschluss zum Elektronenkontakt unterbunden werden. Die Durchkontaktierungen
bilden ein hexagonales Muster.

Um die Vorteile eines durchkontaktierten Aufbaus zu verdeutlichen sind in Abbildung
1.4 zwei weitere invertierte Zellaufbauten zu sehen. Beim Zellaufbau links erfiillt eine
Schicht hochleitfdhiges PEDOT:PSS auf der photoaktiven Schicht die Funktion des trans-
parenten elektrisch leitfdhigen Kontakts. Auch hochleitfihiges PEDOT:PSS hat noch eine
deutlich geringere Leitfahigkeit als ITO (zur Orientierung: H.C. Starck FO10 R = 650 €
bei 200 nm Schichtdicke). Bei der Zelle in der Mitte ist, verglichen mit der Zelle links
auflen, ein zusatzliches Metallgitter auf der PEDOT:PSS Schicht aufgebracht.

Beim linken Zellenaufbau ohne Metallgitter gibt es keine Stromsammelstuktur, die zu
Abschattung fiihren kénnte. Mit zunehmender Zellstreifenbreite muss immer mehr Strom
von der PEDOT:PSS Schicht abtransportiert werden. Um die Verluste durch den Seri-
enwiderstand in Grenzen zu halten, muss ab einer gewissen Zellgrofle serienverschaltet
werden. Diese Verschaltung nimmt jedoch Platz in Anspruch und verringert die aktive
Flache. Abhéngig von der Breite der Serienverschaltung und der Leitfahigkeit des PE-
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Abb. 1.4. Schematische Ansichten von drei Zelltypen vom Schnitt und in der Kava-
lierperspektive, sowie Vor- und Nachteile der Zelltypen beziiglich Abschattung und
optimaler Zellstreifenbreite. Alle Zelltypen sind invertiert aufgebaut und unterscheiden
sich durch die Sammelstruktur fiir den Ladungsabtransport. Links auflen erfiillt eine
Schicht hochleitfadhiges PEDOT:PSS diesen Zweck, in der Mitte eine hochleitfahige PE-
DOT:PSS Schicht mit Metallgitter und rechts werden die Ladungstriager zunichst iiber
PEDOT:PSS hin, und dann mittels Durchkontontaktierungen durch die Zelle abtrans-
portiert.

DOT:PSS ergibt sich eine optimale Zellstreifenbreite.

Die laterale Leitfdhigkeit kann durch ein Metallgitter deutlich erhéht werden, wobei das
Optimum fir die Breite der Zellstreifen zu breiteren Streifen verschoben wird, wodurch
die Serienverschaltungen insgesamt weniger Platz einnehmen. Allerdings schatten diese
Metallgitter in der Regel 5-10 % der aktiven Flache ab.

Die Abschattung in durchkontaktierten Zellen liegt bei weniger als 1% wenn die Durch-
kontaktierungen einen Durchmesser von 100 pm und einen Abstand von 1 mm zueinander
haben. Der Serienwiderstand der durchkontaktierten Zellen wéchst deutlich langsamer
an, da der Strom in zwei Metallschichten mit hoher Leitfahigkeit transportiert wird. Die
optimale Zellstreifenbreite ist daher noch gréfler als bei den Zellen mit Metallgitter. Der
wirtschaftliche Vorteil liegt darin, dass bei den durchkontaktierten Zellen gegeniiber den
Zellen mit Metallgitter deutlich weniger Silber (wenn tiberhaupt Silber zum Einsatz kom-
men muss) fur die Verschaltung verwendet werden muss.

1.2 Bisherige Arbeit an durchkontaktierten
organischen Solarzellen

2003 meldeten A. Hinsch, A. Georg und M. Niggemann vom Fraunhofer Institut fiir So-
lare Energiesysteme ein Patent zu durchkontaktierten organischen Solarzellen [82] an. In
der Doktorarbeit von Birger Zimmermann von 2008 wurde ein Prototyp einer Zelle mit
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2cm? und einer Effizienz von 2% mit PSHT:PCBM vorgestellt [35]. Zimmermann ent-
wickelte ein Modell zur Zell- und Modulsimulation von Glatthaar [83] weiter, indem er
einen Serien- und Parallelwiderstand in den Durchkontaktierungen hinzufiigte. Dadurch
konnte er den Einfluss dieser parasitdren Widerstande auf den optimalen Abstand der
Durchkontaktierungen zueinander und auf die Effizienz abschétzen. Dieses Modell wurde
im Rahmen dieser Arbeit weiterentwickelt (siehe dazu Kapitel 3 ab Seite 31). Es wurden
ebenfalls der mégliche Kostenvorteil, sowie die potentiell hohere Effizienz gegentiber I'TO-
basierten organischen Solarzellen diskutiert. Abbildung 1.5 zeigt den von Zimmermann
verwendete Zellaufbau, wobei die Locher fiir die Durchkontaktierung durch Heiflnadelper-
foration erzeugt wurden [34]. Die niedrigere Effizienz der Solarzellen mit diesem durch-
kontaktierten Aufbau gegeniiber einer ebenfalls invertiert aufgebauten Zelle mit einer
photoaktiven Schicht aus PSHT:PCBM wird durch einen zu hohen Serienwiderstand der
Durchkontaktierungen und durch einen zu niedrigen Parallelwiderstand im Loch zwischen
PEDOT:PSS und dem Elektronenkontakt begriindet. Es wird allerdings sehr deutlich der
Serienwiderstand durch das Loch als effizienzlimitierender Grund hervorgehoben.
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Abb. 1.5. Schematischer Aufbau einer durchkontaktierten organischen Solarzelle [34]. Mit
diesem Zellaufbau und einem P3HT:PCBM Gemisch als photoaktive Schicht wurden
Effizienzen von bis zu 2 % erreicht.

Thomas Lickert anderte den Herstellungsprozess, was zu dem in Abbildung 1.4 auf Seite
6 gezeigten Zellaufbau fithrte, welcher den Ausgangspunkt fiir diese Arbeit bildet (Bache-
lorarbeit 2009 [36]). Als Grund fiir die Veranderung des Zelldesigns fiihrt er die schlechte
Reproduzierbarkeit des Aufbaus von Zimmermann an, da das PEDOT:PSS manuell durch
die Riickseite in die Locher gepresst werden musste, um die Locher zu fiillen. Des Weiteren
ist der von Zimmermann verwendete Herstellungsprozess nicht Rolle-zu-Rolle kompatibel,
da nach der PEDOT:PSS Beschichtung der Riickseite ein weiterer Aufdampfschritt zur
Metallisierung der Riickseite erforderlich ist. Beim Aufbau von Lickert erfolgt die Metalli-
sierung der beiden Substrate vor der Beschichtung mit organischen Materialien und kann
daher vollig unabhéngig erfolgen. Die hochste von Lickert erreichte Effizienz war 1,5 %.
Es wurde des Weiteren festgestellt, dass eine Serienverschaltung durch Siebdrucken von
Silberpaste moglich ist.

Laut M. Kérner [84] ist der Kontaktwiderstand zwischen PEDOT:PSS und Aluminium,
wie zu erwarten, wegen der sich bildenden Passivierungsschicht sehr hoch und der Kon-
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taktwiderstand zwischen Silber bzw. Gold und PEDOT:PSS sehr niedrig. Die Kontakt-
widerstande konnen als Ursache fiir geringe Zelleffizienzen somit ausgeschlossen werden.

1.3 Konzeption

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung eines Rolle-zu-Rolle kompatiblen Herstellungspro-
zesses fiir durchkontaktierte Solarzellen. Die Effizienz dieser Solarzellen soll verbessert
werden, wobei dies nicht durch den Austausch der photoaktiven Schicht durch eine effizi-
entere Materialkombination erfolgen soll. Es wird weiterhin PSHT:PCBM als photoakti-
ves Material verwendet. Die Effizienzsteigerung soll durch Minimierung von Verluste der
Verschaltung fiir den Ladungsabtransport erfolgen.

Verluste durch eine schlechte geometrische Auslegung der durchkontaktierten Solarzel-
len miissen verhindert werden. Mit Hilfe eines numerischen Modells dieses Solarzellentyps
sollen daher die Auswirkung der geometrischen Parameter auf die Effizienz untersucht
werden.

In den vorangegangen Arbeiten wurde der Serienwiderstand der Durchkontaktierungen
als Hauptursache fiir die noch niedrigere Effizienz gegeniiber den invertierten PSHT:PCBM
Zellen mit Metallgitter genannt, welche sich als Referenzsystem eignen. Dies war ein
auf der vorhandenen Datenlage beruhender nachvollziehbarer und sinnvoll erscheinender
Schluss, wurde jedoch nicht bewiesen. Die Annahme, der Serienwiderstand der Durch-
kontaktierungen verursache den grofiten Verlust in den durchkontaktierten Solarzellen ge-
gentiber dem Referenzsystem dient als Arbeitshypothese. Allerdings miissen auch andere
Grinde in Betracht gezogen werden, besonders da die Herstellung von durchkontaktier-
ten Zellen eine deutlich hohere Anzahl an Arbeitsschritten aufweist als die Herstellung
von Zellen mit Metallgitter. Negative Einfliisse durch zusétzliche Prozessschritte, wie zum
Beispiel einer zusétzlichen Erwarmung, miissen ausgeschlossen werden. Diese konnte bei-
spielsweise die Morphologie der photoaktiven Schicht &ndern, wodurch das Diodenver-
halten verschlechtert wiirde und die Zelle selbst bei einer ansonsten gut funktionierender
Verschaltung fiir den Ladungsabtransport eine niedrigere Effizienz hatte.

Bei der Analyse der Verlustpfade wird auf bekannte Methoden zurtickgegriffen, es wer-
den aber auch ganz neue entwickelt oder aus dem Bereich der anorganischen Photovoltaik
transferiert. Idealerweise konnten aus dem Silizium-Photovoltaik Bereich bekannte bildge-
bende Verfahren zur lokalen Parameterextraktion iibertragen werden. Ein anderer Ansatz
ist die Praparation von Modellsystemen die so gestaltet sind, dass die gesuchte physika-
lische Grofle, wie z.B. der Serienwiderstand der Durchkontaktierungen, direkt gemessen
werden kann. Durch Experimente direkt zugénglich ist in einer vollstdndigen Solarzelle al-
lerdings nur der globale Serienwiderstand, also eine Uberlagerung aller Serienwiderstéinde.
Das Problem ist, dass viele verschiedenen Ursachen eine dhnliche Wirkung auf zugéngliche
Messgroflen haben. Die Herausforderung besteht darin, den Serienwiderstand in die ver-
schiedenen lokalen Beitridge aufzugliedern. Ein Ansatz um diese zu bewéltigen, der auch
in dieser Arbeit verfolgt werden soll, ist der Vergleich von gemessenen und modellierten
Messgroflen. Durch gezielte Parametervariation soll iiber die unterschiedlichen Auswir-
kungen der verschiedenen lokalen Widerstinde auf Kurvenformen die wahrscheinlichste
Ursache der geringeren Effizienz identifiziert werden.
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Neben den analytisch orientierten Arbeiten werden auch - unter Annahme der Giltig-
keit der Arbeitshypothese - Experimente durchgefiithrt um eine hohere Leitfahigkeit in der
Durchkontaktierung zu erreichen, insbesondere in dem der Fiillgrad des Sacklochs erhoht
wird. Die wirksamsten Verlustpfade sollen somit beseitigt werden, wobei die verschiede-
nen Losungsstrategien darauf gepriift werden, ob eine Umsetzung mit kostengiinstigen
Materialien und Rolle-zu-Rolle kompatiblen Prozessen wahrscheinlich erscheint. Aufler-
dem wird ein moglichst stabiler und reproduzierbarer Herstellungsprozess angestrebt.






2 Grundlagen der organischen
Photovoltaik

Dieses Kapitel behandelt die grundlegende Funktionsweise von organischen Solarzellen.
Um die Eigenschaften eines organischen Halbleiters zu erklédren, wird zunachst beim einzel-
nen Molekiil begonnen und dann die Betrachtung auf den Festkorper erweitert. Anschlie-
Bend werden die Prozesse etwa in der Reihenfolge erklart, wie sie tatséichlich passieren.
Danach richtet sich der Blick auf die Stromdichte-Spannungs-Kurve (JV-Kurve) einer or-
ganischen Solarzelle. Es werden zunachst die charakteristischen Gréflen benannt und dann
die Lage und Form der Transportniveaus und der quasi-Fermi-Niveaus im Banddiagramm
an diesen relevanten Punkten der JV-Kurve gezeigt und erklart.

2.1 Physikalische Prozesse zwischen der Absportion
von Photonen und der Extraktion von
Ladungstragern

Photonen mit einer hinreichend grofien Energie um die Bandliicke zu iiberwinden kénnen
absorbiert werden, wobei Exzitonen generiert werden. Diffundieren diese wahrend ihrer
Lebensdauer zu einem Heterotlibergang zwischen zwei verschiedenen organischen Halblei-
tern, konnen sie an diesem in freie Ladungstrager getrennt werden. Es folgt der Transport
der freien Ladungstrager. Abhédngig von der Ladungstrigerdichte rekombinieren diese La-
dungstrager, wobei die Morphologie der beiden verschiedenen organischen Halbleiter Ein-
fluss auf die Generation, Rekombination und den Transport von Ladungstragern hat. [85]

2.2 Konjugierte m-Elektronensysteme

Organische Halbleiter konnen in zwei Klassen aufgeteilt werden. Sie bestehen entweder
aus kleinen Molekiilen, die durch Van-der-Waals-Kréfte Kristalle bilden oder aus Poly-
meren mit amorpher oder teilkristalliner Struktur [86]. Generell weisen diese Molekiile
m-konjugierte Elektronensysteme auf, denen sie ihre halbleitenden Eigenschaften verdan-
ken. Die dazu beitragenden Kohlenstoffatome sind sp? hybridisiert, d.h. das 2s Orbital und
zwei der 2p Orbitale bilden drei auf einer Ebene liegende neue Orbitale. Diese sp? Orbitale
schliefen zwischen sich jeweils einen Winkel von 120° ein und sind mit einem Elektron
besetzt. Sie iiberlappen mit Orbitalen benachbarter Atome und bilden o-Bindungen aus.
Man spricht von einer o-Bindung falls die Bindung radialsymmetrisch ist, also um sie frei
gedreht werden kann. Ein weiteres Elektron befindet sich in dem verbleibenden dritten
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Abb. 2.1. Es sind besetzte und unbesetzten Zustidnde auf einer Energieskala dargestellt.
Man sieht die Entwickung von einem Molekiil mit einer einzellnen m-Bindung hin zu
langen Polymerketten. Die Energieliicke zwischen den besetzten und unbesetzten Zu-
stdnden nimmt mit zunehmender Anzahl an miteinander iiberlappenden = Orbitalen ab.
Beil langen Polymerketten ist wegen des halb gefiillten Bands ein metallisches Verhalten
zu erwarten. Die Peierls Instabilitat fiihrt jedoch zur Dimerisierung der Kohlenstoffa-
tome und dadurch letztendlich zur Bildung einer Bandliicke.

p Orbital. Dieses Orbital steht senkrecht auf der Ebene die durch die sp? Orbitale auf-
gespannt wird und triagt den Index z. Uberlappen die p, Orbitale zweier benachbarter
Kohlenstoffatome, so bildet sich ein besetztes bindendes und ein unbesetztes antibin-
dendes m-Orbital aus. In diesem Fall spricht man von einer m-Bindung, die zusammen
mit der vorhandenen o-Bindung als Doppelbindung bezeichnet wird. Uberlappen mehre-
re p, Orbitale jeweils benachbarter Kohlenstoffatome, so spalten diese in bindende und
antibindende Molekiilorbitale auf, also Orbitale, die sich tiber grofle Teile des Molekiils er-
strecken kénnen. Daher spricht man von delokalisierten Elektronensystemen. Ein in solch
einem Orbital befindliches Elektron kann keinem bestimmten Atom mehr zugewiesen wer-
den. [87,88]

Je langer einer Polymerkette bestehend aus konjugierten Doppelbindungen wird, desto
mehr p, Orbitale tragen zum delokalisierten Elektronensystem bei, wobei der Energieun-
terschied zwischen dem hochsten besetzte Molekiilorbital, dem HOMO (highest occupied
molecular orbital) und dem niedrigsten unbesetzte Molekiilorbital, dem LUMO (lowest
unoccupied molecular orbital) immer geringer wird. Dies ist in Abbildung 2.1 dargestellt.
Bei langen Polymerketten wéare zu erwarten, dass sich ein einzelnes Band bildet. Da je-
des p, Orbital einfach besetzt ist, aber zwei Elektronen aufnehmen koénnte, miisste die
Polymerkette wegen dem halb besetzten Band eigentlich metallischen Charakter haben.
Tatséchlich ndhern sich immer jeweils zwei benachbarte Atome aneinander, es bilden sich
Dimere. Dadurch verdoppelt sich die Gitterkonstante und die Brillouin Zone halbiert sich.
Es bildet sich eine Bandliicke in der Mitte des Bandes, wodurch ein voll besetztes und
ein halb besetztes Band entstehen. Die Bandliicke fithrt zu einer Energieerniedrigung der
Zustande nahe dem Fermi-Niveau. Diese Dimerisierung entsteht nur falls dieser Energie-
gewinn grofer als der Energieaufwand fiir die elastische Verformung der Molekiilkette ist.
Diesen Effekt bezeichnet man als Peierls Instabilitat [89)].

Da die Knoten der p, Orbitale auf der selben Ebene liegen wie die sp? Orbitale, bildet
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die Molekiilebene eine Knotenebene der Molekiilorbitale. Bei aufeinander liegenden Mo-
lekiilen konnen die Molekiilorbitale benachbarter Molekiile iiberlappen. Man spricht vom

sogenannten ,m — 7 stacking®. Dieser Uberlapp ermoéglicht den Ladungstragertransport
von Molekiil zu Molekiil.

Photonen, deren Energie kleiner als die Bandliicke ist, werden nicht absorbiert. Um

moglichst viele Photonen absorbieren zu koénnen, muss die Bandliicke moglichst klein
sein.
Bei der Beleuchtung mit Photonen deren Energie grofier als die Bandliicke ist, konnen
durch Absorption Elektronen in energetisch hohere Niveaus gehoben werden. Es bleibt
ein unbesetzter Zustand zuriick, der als Defektelektron oder Loch bezeichnet wird. Das
positiv geladene Loch und das negativ geladene Elektron, die sich noch beide auf dem
gleichen Molekiil befinden, relaxieren unter Warmeabgabe aus energetisch niedrigeren
Zustanden bzw. aus energetisch hoheren Zustanden in die Zustédnde unter bzw. oberhalb
der Bandliicke. Dabei geht die Differenz der Energie des eingestrahlten Photons und der
Bandliicke verloren. Damit mdoglichst wenig Energie durch Thermalisierung verloren geht,
muss die Bandliicke moglichst grof3 sein. Folglich existiert abhéngig vom eingestrahlten
Spektrum eine optimale Bandliicke, bei der das Verhéltnis aus der Anzahl an generierten
Ladungstréager und der Energie der thermalisierten Ladungstrager zur maximal moglichen
Leistungsaufnahme durch die Ladungstréiger fiihren.

Die Bandliicke von P3HT ist mit 1.9eV [90,91] relativ grof, wodurch nur ein kleiner
Teil des Sonnenspektrums absorbiert werden kann. In organischen Halbleitern ist die
Bandliicke keine unveranderbare Elementeigenschaft wie das beispielsweise beim Silizium
der Fall ist. Sie kann durch das Design des Molekiils beeinflusst werden.

2.3 Exzitonen

Nach der Thermalisierung von Elektron und Loch bilden diese ein sogenanntes Frenkel-
Exziton. Durch die relativ niedrigen dielektrischen Koeffizienten organischer Halbleiter
von 3-4 (PCBM 3.9, P3HT 3.0 [92]) werden die beiden Ladungen nur schwach voneinander
abgeschirmt, sie sind durch die Coloumb-Anziehung noch miteinander verbunden. Die
thermische Energie der Umgebung (also bei ca. 300 K) von etwa 25meV reicht nicht aus
um diese Bindung zu trennen. Zum Vergleich, der dielektrische Koeffizient von Silizium
betragt 11,8 [93]. Es bilden sich zwar ebenfalls sogenannte Wannier-Mott Exzitonen, die
wegen ihrer niedrigen Bindungsenergie von etwa 10 meV jedoch sofort durch die thermische
Energie der Umgebung getrennt werden.

Exzitonen konnen an Heterotibergangen zwischen zwei organischen Halbleitern mit un-
terschiedlich liegenden Energieniveaus in unabhangige Elektronen und Locher getrennt
werden, wie es im Energieschema in Abbildung 2.2 dargestellt ist. Alle folgenden Betrach-
tungen entsprechen den aktuell gidngigen Anschauungmodellen.

Das Material mit dem energetisch hoher liegenden LUMO wird als Donator bezeichnet,
die andere Komponente als Akzeptor. Beide tragen ihre Namen, weil zur Trennung eines
Exzitons im Donator ein Elektron vom Donator an den Akzeptor abgegeben wird, wo-
bei ein Loch zuriickbleibt. Befindet sich das Exziton im Akzeptor, so wandert ein Loch
vom Akzeptor zum Donator. Als Akzeptor-Materialien werden fast ausschlie§lich Fulle-



14 2. Grundlagen der organischen Photovoltaik

AE Donator Akzeptor

Ort
>

Abb. 2.2. Heteroiibergang zwischen einem Donator und einem Akzeptor. Exzitonen kon-
nen an der Grenzflache in freie Ladungstriger getrennt werden, falls der Energiegewinn
(AE; Differenz zwischen den LUMO von Donator und Akzeptor) grofler als die Exzito-
nenbindungsenergie ist.

rene verwendet, wobei das verdampfbare Cgy und das losliche PCBM dominieren. Der
Uberlapp der Absorptionsspektren dieser beiden Fullerene mit dem Sonnenspektrum ist
gering. Die Donatoren weisen in der Regel sehr viel bessere Absorptionseigenschaften auf,
weshalb ein Grofiteil der Exzitonen im Donator erzeugt werden.

Die treibende Kraft fiir die Dissoziation liefert der Energieunterschied der LUMOs (AE)
der beiden Materialien. Einerseits sollte der sog. LUMO-LUMO Offset grof3 genug sein,
damit die Exzitonen effizient getrennt werden. Allerdings geht bei dem Transfer Energie
verloren, daher muss er moglichst klein gewédhlt werden um den Verlust zu minimieren.
Laut experimentellen Befunden von Veldman et al. muss der Energieunterschied AE min-
destens 100 meV betragen [94].

Guo et al. und Arkhipov et al. gehoren zu der Fraktion, die die Ansicht vertreten,
dass sogenannte ,heifle Exzitonen“ (eng. hot excitons) am Donator Akzeptor Ubergang
direkt in freie Ladungstrager getrennt werden [95,96]. Mittlerweile wird jedoch vermehrt
(durch Beobachtungen gestiitzt) angenommen, dass die Dissoziation hauptsachlich iiber
eine Zwischenstufe stattfindet. Das Quasiteilchen auf diesem Zwischenstufe wird zumeist
als ,,charge transfer complex* [97,98] bezeichnet. Alternativ werden folgende Begriffe ver-
wendet: charge transfer state, charge transfer exziton [99], (bound) polaron pair [100,101],
radical pair [95,102], interfacial charge pair [103], geminate pair [104], exziplex [105]. Die
Begriffe meinen zumeist das Gleiche, kénnen sich jedoch auch im Detail unterscheiden.
Der Ladungstransfer zwischen Donator und Akzeptor findet auf einer Femtosekunden-
Zeitskala statt. Der Elektronentransport von P3HT zu PCBM vollzieht sich schneller als
120fs [106], der Lochtransfer von PCBM zu P3HT schneller als 250fs [107]. Damit ist
dieser Prozess schneller als die konkurrierenden Mechanismen wie beispielsweise Photolu-
mineszens oder Intersystem Crossing [100], wodurch er fast zu 100 % effizient ist.
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Um in freie Ladungstrager getrennt zu werden, muss ein Exziton eine Grenzflache zwi-
schen Donator und Akzeptor wahrend seiner Lebensdauer erreichen. Die Lebenszeit von
(Singulett-) Frenkel-Exzitonen liegt im Bereich von 1ns [100]. Da die Exzitonen nach
auflen neutral sind, bewegen sie sich im organischen Halbleiter ausschliellich durch Dif-
fusion.

Die Exzitonendiffusionslange L.y beschreibt die Lange, die Exzitonen mit der Diffu-
sionskoeffizient D, im Mittel wahrend ihrer Lebensdauer 7., zuriicklegen konnen. Es

gilt:
Lexc =V Dexc * Texc (21)

Die Exzitonendiffusionslange liegt in ungeordneten organischen Halbleitern im Bereich
weniger Nanometer. Bei P3HT bewegen sich die Literaturwerte zwischen 4 nm und 8 nm
[108-111]

2.4 Transport von Ladungstragern

Damit eine organische Solarzelle Strom liefern kann miissen Ladungstréager durch die orga-
nischen Halbleitermaterialien zu den Kontakten transportiert werden. In Einkristallen aus
kleinen Molekiilen mit 7-konjugierten Elektronensystemen (z.B. Rubren, Naphthalin, An-
thracen, Tetracen oder Pentacen) wird Bandtransport beobachtet [112,113]. Interessanter
fiir Anwendungen sind polykristalline, teilkristalline oder amorphe Festkorper ohne Fer-
nordnung, da diese im Gegensatz zu Einkristallen leicht herzustellen sind. Die raumliche
Unordnung fiihrt dazu, dass sich die unterschiedlichen raumlichen Umgebungen auf die
energetischen Zustédnde auswirken und zu einer energetischen Unordnung fiihren. Das
bedeutet, dass beispielsweise die Energie der HOMO/LUMO Niveaus gleicher Molekiile
verteilt sind anstatt gleich zu sein.

In diesen ungeordneten Materialien ist kein Bandtransport sondern Hiipftransport zu
beobachten. Bei der Hiipfleitung springen Ladungstrager thermisch aktiviert von einem
lokalisierten Zustand zum néchsten. Theorien fiir die mathematische Beschreibung der
Hiipfrate lieferten Marcus [114,115] sowie Miller und Abrahams [116].

Experimentell kann man Hiipfleitung und Bandtransport durch die Temperaturabhén-
gigkeit der Ladungstréagerbeweglichkeit unterscheiden. Beim Bandtransport nimmt mit
zunehmender Temperatur die Beweglichkeit ab, da die Wahrscheinlichkeit, dass Ladungs-
trager an Phononen streuen, zunimmt. Bei der Hiipfleitung vergrofiert sich die Beweglich-
keit bei Temperaturerhéhung, da dieser Prozess thermisch aktiviert ist. Die Leitfahigkeit
o héngt wie folgt von der Beweglichkeit pi.), der Elektronen und der Locher ab (mit der
Elementarladung q und der Ladungstrégerdichte ny):

0 =0+ 0y
Oe¢ = (qNlefhe
Oh = qNnfin

In teil- oder polykristallinen organischen Halbleitern, die fiir die organische Photo-
voltaik in Betracht kommen, liegt die Ladungstragerbeweglichkeit um Groéflenordnungen
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niedriger als bei anorganischen Solarzellen. Wahrend die Beweglichkeit der Ladungstré-
ger bei Silizium im Bereich von 103 cm?/(V-s) liegt bewegt sie sich fur Locher in P3HT
in der Grofenordnung von 10~*cm?/(V-s) [117,118] und bei Elektronen in PCBM bei
103 em?/(V-s) [119,120]. Somit betragt die Differenz zu Silizium 6-7 Grofenordnungen.

Besonders auch wegen der geringen Beweglichkeit der Ladungstriager werden beim
Transport von Ladungstragern in organischen Halbleitern oft Raumladungseffekte be-
obachtet. Die Ladungstrager stauen sich auf, wodurch sich letztendlich der Verlust durch
Rekombination von Ladungstragern bei gleicher Spannung erhoht.

Die geringe Beweglichkeit der Ladungstrager fiihrt des weiteren dazu, dass die Ladungs-
tragern beim Transport lange genug an einem Platz verweilen, bevor sie zum néchsten
springen, damit die Umgebung von deren Ladung polarisiert wird. Soll dieser Effekt her-
vorgehoben werden, so bezeichnet man den Ladungstrager als Polaron. Durch die Polari-
sierung werden die Ladungstrager energetisch stabilisiert und auch gebremst.

2.5 Rekombination

Durch Beleuchtung eines Halbleiters mit hinreichend energiereichen Photonen werden
zusitzliche Ladungstriger, sogenannte Uberschussladungstrager generiert. Werden die-
se nicht abtransportiert erhoht sich die Ladungstriagerdichte. Abhéngig von dieser La-
dungstragerdichte rekombinieren die Ladungstrager mit einer bestimmten Rate, sodass
die Uberschussladungstrigerdichte nicht beliebig hoch ansteigen kann. Je langsamer die
Rekombination stattfindet, also je geringer die Rekombinationsrate bei einer bestimmten
Ladungstrégerdichte ist, desto hoher liegt die Ladungstragerdichte im Gleichgewicht. Da
die Spannung einer Solarzelle von der Ladungstrigerdichte abhéngt, besteht die Motiva-
tion die Rekombination moglichst gering zu halten.

Generell ist zwischen strahlender und nicht-strahlender Rekombination zu unterscheiden.
Wiéhrend einige Rekombinationsmechanismen unterdriickt werden konnen, ist dies bei-
spielsweise bei der strahlenden Rekombination, bei der Photonen gebildet werden, als
Gegeneffekt fiir die Generation durch Absorption von Photonen nicht der Fall.

Von monomolekularer Rekombination spricht man, falls die Rekombinationsrate R von
der Konzentration n nur einer Spezies mit der Lebensdauer 7 abhangt.

n
R= = (2.5)

Ein Beispiel hierfiir ist der Zerfall der Exzitonen. Der als geminale Rekombination bezeich-

nete Prozess, bei dem ein gerade gebildetes Charge-Transfer Exziton zerféllt, ist ebenfalls

monomolekular.

Die monomolekulare Rekombination dient als Ausgangspunkt fiir die Herleitung der Shock-

ley Dioden Gleichung [121] welche einen Zusammenhang zwischen der Stromdichte J und

der Spannung V' herstellt.
Vv
szolexp(ll—T—l)]—JL (2.6)

Jo ist der Sattigungsstrom, V' die Zellspannung, J die Stromdichte, kg die Boltzmann-
konstante, T' die Temperatur und J;, der Photostrom.
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Bimolekulare Rekombination ist von der Konzentration zweier Spezies abhéngig. Zu
ihr gehort die sogenannte nicht-geminale Rekombination. Dabei treffen sich zwei freie
und voneinander unabhéngige Ladungstréger an einer Donator-Akzeptor Grenzfliche und
rekombinieren. Die Rekombinationsgeschwindigkeit setzt sich aus zwei Beitrédgen zusam-
men. Einerseits héangt sie davon ab wie schnell die Rekombination stattfindet, sobald sich
zwei Ladungstrager gefunden haben, und andererseits von der Zeit, die notwendig ist,
bis sich zwei Ladungstriager gefunden haben. In Halbleitern mit geringer Beweglichkeit
dominiert der letztere Beitrag. Beschrieben wird die Rekombination durch die Langevin
Rate [122,123]:

R =7 (neny —n?) (2.7)

ne ist die Ladungstragerkonzentration der Elektronen, ny, die der Locher und n? die der
intrinsischen Ladungstrager. v ist der von der Elektronenbeweglichkeit i, und Lochbe-
weglichkeit p;, abhédngige Langevin Vorfaktor:

q

€r€o

v =——(He + f1n) (2.8)

Die Elementarladung ist q und €,¢q die Permittivitat des organischen Halbleiters.

Da die JV-Kurve einer Solarzelle von dem Zusammenhang zwischen der Rekombina-
tionsrate und der Ladungstrigerdichte abhéngt und dieser bei organischen Solarzellen
noch nicht geklart ist, existiert auch keine allgemein anerkannte mathematische Funktion
welche die Stromdichte und die Spannung verkniipfen wiirde. Zumeist wird daher auf die
bekannte Shockley Dioden Gleichung zurtickgegriffen [124,125].

2.6 Morphologie

Da einerseits die Trennung der Exzitonen an Donator-Akzeptor Grenzflichen stattfin-
det und andererseits die Ladungstrager durch Transport innerhalb einer Phase zum ent-
sprechenden Kontakt gelangen miissen, ist die Morphologie der zwei Phasen von grofler
Wichtigkeit fiir die Leistungsfihigkeit von organischen Solarzellen. Abbildung 2.3 zeigt
eine sogenannte Bilayer Zelle, bei der die Donator und Akzeptor Phase zwei Schichten
iibereinander bilden. Das Licht trifft durch den transparenten Kontakt zunachst auf die
Donator Schicht. Wie bereits erwahnt wurde, absorbiert der Donator in der Regel das
sichtbare Licht deutlich besser als der Akzeptor, welcher zumeist ein Fulleren ist. Je di-
cker die Donator Schicht ist, desto mehr Photonen werden absorbiert und desto mehr
Exzitonen werden gebildet. Die Absorptionslinge gibt die Tiefe an, bei der die Intensitéit
auf 1/e der eingestrahlten Intensitat abgefallen ist, fiir den Fall, dass diese exponentiell
abnimmt. Sie dient als Maf fiir die notwendige Dicke der Donator Schicht, um das Licht
moglichst vollstandig zu absorbieren. Fiir dickere Donator Schichten nimmt der mittlere
Weg, den die Exzitonen zur Donator-Akzeptor Grenzfliche zuriicklegen missen wird je-
doch zu. Der Anteil an Exzitonen, die zerfallen, bevor sie die Grenzfliche erreichen um
in freie Ladungstrager getrennt zu werden, vergroflert sich dadurch. Eine dickere Donator
Schicht bewirkt einerseits eine Zunahme an generierten Exzitonen, andererseits erhoht sich
jedoch auch die Anzahl an Exzitonen, die nicht in freie Ladungstréiger getrennt werden
und stattdessen zerfallen. Folglich ergibt sich abhéngig von der Exzitonendiffusionslange
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und der Absorptionsldnge eine optimale Schichtdicke fiir den Donator. Durch den groflen
Unterschied der vergleichsweise kurze Exzitonendiffusionsliange gegeniiber der Absorpti-
onslange liefert dieser Aufbau Zellen mit relativ geringer Effizienz, selbst wenn die Dicke
des Donators optimal gewéhlt wurde.

Licht Licht

Substrat Substrat
Transparenter Lochkontakt Transparenter Lochkontakt

Akzeptor
Elektronenkontakt Elektronenkontakt
Abb. 2.3. Bilayer Solarzelle: Donator- Abb. 2.4. Bulkheterojunction Solarzelle:
und Akzeptorphase bilden zwei Schich- Donator- und Akzeptorphase bilden ein
ten iibereinander. interpenetrierendes Netzwerk.

Bessere Ergebnisse liefert der 1995 von Yu aus der Gruppe von Heeger [5] eingefiihrte
Bulkheterojunction-Aufbau, bei dem die Donator und Akzeptor Phasen ein interpene-
trierendes Netzwerk bilden, wie es schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt ist. Dadurch
vergrofert sich die Donator-Akzeptor Grenzflache stark, wodurch die meisten Exzitonen
wahrend ihrer Lebenszeit zu einer Grenzflache diffundieren kénnen und dort getrennt
werden. Je kleiner die Bereiche der einzelnen Phasen werden, desto effizienter werden
die Exzitonen in freie Ladungstriager getrennt, wobei die Schichtdicke der photoaktiven
Schicht unabhangig so angepasst werden kann, dass ein Grofiteil der eingestrahlten Pho-
tonen absorbiert werden. Nach der Trennung in freie Ladungstrager miissen diese entlang
von Perkolationspfaden zu den Kontakten gelangen. Idealerweise wiirden die beiden Pha-
sen ein bikontinuierliches Netzwerk bilden. Bei sehr kleinen Phasenberichen gibt es jedoch
viele Inseln und die getrennten Ladungstréger konnen den Kontakt nicht erreichen und
rekombinieren stattdessen. Bei geringer werdenden Grofle der Bereiche einzelner Phasen
steigt zudem die nicht-geminale Rekombination, da durch die gréfere Donator-Akzeptor
Grenzflache die Wahrscheinlichkeit erhoht wird, dass sich ein Loch und ein Elektron an
einer Grenzfliache treffen und zerfallen. Folglich gibt es einen optimale Grofie der Doménen
von Donator- und Akzeptorphase.

Praktisch wird eine Bulkheterojunction Zelle entweder durch Co-Verdampfen kleiner
Molekiile oder durch Mischen des Donator und Akzeptor Materials in einem gemeinsa-
men Losemittel hergestellt. Die wichtigsten Moglichkeiten die Morphologie zu beeinflussen
sind, im Falle von Polymeren, das Mischungsverhéltnis die Wahl des Losemittels und die
Einstellungen beim Tempern. Je schneller das Losemittel verdampft, desto weniger Zeit
bleibt den beiden Teilchensorten sich zu entmischen und desto kleiner sind die Bereiche
der reinen Phasen und desto grofler der Anteil an Mischphase. Nach dem Trocknen ist
das Gemisch jedoch oft immer noch nicht im thermodynamischen Gleichgewicht. Durch
Tempern wird die Diffusion stark beschleunigt, wodurch die Entmischung in zwei Phasen,
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sowie das Wachstum grofler Ein-Phasen-Bereiche auf Kosten kleiner Bereiche voranschrei-
tet. Ebenso nimmt die Kristallinitdt der Phasen zu. Morphologische Studien zeigen, dass
es im Falle von PSHT:PCBM Bulkheterojunction-Zellen drei Phasen gibt, Netzwerke aus
faserigen (oder fibrilliren) P3HT Kristallen, Aggregaten aus PCBM Nanokristallen und
Bereiche mit in amorphes P3HT eingebettete PCBM Nanokristallen [95,126-128]

2.7 Kenngroflen einer Solarzelle

Abbildung 2.5 zeigt die Stromdichte-Spannungs-Kurve einer Solarzelle im Dunklen und
unter Beleuchtung. Die wichtigsten Kenngréfien der Hell-Kennlinie sind die Kurzschluss-
stromdichte Js¢ die Spannung bei offenen Klemmen V¢, der Fiillfaktor F'F' und die
Effizienz 7. Die maximale Flachenleistungsdichte Pypp kann am sogenannten maximum
power point bei der Stromdichte Jypp und der Spannung Vypp abgegriffen werden.

15 v T T T T v ™7
1 Hell-Kennlinie |
o 10 — — Dunkel-Kennlinie ! .
£ ] /
o i / i
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£ | 4 Voc
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i) ]
<
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(D ] JSC
'15 v T T v T v T T
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8

Spannung /' V

Abb. 2.5. Stromdichte-Spannungs (JV) Kennlinie einer Solarzelle im Dunklen und unter
Beleuchtung.

Der Fullfaktor ist definiert als:

PR Juep - Varpp (2.9)
Jsc - Voc

Anschaulich entspricht er dem Flachenanteil des Quadrats, welches von Jypp und Viypp
aufgespannt wird (graues Quadrat) zu dem von Voc und Jso aufgespanntem Quadrat
(gelbes Quadrat). Fir die Effizienz n gilt:

Pupp _ FF-Jsc-Voc

PBeleuChtung PBeleuchtung

(2.10)

Pgeleuchtung ist die Flachenleistungsdichte mit der die Solarzelle beleuchtet wird.

Die interne Quanteneffizienz 1) E beschreibt die Effizienz mit der Ladungstréager durch
absorbierte Photonen einer bestimmten Wellenldnge A\ erzeugt und extrahiert werden
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(mit der Anzahl an absorbierten Photonen N, apsorbiert Und der daraus gewonnen Anzahl
an Ladungstragern N,y ):

N, e,h
Nﬂ/,absorbiert (/\)

Rekombinationsverluste, sowie Exzitonen, die vor der Dissoziation zerfallen verringern die
interne Quanteneffizienz. Die externe Quanteneffizienz F()E berechnet sich aus Anzahl an
erzeugten Ladungstragern bezogen auf die Anzahl an Photonen, die bei einer bestimmten
Wellenlange auf die Solarzelle eingestrahlt werden N, cingestrahit

IQE(A) = (2.11)

Neh
N’y,eingeshrahlt ( )\)

EQE(\) = (2.12)

Die Ursachen fiir eine niedrige externe Quanteneffizienz konnen in einer niedrigen internen
Quanteneffizienz, schlechte Absorption durch eine zu diinne Absorberschicht oder schlecht
aufeinander angepasste Einstrahlungs- und Absorptionsspektren, sowie Reflexionsverlus-
ten liegen.

Experimentell zugénglich ist die spektrale Empfindlichkeit SR, welche sich aus dem
Verhaltnis von Photostrom I zur eingestrahlten Leistung Peingestranic bei einer bestimmten

Wellenldange \ berechnet.
J

Peingestrahlt ( )\)

Diese kann in die externe Quanteneffizienz umgerechnet werden (mit dem Planck’schen
Wirkungsquantum h, der Lichtgeschwindigkeit ¢ und der Elementarladung q):

SR(\) = (2.13)

SR()\)-he

BQE() = =7

(2.14)

Wird die Shockley Dioden Gleichung [121] (vergleiche Gleichung 2.6, Seite 16) um die
parasitaren Widerstdnde mit dem Parallelwiderstand Rp und dem Serienwiderstand Rg
erweitert ergibt sich:

V - JRg
+—_

J 2.15
-, (215

J = Jg[exp(q(‘;l;—;;%) - 1)

Graphisch kann diese durch das Dioden-Ersatzschaltbild in Abbildung 2.6 dargestellt
werden. Prinzipiell ist eine Solarzelle eine Diode. Die Gleichstromquelle beschreibt die
zusitzliche Generation von Ladungstriagern durch Beleuchtung. Verluste werden durch
die beiden Widerstande dargestellt. Der Parallelwiderstand muss moglichst grof§ sein, da-
mit tiber ihn die Solarzelle nicht kurzgeschlossen wird. Schmutzpartikel oder Kratzer in
der aktiven Schicht, sowie Kontakte mit einer schlechten Selektivitét fithren zu niedrigen
Parallelwiderstanden bzw. Kurzschliissen. Abbildung 2.7 zeigt den Einfluss verschieden
hoher Parallelwiderstdnde auf den Verlauf der Stromdichte-Spannungs-Kurve. Der Kurz-
schlussstrom bleibt unbeeinflusst, da keine Spannung angelegt ist, die einen Strom durch
den Parallelwiderstand verursachen konnte. Aus der Steigung der im Dunklen gemessenen
JV-Kurve im dritten Quadranten kann der Parallelwiderstand ndherungsweise bestimmt
werden.
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Abb. 2.6. Ersatzschaltbild einer Solarzelle: Im Dunkeln verhilt sich eine Solarzelle wie
eine Diode, die Generation von Ladungstriagern durch die Beleuchtung wird durch die
Gleichstromquelle dargestellt und Verluste durch die beiden parasitiren Widerstiande.
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Abb. 2.7. Einfluss parasitidrer Widerstinde auf die Stromdichte-Spannungs-Kennlinie. a)
verschiedene Parallelwiderstinde ohne Serienwiderstand. b) verschiedene Serienwider-
stdnde bei unendlich hohem Parallelwiderstand.

Der Serienwiderstand muss minimiert werden. Er setzt sich aus dem Widerstand des
Transports von Ladungstragern durch die photoaktive Schicht und dem Serienwiderstand
der Verschaltung zusammen. Wie in Abbildung 2.7 zu erkennen ist, bleibt die Leer-
laufspannung unverdndert, da bei offenen Klemmen kein Strom tiber den Serienwider-
stand flieft. Ein Naherungswert fiir den Serienwiderstand kann aus der Steigung der JV-
Kennlinie bei hohen Stromen im ersten Quadranten bestimmt werden. Beide parasitédren
Widerstande wirken sich zunéchst besonders negativ auf den Fiillfaktor aus.

2.8 Zusammenhang zwischen Banddiagramm und
JV-Kennlinie

In diesem Kapitel wird die Lage der Energieniveaus und der quasi-Fermi-Niveaus im
Béandermodell an den verschiedenen Arbeitspunkten erklart. Ausfithrlichere Einfithrungen
sind im Buch von P. Wiirfel [129] oder J. Nelson [130] zu finden.
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2.8.1 Leerlauf im Dunkeln

Als Elektronenkontakt eignen sich Metalle mit niedriger Austrittsarbeit, sodass das Fermi-
Niveau des Metalls nahe am LUMO des Akzeptors liegt. Metalle mit einer hohen Aus-
trittsarbeit eignen sich entsprechend als Lochkontakt. Abbildung 2.8 zeigt ein Energies-
chema der verschiedenen Schichten einer organischen Solarzelle vor dem Kontaktieren,
die Materialien sind also noch getrennt. Die gestrichelten Verlangerungen der HOMO-

AE

LUMO Donator Elektronen-
Kontakt

LUMO Akzeptor

Bandliicke des
effektiven Halbleiters

Loch- HOMO Donator

Kontakt HOMO Akzeptor

Ort)

Abb. 2.8. Energieschema eines Donator-Akzeptor Gemisches vor der Verbindung mit
dem Elektronen- und Lochkontakt.

und LUMO-Niveaus von Donator und Akzeptor sollen andeuten, dass es sich um eine
Bulkheterojunction-Zelle handelt und beide Halbleiter mit beiden Kontakten verbunden
sind. Das Donator-Akzeptor Gemisch kann vereinfacht als effektiver Halbleiter [131] mit
dem HOMO des Donator als Lochtransportniveau (LTN) und dem LUMO des Akzep-
tors als Elektronentransportniveau (ETN) betrachtet werden. Die Prozesse zwischen der
Generation von Exzitonen und der Trennung an der Donator-Akzeptor Grenzfliche in
freie Ladungstrager wird vereinfacht als direkte Generation von freien Ladungstrigern
durch absorbierte Strahlung. Die Absorptionseigenschaften werden im Modell des effekti-
ven Halbleiters nicht korrekt widerspiegelt.

Abbildung 2.9 zeigt ein Energieschema nach dem Kontaktieren, wobei fortan nur der
effektive Halbleiter betrachtet wird. Nach dem Zusammenfiigen des effektiven Halbleiters
und der Kontakte gleichen sich die Fermi-Niveaus an. Das Fermi-Niveau des Elektronen-
kontakts liegt oberhalb des Fermi-Niveaus des effektiven Halbleiters. Es flielen Elektronen
vom Elektronenkontakt in den Halbleiter, wodurch sie ihre potentielle Energie verringern.
Dabei baut sich jedoch ein elektrisches Feld auf zwischen den Elektronen im Halbleiter
und den positiv geladenenen Atomriimpfen im Elektronenkontakt, welches dem Elek-
tronenfluss entgegenwirkt. Es entsteht eine Dipolschicht an der Grenzflache, die an der
Kriimmung der Transportniveaus nahe der Kontakte zu erkennen ist.

Die Elektronen welche in den Halbleiter injiziert wurden, stoflen sich gegenseitig elek-
trostatisch ab. Je mehr Elektronen injiziert werden, desto weiter miissen diese in den
Halbleiter eindringen und desto grofler wird das Dipolmoment. Da der dielektrische Ko-
effizient von organischen Halbleitern gering ist und auch die typische Schichtdicke gering
ist, wandert ein Teil der injizierten Elektronen durch die ganze Schicht hindurch zum
Lochkontakt, der als Metall einen sehr hohen dielektrischen Koeffizienten besitzt. Wie
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Abb. 2.9. Energieschema einer organischen Solarzelle im effektiven Halbleitermodell im
Dunklen und im Leerlauf.

in einem Kondensator befinden sich im Elektronenkontakt positive Ladungstriager und
im Lochkontakt negative Ladungstriager, die ein elektrisches Feld innerhalb des ganzen
organischen Halbleiters erzeugen. Dies spiegelt sich in der Verkippung der beiden Trans-
portniveaus wider.

Die gleiche Betrachtung gilt entsprechend fiir den Lochkontakt, von dem aus Locher in den
Halbleiter flielen um ihre potentielle Energie zu verringern und somit die Fermi-Niveaus
anzugleichen. In Abbildung 2.9 sind die Dipolschichten schematisch dargestellt.

Im Dunkeln kann die Ladungstrégerdichte n.; sowohl von Elektronen als auch von
Lochern durch die Fermi-Energie Er beschrieben werden:

dne(E) = Do(E) f(E)dE (2.16)
dny(E) = Dy(E) [1- f(E)]dE (2.17)

mit den Zustandsdichten D.j, und der Fermi-Dirac Verteilung (Boltzmankonstante kg,
Temperatur T):

1
F(E) = o (E2) 1 (2.18)

Durch die Boltzmann Néherung vereinfacht, ldsst sich fiir die Elektronendichte im Elek-
tronentransportniveau (ET) und die Lochdichte im Lochtransportniveau (HT) schreiben:

Egr-FE
ne = N exp(—%) (2.19)
B
Eyr-FE
ny = Nyt exp (%) (2.20)

Ngrpr sind die effektiven Zustandsdichten von Elektronen- und Lochtransportniveau.
Das Produkt aus Elektronen- und Lochdichte ist stets konstant. Mit der intrinsischen
Ladungstréigerdichte n; gilt:

Neny = N} (2.21)
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2.8.2 Leerlauf unter Beleuchtung

Bei Beleuchtung erhoht sich im gleichen Mafle die Elektronen- und die Lochladungstra-
gerdichte. Diese konnen nun nicht mehr durch das eine Fermi-Niveau beschrieben werden,
stattdessen werden sowohl Elektronen als auch Locher durch jeweils ein eigenes sogenann-
tes quasi-Fermi-Niveau Fy ./, beschrieben. Nun gilt:

Egr - Epe
ne = NgT exp (—%) (2.22)
B
Eyr - E
= Nirr exp ( 122 ) (2:23)
B
und
Er.-FE
NeNy = N? exp (%) (2.24)
B

Abbildung 2.10 zeigt das Energieschema einer organischen Solarzelle bei offenen Klem-
men und unter Beleuchtung.
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Abb. 2.10. Energieschema einer organischen Solarzelle im Leerlauf unter Beleuchtung im
effektiven Halbleitermodell.

Abgesehen von den Randbereichen an den Kontakten liegen die Bénder und die quasi-
Fermi-Niveaus bei offenen Klemmen horizontal. Ladungstréager konnen dann ihr elektro-
chemisches Potential nicht durch Bewegung innerhalb der Solarzelle verringern. An den
Kontakten laufen die quasi-Fermi-Niveaus wieder zusammen. Die Leerlaufspannung er-
gibt sich aus dem Unterschied der Fermi-Niveaus an den Kontakten. Dieser Unterschied
kann maximal so grof} sein wie die Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus im Inneren der

Halbleiterschicht.

Die Rekombinationsrate ist im Gleichgewicht genauso grofl wie die Generationsrate.
Durch die Beleuchtung werden Uberschussladungstriger erzeugt, die nicht iiber die Kon-
takte abflielen konnen, sondern in der Solarzelle verbleiben. Dadurch spaltet sich das
Fermi-Niveau in zwei quasi-Fermi-Niveaus auf. Je starker die Beleuchtung ist, desto gro-
Ber ist die Aufspaltung und die maximal mogliche Leerlaufspannung.

Die Rekombination nimmt mit zunehmender Ladungstragerdichte bzw. Aufspaltung der
quasi-Fermi-Niveaus zu. Im stationéren Fall gleicht sich die Generation durch die Lichtein-
strahlung und die Rekombination aus. Je langsamer die Ladungstriger bei einer bestimm-
ten Ladungstragerdichte rekombinieren, desto weiter werden sich die quasi-Fermi-Niveaus
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letztendlich trennen. Um eine moglichst hohe Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus und
dadurch eine moglichst hohe Spannung zu erreichen ist es erforderlich schnelle Rekombi-
nationsmechanismen zu unterdriicken. Rekombinieren alle Ladungstrager strahlend, wird
die theoretisch maximal mogliche Aufspaltung bzw. Spannung erreicht.

2.8.3 Selektive Kontakte

Selbst wenn die Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus im Inneren der Solarzelle grof§ ist,
ist die Spannung der Zelle noch nicht notwendigerweise hoch. Je besser die Selektivitét
der Kontakte ist, desto geringer ist die Oberflichenrekombination und desto néher liegt
die Spannung am maximal moglichen Wert. Werden Metalle fiir die Kontakte verwendet,
wie in Abbildung 2.10 dargestellt, beruht die Selektivitdt auf der starken Verarmung je
einer Ladungstragersorte an den Kontakten. Dies wird erreicht, indem fiir den Elektro-
nenkontakt ein Material mit sehr niedriger und fiir den Lochkontakt ein Material mit sehr
hoher Austrittsarbeit gewédhlt wird. Idealerweise fallt das quasi-Fermi-Niveau der Elektro-
nen hin zum Elektronenkontakt nicht ab. Das quasi-Fermi-Niveau der Locher dndert sich
jedoch am Elektronenkontakt stark, damit es auf die gleiche Héhe wie das Fermi-Niveaus
des Kontakts gelangt. Der Abstand zwischen quasi-Fermi-Niveau und Lochtransportni-
veaus vergroflert sich stark, was mit einer starken Verarmung dieser Ladungstrégersorte
gleichzusetzen ist. Die Leitfahigkeit fiir Locher verringert sich nahe des Elektronenkon-
takts dadurch stark (siehe Gleichung 2.4). Nahe des Elektronenkontakts sind die Elektro-
nen die Majoritdtsladungstrager. Analog dazu verhalten sich Elektronen und Locher am
Lochkontakt.

Je schlechter die Selektivitat, desto mehr Elektronen und Locher flielen zum gleichen
Kontakt und rekombinieren an ihm (Oberflichenrekombination). Durch diesen zusétz-
lichen Rekombinationspfad verringert sich einerseits die Aufspaltung der quasi-Fermi-
Niveaus, andererseits kann es auch zum Verbiegen des quasi-Fermi-Niveaus der Majo-
ritdtsladungstrager kommen. Der Unterschied der Fermi-Niveaus an den Kontakten ist
folglich geringer als die Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus im Inneren der Halbleiter-
schicht.

Die Oberflachenrekombination an den Kontakten kann durch die Verwendung von selek-
tiven Fensterschichten minimiert werden. Siehe dazu Abbildung 2.11. Die Fensterschich-
ten sind Halbleiter mit groBer Bandliicke, wobei das Leitungsband (Valenzband) auf Héhe
des Elektronentransportniveaus (Lochtransportniveaus) liegt, sodass Elektronen (Lécher)
hindurchfliefen kénnen, Locher (Elektronen) jedoch auf eine hohe Barriere treffen. Diese
Fensterschichten sollten keine Oberflichenzustande aufweisen, die in der Bandliicke liegen,
da sonst an diesen Oberflichenrekombination stattfinden wiirde. Fiir PSHT:PCBM Zellen
eigenen sich beispielsweise Zinkoxid [132,133] oder Titanoxid [134] als Elektronenkontakt
und Molybdéanoxid [132] als selektiver Lochkontakt.
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Abb. 2.11. Energieschema einer organischen Solarzelle mit selektiven Kontakten unter
Beleuchtung im Leerlauf im effektiven Halbleitermodell.

2.8.4 Betrieb in Vorwirtsrichtung bei Beleuchtung

Wird von auflen eine Spannung angelegt, die grofier als Vo ist, so werden zuséatzlich von
auflen Ladungstriger in die Zelle injiziert, die zu den Uberschussladungstrigern durch
die Beleuchtung hinzukommen. Dadurch erhoht sich die Ladungstragerdichte weiter und
die quasi-Fermi-Niveaus spalten weiter auf. Die Rekombinationsrate nimmt ebenfalls zu.
Dieser Fall ist in Abbildung 2.12 dargestellt. Die injizierten Ladungstrager miissen durch
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Abb. 2.12. Energieschema einer organischen Solarzelle mit selektiven Kontakten unter
Beleuchtung bei offenen Klemmen im Modell des effektiven Halbleiters.

die Solarzelle transportiert werden, bis sie rekombinieren. Es gilt:

(2.25)

Oe.h
Je b= —% grad EFVQ/h = ~Neh Heh grad EF,e/h

)

Abhangig von der Ladungstragerdichte und der Ladungstragerbeweglichkeit fallt fiir den
Transport eine Spannung ab (tiber dem Transportwiderstand). Dies &uflert sich in der

Verkippung der quasi-Fermi-Niveaus.
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2.8.5 Kurzschluss unter Beleuchtung

Im Folgenden wird der Kurzschluss-Fall unter Beleuchtung betrachtet. Zunachst wird an-
genommen, dass die Beweglichkeit der durch die Bestrahlung gebildeten Ladungstrager
unendlich groB ist (kein Transportwiderstand) und die Kontakte optimal zu den entspre-
chenden Energieniveaus des Halbleiters passen. In diesem Fall giabe es keine Aufspaltung
des Fermi-Niveaus in quasi-Fermi-Niveaus, da jeder erzeugte Uberschussladungstriager we-
gen der unendlichen Beweglichkeit sofort seinen entsprechenden Kontakt gefunden héat-
te und wegen der optimalen Lage der Energieniveaus der Kontakte auch der Transport
iiber den Kontakt instantan erfolgen wiirde. Abbildung 2.9 auf Seite 23 stellt diesen Fall
dar. Falls zuséatzlich supraleitende Kontakte angenommen werden, wiirde die durch die
Lichteinstrahlung aufgenommene Energie durch den Peltier-Effekt an der Verbindung der
kurzgeschlossenen Kontaktmetalle mit den unterschiedlichen Austrittsarbeiten in Wérme
umgewandelt werden. Ist die Beweglichkeit endlich, so bleibt eine Aufspaltung der quasi-
Fermi-Niveaus bestehen. Der Gradient des quasi-Fermi-Niveaus tiber der Zelle entspricht
dem Spannungsabfall iiber dem Transportwiderstand. Siehe dazu Abbildung 2.13.
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Abb. 2.13. Energieschema unter Beleuchtung im Kurzschlussfall, wobei eine endliche
Beweglichkeit der Ladungstriager angenommen wird.

Je niedriger die Beweglichkeit ist, desto grofler muss der Gradient sein, um die Ladungs-
trager abzutransportieren und desto grofler ist die verbleibende Aufspaltung der quasi-
Fermi-Niveaus. Je grofler die Aufspaltung, desto mehr Ladungstrager gibt es und desto
hoher ist die Rekombinationsrate. Der rekombinierende Strom subtrahiert sich vom Kurz-
schlussstrom. Eine geringe Ladungstragerbeweglichkeit fithrt daher zu einem niedrigeren
Kurzschlussstrom vor allem aber zu einem geringeren Fiillfaktor wegen des Spannungsab-
falls iiber dem hohen Transportwiderstand.

2.8.6 Betrieb in Riickwartsrichtung unter Beleuchtung

Wird eine Spannung in Sperrrichtung angelegt, so konnen keine Ladungstrager injiziert
werden (Siehe Abbildung 2.14). Elektronen miissten vom Lochkontakt aus in das Lochtrans-
portniveau, bzw. Locher vom Elektronenkontakt in das Elektronentransporniveau. Die zu
iiberwindende Energiebarriere ist in beiden Fallen enorm hoch. Es werden allerdings die
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Abb. 2.14. Energieschema einer organischen Solarzelle im Modell des effektiven Halblei-
ters beim Anlegen einer Spannung in Sperrrichtung unter Beleuchtung.

durch Bestrahlung erzeugten Uberschussladungstriger aus der Zelle extrahiert. Daher
bleibt der Strom unabhéngig von der Spannung in Riickwartsrichtung konstant.

2.8.7 Abgabe von Leistung

Abbildung 2.15 zeigt den Fall, bei dem Arbeit von der Solarzelle geleistet werden kann.
Dieser Fall befindet sich zwischen den beiden Extremen, dem Kurzschluss und dem Be-
trieb bei offenen Klemmen. Man kann sich bildlich vorstellen, dass die durch Beleuchtung
erzeugten Uberschussladungstriager aufgeteilt werden, wobei ein unterschiedlicher Zweck
mit beiden Gruppen erreicht werden soll. Der eine Teil der Ladungstréger fliefit iiber die
Solarzelle ab und erzeugt den Strom, den die Zelle liefert. Der andere Teil erzeugt die
Ladungstréagerdichte welche die Hohe der Spannung der Zelle bestimmt. Diese Ladungs-
trager rekombinieren innerhalb der Zelle und tragen nicht zum Nettostrom der Solarzelle

bei.
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Abb. 2.15. Energieschema einer beleuchteten organischen Solarzelle im Modell des effek-
tiven Halbleiters, die Arbeit leistet.

Alternativ kann der Stromfluss iiber einen externen Verbrauch, an den die Solarzelle
angeschlossen ist, als weiterer konkurrierender Rekombinationspfad aufgefasst werden. Je
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niedriger der Widerstand des Verbrauchers ist, desto hoher ist der Strom/die Rekombi-
nationsrate bei einer gegebenen Spannung/Ladungstragerdichte.






3 Modellierung

Fir die optimale Effizienz einer durchkontaktierten organischen Solarzelle miissen ver-
schiedene Parameter optimiert werden. Dazu zédhlen die Schichtdicke der photoaktiven
Schicht, sowie die der PEDOT:PSS Schicht aber auch geometrische Parameter wie der
Durchmesser oder der Abstand zwischen benachbarten Durchkontaktierungen. Die opti-
malen Werte all dieser Parameter hdngen sowohl gegenseitig von einander ab, als auch von
den Serien- und Parallelwiderstanden der Durchkontaktierungen. Da sie nicht unabhén-
gig voneinander sind, konnen die geometrischen Parameter nicht separat experimentell
optimiert werden.

Diesen Zweck soll das in diesem Kapitel vorgestellte Modell erfiillen, welches elektrische
und optische Aspekte beachtet. Es ist eine Weiterentwicklung des Modells von Glatthaar
[83] welches bereits von Zimmermann [35] erweitert wurde. Die optimale PEDOT:PSS
Schichtdicke entsteht aus dem Kompromiss zwischen Leitfahigkeit und Transparenz der
Schicht, wodurch sich die Notwendigkeit fiir eine optische Modellierung begriindet, welche
die Haupterweiterung gegentiber dem urspriinglichen Modell darstellt.!

3.1 Elektro-optisches Modell

3.1.1 Elektrischer Teil des Modells

Die Durchkontaktierungen bilden eine hexagonale Struktur. Die Einheitszelle um eine
Durchkontaktierung kann durch einen Kreis mit derselben Flache angenahert wird um
die Symmetrie zu erhohen, wodurch nur mehr eine Dimension betrachtet werden muss.
Siehe dazu Abbildung 3.1.

Ein schematischer Schnitt durch eine durchkontaktierte Solarzelle, welcher von einem Er-
satzschaltbild iberlappt wird, ist in Abbildung 3.2 dargestellt. Das Symmetrieelement er-
streckt sich von der Mitte einer Durchkontaktierung bis zur Mitte zwischen zwei Durchkon-
taktierungen. Der Zellbereich wird in viele Zellelemente diskretisiert. Jedes Zellelement be-
steht aus einem Serienwiderstand fir die PEDOT:PSS Schicht Ry(PEDOT:PSS) einem Se-
rienwiderstand der den Transport durch die photoaktive Schicht beschreibt Rs(Transport),
sowie einer Stromquelle J,, und einer Diode samt Parallelwiderstand R, (Diode), welche
durch Gleichung 3.1 beschrieben werden. Dabei ist q die Elementarladung, n der Ideali-
tatsfaktor, T die Temperatur und kg die Boltzmann Konstante.

Dieses Kapitel wurde (in Ausziigen) bereits im ,,peer-reviewed“ Journal Solar Energy Materials € Solar
Cells verdffentlicht: [135]
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R, = Radius des Kreises mit der gleichen Flache

* * y wie die der hexagonalen Einheitszelle

° d D = Durchmesser der Durchkontaktierungen
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Abb. 3.1. Links: Hexagonale Struktur der Durchkontaktierungen Rechts: Die hexagonale
Elementarzelle wird durch einen Kreis gleicher Flidche angenidhert [35]

q(V - Ry(Transport) - J)) ~ 1] J, V — Ry(Transport) - J (3.1)

J=Js [eXp ( kT R, (Diode)

In diesem Modell wird beachtet, dass der Widerstand der PEDOT:PSS Schicht ein ver-
teilter Widerstand ist. Zur Berechnung der Kennlinie der Zelle miissen die Gleichungen
3.2 und 3.3 gelost werden mit den Randbedingungen 3.4 und 3.5.

Vi (&) = 4. (V (%)) (3.2)
VvV (Z) = R(PEDOT:PSS) - j; (%) (3.3)
41 (0)=0 (3.4)
V(0)=Vy (3.5)

Gleichung 3.2 beschreibt die raumliche Anderung der horizontal in der PEDOT:PSS
Schicht flieBenden Stromdichte j” durch die Stromdichte j,(V'), welche von der unterlie-
genden photoaktiven Schicht erzeugt wird. j, (V') hiangt vom Potential V (Z) an der ent-
sprechenden Stelle auf der PEDTO:PSS Schicht ab, welches sich wiederum entsprechend
des Ohm’schen Gesetzes in Gleichung 3.3 auf Grund des Widerstands Ry(PEDOT:PSS)
andert. Der Arbeitspunkt der Solarzelle dndert sich kontinuierlich hin zur Durchkontak-
tierung, da sich die lokale Spannung kontinuierlich &ndert.

Begonnen wird mit der Berechnung des generierten Stroms des duflersten Zellelements
ausgehend von der Spannung V. Gleichung 3.1 kann aufgrund des Serienwiderstands in
der Exponentialfunktion nicht explizit formuliert werden. Daher wird die Spannung an
der Diode V — Ry(Transport) - J in der Gleichung durch eine Spannung V"’ ersetzt, sodass
die Stromdichte in Abhéngigkeit von V'’ berechnet werden kann. Anschliefend wird V'
so lange variiert bis Vy = V’ — Ry(Transport) - J erfillt ist. Im Wesentlichen wird mit-
tels Intervallhalbierungsverfahren ein Nullstellenproblem gelost. Darauf hin erhélt man
die Stromdichte J als Funktion von Vj. Nachdem der generierte Strom des aduflersten
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Abb. 3.2. Schematischer Schnitt durch eine durchkontaktierte Solarzelle. Das iiberlap-
pende Ersatzschaltbild beschreibt den elektrischen Teil des beschriebenen Modells. Das
Symmetrieelement erfihrt eine Diskretisierung in viele Zellelemente, wobei zwei dieser
Zellelemente abgebildet sind.

Zellelements ermittelt wurde, wird der Spannungsabfall iiber den Serienwiderstand des
PEDOT:PSS berechnet und ausgehend von dieser neuen Spannung der generierte Strom
des nachsten Zellelements. Dieser Vorgang wird wiederholt bis die Kante der Durchkontak-
tierung erreicht wird, an der der Serien- R,(Durchk.) und Parallelwiderstand R,(Durchk.)
der Durchkontaktierung berticksichtigt wird. Nun wird Vj so lange variiert bis die Gesamt-
zelle die gewtlinschte Spannung an der Durchkontaktierung erreicht.

3.1.2 Optischer Teil des Modells: Transfermatrix Methode

Der photogenerierte Strom Jpj, (siehe Gleichung 3.1) wird mit Hilfe der Transfermatrix-
Methode [136,137] berechnet. Dieser erlaubt die Berechnung der Brechung und Reflexion
monochromatischer ebener elektromagnetischer Wellen in (ausgedehnten) Schichtsyste-
men (fir deren E-Felder gilt: E=FE0 exp[i(wt—?-?)] mit der Amplitude E0 der Frequenz
w und dem Wellenvektor k. ¢ ist die Zeit und 7 der Ortsvektor).

Die Lichtgeschwindigkeit in einem Medium cpgegium iSt geringer als im Vakuum ¢j. Dieses
Verhéltnis ist mit der Permittivitdt des Mediums €, der Vakuumpermittivitiat ey, der
Permeabilitat des Mediums g und der Vakuumpermeabilitit py verkniipft, sowie mit dem
komplexen Brechungsindex n.

U 0 (3.6)

CMedium Ho€o

(Der Stern wurde eingefiihrt um den Imaginérteil des Brechungsindexes vom Betrag des
Wellenvektors unterscheiden zu kénnen.)

Es wird zunéchst die Grenzflache zwischen zwei Medien mit 72, und 719 betrachtet. Das
Snelliussche Brechungsgesetz beschreibt den Zusammenhang zwischen einfallendem und
gebrochenen Winkel:

sin(1) _ 7ip

sin(fy) iy (3.7)
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Der Ausfallswinkel des reflektierten entspricht dem Winkel der einfallenden Welle. Man
beachte, dass komplexe Brechungsindizes auch zu komplexen Winkel fiihren.

Die tangentialen Anteile (bzgl der Grenzfliche) der elektrischen Feldstérke E und der
magnetischen Feldstérke 0 sind an der Grenzfliache stetig. In homogenen und isotropen
Materialien stehen E und H orthogonal aufeinander und orthogonal auf dem Wellen-
vektor k der die Ausbreitungsrichtung angibt. Die Wellenvektoren der eingestrahlten,
transmlttlerten und reflektierten Welle liegen auf einer Ebene (Einfallsebene), die senk-
recht auf der Grenzfliche zwischen den beiden Medien steht. Das Licht wird in zwei
Polarisationsrichtungen aufgeteilt, in eine Komponente die orthogonal auf dieser Ebene
steht (s-Polarisierung) und eine die in der Eben liegt (p-Polarisierung). Unter der An-
nahme nichtmagnetischer Materialien (1 = ) kann mit den Fresnel Gleichungen 3.8, 3.9,
3.10 und 3.11 der reflektierte und transmittierte Anteil berechnet werden. Die Grenzfliche
befindet sich zwischen zwei Schichten j und k.

s-Polarisation: p-Polarisation:
ra, = El,; — ﬁ] Cos 9] ~ /ﬁ'k’ Cos ek’ (3 8) E],_ 77LJ COS Qk - ﬁk COS 9] (3 10)
J 14 -~ * T = = .
E5T njcost; + iy, cos by o By cos Oy + iy cos b
Er* 2n, cosb; Bt 271 cos 6.
ti = —£ = J J 3.9 b n; cosb;
3k EJ’.+ n; cos 0 + iy, cos Oy, (3:9) Lk = - (3.11)

I+ ~ ~
E’ n; cos Oy + Ny, cos 0;

Es sei kurz die verwendete Nomenklatur erklért (siehe auch Abbildung 3.3): Der tief-
gestellte Index zeigt die Schicht an, das hochgestellte Plus oder Minus zeigt die Richtung
der Welle an. Ist die senkrecht zur Grenzfliche stehende Komponente des Wellenvektors
positiv, so wird dies durch ein Plus markiert. Die Striche deuten darauf hin welche Sei-
te einer Grenzfliche gemeint ist. Ein Strich steht fiir den Bereich in negativer Richtung
unmittelbar vor der Grenzflache, zwei Stricke stehen entsprechend fiir den Bereich nahe
einer Grenzfliche in positiver Richtung. Das Schichtsystem in Abbildung 3.3 wird mit
Licht aus negativer Richtung kommend bestrahlt (E(").

Die folgenden Betrachtungen treffen sowohl auf den s- als auch den p-polarisierten Teil
zu. Der Zusammenhang der elektrischen Felder vor und hinter der Grenzflache kann durch
einen Matrix Ausdruck beschrieben werden.

B+ B+
()2
I, ist die Grenzflachenmatrix.
1 1 Tik
L =— J 3.13

Die Ausbreitung der Wellen innerhalb einer Schicht der Dicke d; kann ebenfalls durch
Matrizen beschrieben werden:
E(l+ El+
(5o, (5) "
J
Mit der Schichtmatrix L;:

_ [exp[-ik; cos 0;d;] 0
kis ( 0 exp [ik; cos0;d;] (3.15)
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k;jcosf; ist die Komponente des Wellenvektors entlang der Flichennormalen der Grenz-
flichen zwischen den Schichten. Es gilt: |?]| =k; =n; - 21/ \o mit der Wellenldnge Xy, die
das Licht im Vakuum hatte.

Durch Multiplikation von Grenzflachen- und Schichtmatrizen kénnen Schichtsysteme be-
schrieben werden. Abbildung 3.3 zeigt ein solches Schichtsystem mit m Schichten. Die

B_eleuchtung
Schicht 1 Schicht j Schicht m

1EY |IET 1EY IE" (E} IEnm 1Em[Em
Eof |ET] EvT| BT BNl |Ew] Ewl|Ex

|
linker Block rechter Block
S. Sr

Abb. 3.3. Schema eines Schichtsystems mit m Schichten welches von links beleuchtet
wird. Es sind die Bezeichnungen der Elektrischen Felder der nach rechts sowie nach
links laufenden Wellen an den Grenzflachen fiir die verschiedenen Schichten abgebildet.

Elektrischen Felder an der Grenzfliche vor und hinter dem Schichtsystem kénnen wie
folgt durch die Transfermatrix S ausgedriickt werden:

Eg) _ o B
( Eé_) e ( %1) (3.16)
mit
Sll 512 -
S = ~(TT ZiniynLn |- Lo 3.17
(521 522) (ﬂ( 0 ) (m+1) (3.17)

Zur Bestimmung der Intensitatsverteilung einer Schicht j wird das Schichtsystem in drei
Blocke aufgeteilt so dass gilt:

S =5.L;Sr (3.18)
mit den beiden Transfermatrizen
Sri1 Stz =l
Sr = = ToiynLn |- 1ic1)s 3.19
L (SL21 Sao g (n-1) (3-1)j ( )
und
Sri1 Sri2 <
Sp = = Ton-tynLn |- Loim 3.20
R (Sml S E( 1y (m1) (3.20)

Ziel ist es nun die E-Felder der hin- und riicklaufenden Welle in der Schicht j ortsabhéngig
zu bestimmen. Aus den Transfermatrizen kann auf die Reflexion und Transmission der
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zwei Blocke geschlossen werden.

B 1 B+ ) 1
tr == = 3.21 tp ==zt = 3.24
- E(,)+)E;.’=O St 321 " (EJ,‘* B =0 Sr11 (3:24)
I— E/_
rL = E(,)+) _ S (3.22) TR = ( JH) _ S (3.25)
£y E/==0 St Ej B, =0 Seu
El/+ S
ry = {,_) = -2 (3.23)
Ej E6+:0 SLll

r7 beschreibt die Reflektivitat des linken Blocks, falls dieser von rechts, also aus positi-
ver Richtung beleuchtet wird. Das elektrische Feld der nach rechts laufenden Welle an der
linken Grenzflache E" setzt sich aus mehreren Beitragen zusammen. Der erste ist das
Licht, welches von links kommend auf den linken Block trifft und durch diesen transmit-
tiert wird (E{"-t1). Diese Welle wandert weiter durch die Schicht j, wobei sich ihre Phase
andert (exp[ik;cosf;d;]). Am rechten Block wird sie reflektiert (rg), lauft erneut durch
die Schicht j (exp[ik; cosd;d;]) und wird am linken Block wieder reflektiert (r;). Dies ist
der zweite der unendlich vielen Beitrage fir EI, wobei sich der néchste immer durch
Multiplikation von exp[ik;cos@;d;] - rg - exp[ik;jcosf;d;] - r; auf den vorherigen Beitrag
ergibt. Diese Geometrische Reihe lasst sich wie folgt zusammenfassen:

B = Eg'ty + Byt - explik;j cos 0;d;] - g - expl[ik; cos 0;d;]ry + ...
= > E§ty - [rrryexp(2ik; cosb;d;)]" =
n=0

_ Eo'te (3.26)
1 - rgry exp(2ik; cos0;d;) '

Die in positive Richtung (nach rechts) laufende Welle erfihrt eine zunehmende Phasen-
anderung, je weiter sie sich in Schicht j hinein bewegt. An der Position z ergibt sich das
elektrische Feld wie folgt:

Ej(z) = E}" - exp(ik; cos0;2) (3.27)

Das elektrische Feld der Welle, welche sich in negative Richtung bewegt ergibt sich ent-
sprechend:

E{ttrr exp(2ik; cosb;d;)
1 - rpry exp(2ik; cos0;d;)

Bl - (3.28)

Das elektrische Feld der in die negative Richtung laufenden Welle an der Position z lautet:
Ej;(z) = B} - exp(~ik;j cos0;z) (3.29)

Das gesamte elektrische Feld ergibt sich aus der Superposition der Felder der in die positive
und der in die negative Richtung bewegenden Wellen:

Ej(2) = Ej (2) + Ef (2) (3.30)
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Die Absorption an einem Punkt z berechnet sich aus der Anderung des Poynting-
Vektors beztiglich des Ortes entlang der Flachennormalen der Grenzflachen:

d e_z)og Re[n cosf —_— —2 . — —2
% =W'Re [—1kCOS@|E++E_| +1]€COS@‘E++E_| ] (331)
s-pol
(d e_z)og Re[ncos@ — N — - 2
% zm-Re[cos@cos@(—ik;cos@‘E*+E—| +ikcos€|E+—E“ )+
p-pol
+sinfsin (—ik cosf |F - F‘Q +ik cosf |F + FF)] (3.32)

Die Herleitung ist im Anhang 15.1 ab Seite 137 zu finden.

3.1.3 Zusammenfassung des Modells

Zusammenfassend ergibt sich folgender Ablauf: Ausgehend von einem Beleuchtungsspek-
trum wird mit der Transfermatrix Methode der Fluss an absorbierten Photonen im pho-
toaktiven Material berechnet. Aus der Multiplikation mit der internen Quanteneffizienz
ergibt sich der Photostrom J,,. Die elektrische Modellierung basiert auf der Strom-
Spannungs-Charakteristik eines Zellelements, welche sowohl frei von den Einfliissen von
Serien- und Parallel-Widerstande sein muss, als auch vom Einfluss des Transportwider-
stands durch die photoaktive Schicht. Durch Anwendung des Ohm’schen Gesetzes wird
aus der JV-Charakteristik der Elementarzelle die der Gesamtzelle berechnet.

Zur Berechnung der JV-Kurve einer durchkontaktierten Zelle sind folgende Eingabe-
Parameter notwendig;:

Optischer Teil des Modells
o Bestrahlungsspektrum
e 0y: Einfallswinkel
* n; +ik}: Komplexe Brechungsindizes der verschiedenen Schichten
e d;: Schichtdicken der verschiedenen Schichten
Elektrischer Teil des Modells
e J,: Dunkelstrom
o n: Idealitatsfaktor

o R,(PEDOT:PSS): Spezifischer Widerstand der verwendeten PEDOT:PSS Formu-
lierung

e R, (Durchk.): Serienwiderstand durch die Durchkontaktierung

o R (Transport): Serienwiderstand des Transports durch die photoaktive Schicht

o R,(Durchk.): Parallelwiderstand in der Durchkontaktierung zum Elektronenkontakt
» R,(Diode): Parallelwiderstand der photoaktiven Schicht

e Durchmesser der Durchkontaktierungen

o Abstand zwischen néchstgelegenen Durchkontaktierungen
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3.1.4 Grenzen des Modells

Die Modellierung basiert auf der JV-Charakteristik einer Diode, welche nicht durch pa-
rasitdre Widerstande einschliefllich des Transportwiderstands beeinflusst ist. Sie wird im
Modell durch die Shockley-Gleichung beschrieben (vgl. Gleichung 3.1). Die Rekombina-
tionsmechanismen in organischen Halbleitern werden durch diese Gleichung jedoch nicht
zwingenderweise korrekt beschrieben. Wahrend beim Fitten von JV-Kurven von Silizium
Solarzellen beispielsweise iiber den Idealitatsfaktor Schliisse auf die Rekombinationsme-
chanismen gezogen werden konnen, ist diese Zahl beim Fitten einer organischen Solarzelle
physikalisch aussagelos. Bisher gibt es keine allgemein anerkannte analytische Beschrei-
bung der JV-Kurven organischer Solarzellen, weshalb doch auf die Shockley-Gleichung
zuriickgegriffen wird. Somit kénnen durch das Modell zwar qualitative, jedoch keine quan-
titativen Vorhersagen getroffen werden.

Der Serienwiderstand des Transports durch die photoaktive Schicht wird mit einem
einzelnen ohmschen Widerstand beschrieben. Der Transportwiderstand ist jedoch eigent-
lich injektionsabhéngig, d.h. je hoher Strom bzw. Spannung, desto niedriger wird der
Transportwiderstand aufgrund der hoheren Ladungstragerdichte. (Dieser Zusammenhang
wird im Kapitel 9.3 auf Seite 104 genauer erkléart.) Durch diese Vereinfachung kommt es
ebenfalls zu Abweichungen zwischen Modellierung und Experiment.

3.2 Optimierung der geometrischen Parameter

Dieses elektro-optische Modell kann verwendet werden, um festzustellen, ob es Optima fiir
die verschiedenen geometrischen Parameter gibt und bei welchen Werten diese gegebenen-
falls liegen. Dartiber hinaus kann Aufschluss dartiber gewonnen werden, wie sensibel die
Zelleffizienz auf Abweichungen von diesen Werten reagiert. Das Optimum eines geometri-
schen Parameters héngt nicht nur von den anderen geometrischen Parametern, sondern
auch von den verschiedenen parasitéiren Widerstanden ab (d.h. von den verschiedenen
Serien- und Parallelwiderstanden der Zelle). Dieser Einfluss muss ebenfalls abgeklart wer-
den.

Die Analyse soll fiir durchkontaktierte Solarzellen mit einem Gemisch aus PSHT:PCBM
als photoaktives Material durchgefiihrt werden. Der Idealitatsfaktor n und die Dunkel-
stromdichte Js aus Gleichung 3.1 werden auf n = 2.3 und Js = 3.6 mA/m? gesetzt. Die
Werte entstammen einer JV-Kurve einer invertierten P3SHT:PCBM Zelle mit Metallgit-
ter, welche mit dem Ein-Dioden-Modell gefittet wurde. Die Werte wurden anschlieBend
manuell so angepasst, dass bei einem Kurzschlussstrom von Jsc = 10mA /cm? die offene-
Klemmspannung Ve = 610 mV betriagt und der Fillfaktor F'F bei 70 % liegt. Diese Werte
entsprechen einer sehr gut funktionierenden P3HT:PCBM Zelle.

In der optischen Modellierung wird das AM 1.5 G Spektrum verwendet um das Licht,
welches auf das Schichtsystem trifft, zu beschreiben. Dieses Spektrum beschreibt die Son-
nenstrahlung, nachdem diese 1,5 mal durch die Atmosphére lauft, wobei sie in diesem Fall
in einem Winkel von ca. 48° bezogen auf den Zenit steht. Die Stromdichte der absorbierten
Photonen wird mit einer internen Quanteneffizienz von 80 % und der Elementarladung ¢
multipliziert um den Photostrom Jp, zu bestimmen. Dieser Wert wurde derart gewahlt,
um den simulierten Photostrom mit den Kurzschlussstromen guter PSHT:PCBM Zellen
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in Einklang zu bringen. Die verwendeten komplexen Brechungsindizes wurden von Ziegler
mittels Ellipsometrie bestimmt [138].

3.2.1 P3HT:PCBM und PEDOT:PSS Schichtdicke

Abbildung 3.4 zeigt ein Konturdiagramm des Photostroms Jp, in Abhéngigkeit von der
PEDOT:PSS und der PSHT:PCBM Schichtdicke. Es ist zu beachten, dass dieser Photo-
strom rein optisch berechnet wurde. Verluste tiber den Serienwiderstand der PEDOT:PSS
Schicht werden nicht beriicksichtigt. Dies hat zur Folge, dass bei geringen PEDOT:PSS
Schichtdicken der Photostrom gegeniiber einer realen Zelle iiberschétzt wird. Aus diesem
Grund wird der Bereich mit einer PEDOT:PSS Schichtdicke von weniger als 100 nm nicht
beachtet. Es ist ein Maximum bei einer PSHT:PCBM Schichtdicke von etwa 80 nm zu
erkennen und ein lang gezogener Riicken im Bereich um 220nm P3HT:PCBM. In der
OPV-Forschung werden hauptsachlich PSHT:PCBM Zellen mit einer Schichtdicke von et-
wa 80 nm gebaut um das erste Absorptionsmaximum zu treffen [139,140]. P3BHT:PCBM
Zellen, fiir die besonders hohe Effizienzen berichtet wurden, haben in der Regel ebenfalls
Schichtdicken in diesem Bereich [32]. Das erste Maximum ist allerdings sehr viel schmaler
als das zweite. In anderen Worten: Das Produktionsfenster ist breiter bei Zellen mit etwa
220nm P3HT:PCBM. Mit Rolle-zu-Rolle kompatiblen Beschichtungsmethoden hergestell-
te Zellen haben daher in der Regel dickere PSHT:PCBM Schichten [24, 141]. Nicht nur
wegen des breiteren Produktionsfensters, sondern auch weil die Effizienz unabhingig von
der PEDOT:PSS Schichtdicke relativ konstant bleibt, wird fiir die weitere Betrachtung
eine PSHT:PCBM Schichtdicke von 220 nm verwendet.

Die schwarze Linie in Abbildung 3.5 wurde ohne den Einfluss von parasitdren Wider-
standen mit den Gleichungen 3.1 bis 3.5 berechnet (R;(Transport) = Rs(PEDOT:PSS) =0
und R,(Diode) = o0). Sie stellt bei der jeweiligen PEDOT:PSS Dicke die maximal erreich-
bare Effizienz dar. Mit zunehmender PEDOT:PSS Dicke nimmt die Effizienz tendenziell
ab, da durch dickere PEDOT:PSS Schicht generell mehr Licht absorbiert wird. Dass die
Effizienz ein sehr flaches lokales Maximum bei 200nm PEDOT:PSS aufweist, ist ein In-
terferenzeffekt.

Die gestichelten Linien zeigen den optimalen Abstand zwischen benachbarten Durch-
kontaktierungen fiir verschiedene Durchmesser der Durchkontaktierungen in Abhéngigkeit
von der PEDOT:PSS Schichtdicke. Dazu wurde die Effizienz berechnet wahrend der Ab-
stand zwischen den Durchkontaktierungen variiert wurden wodurch der optimale Abstand
bestimmt werden konnte, bei dem die Effizienz maximal ist. Dies wurde fiir verschiede-
ne Dicken der PEDOT:PSS Schicht durchgefiihrt um eine Ortskurve zu erhalten. Der
optimale Abstand zwischen den Durchkontaktierungen entstammt einem Kompromiss
zwischen dem von den Durchkontaktierungen verursachten Fléchenverlust und von pa-
rasitdren Widerstanden verursachten Verlusten. Der Flachenverlust verringert sich mit
zunehmendem Abstand der Durchkontaktierungen zueinander, wihrend sich die serienwi-
derstandsbedingten Verluste vergréfiern, da die Ladungstriager im Schnitt einen langeren
Weg horizontal im PEDOT:PSS flieen miissen bis sie eine Durchkontaktierung erreichen.
Die langere Strecke bedeutet einen hoheren Gesamtwiderstand. Verscharfend kommt hin-
zu, dass gleichzeitig durch die gréflere Fliache um je eine Durchkontaktierung ein hoherer
Strom abtransportiert werden muss. Daraus resultiert ein hoherer Spannungsabfall tiber
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Abb. 3.4. Photostromdichte Jy;, in Abhéingigkeit der PEDOT:PSS und der PS3HT:PCBM
Schichtdicke. J,, wurde mittels der Transfermatrix Methode und einer in-
ternen Quanteneffizienz von 80% fiir ein Schichtsystem aus 100 nm Al/5nm
Cr/P3HT:PCBM/PEDOT:PSS errechnet.

dem Serienwiderstand des PEDOT:PSS. Bei gleichem Lochdurchmesser steigt der opti-
male Abstand fiir dickere PEDOT:PSS Dicken, da die Leitfahigkeit zunimmt und dieser
Spannugsabfall daher geringer ausféllt. Bei einer festen PEDOT:PSS Dicke steigt der op-
timale Abstand fiir groflere Lochdurchmesser, da grofiere Abstidnde zwischen den Durch-
kontaktierungen notwendig sind, um den gestiegenen Flachenverlust durch die grofleren
Durchkontaktierungen zu kompensieren.

Die diinnen farbigen Linien zeigen die berechnete Effizienz von Solarzellen mit verschie-
denen Durchmessern der Durchkontaktierungen in Abhéangigkeit von der PEDOT:PSS
Schichtdicke. Diese Linien unterscheiden sich von der schwarzen dadurch, dass auch Ver-
luste iiber den Serienwiderstand und der Flachenverlust der Durchkontaktierungen be-
riicksichtigt wird. Die Interferenzeffekte, welche die Form der schwarzen Linie bestimmen,
wirken sich auch auf die diinnen Linien aus. Je diinner die PEDOT:PSS Schicht wird, desto
starker steigt der Serienwiderstand dieser Schicht an. Aus diesem Grund féllt die Effizi-
enz bei diesen Linien im Vergleich zur schwarzen bei geringen PEDOT:PSS Schichtdicken
ab. Fir groflere Durchmesser der Durchkontaktierungen nimmt die Effizienz unabhéngig
von der PEDOT:PSS Dicke generell ab, da der Flachenverlust durch die Durchkontaktie-
rungen grofer wird. Bei diinneren PEDOT:PSS Schichtdicken fallt dieser Effizienzabfall
starker aus. Die optimalen Abstdnde zwischen den Durchkontaktierungen fiir wachsende
Durchmesser verschiebt sich zu grofileren Werten (siehe gestrichelte Linien), wegen der
geringeren Leitfahigkeit der dilnnen PEDOT:PSS Schichten treten im Vergleich zu dicken
Schichten jedoch schon bei geringeren Abstdnden hohe Verluste auf, wodurch der optimale
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Abb. 3.5. Abhéngigkeit der Effizienz (durchgezogene Linien) und des optimalen Abstands
der Durchkontaktierungen (gestrichelte Linien) in Abhingigkeit von der PEDOT:PSS
Schichtdicke, berechnet fiir verschiedene Durchmesser der Durchkontaktierungen. Bei
etwa 200 nm PEDOT:PSS liegt ein Maximum fiir alle Lochdurchmesser. Dieser Wert
fiir die PEDOT:PSS Schichtdicke kann festgehalten werden und die iibrigen geome-
trischen Parameter variiert werden, ohne von der jeweiligen optimalen Effizienz stark
abzuweichen.

Optimaler Abstand benachbarter
Durchkontaktierungen /mm

Abstand kleiner und die Gesamtverluste (elektrischer- und Flachenverlust) grofier sind.

Die rote Kurve (100 pm Lochdurchmesser) weist bei etwa 50 nm PEDOT:PSS ein Ma-
ximum auf. Fiir groflere Durchmesser der Perforation verschwindet dieses Maximum und
wird zu einer Schulter (griine und blaue Linie). Fiir alle Lochdurchmesser gibt es im Be-
reich von 200nm PEDOT:PSS ein weiteres Maximum (Pfeile in Abbildung 3.5). Dieses
wandert fiir groflere Durchmesser hin zu dickeren PEDOT:PSS Dicken. Dies begriindet
sich darin, dass wie bereits beschrieben, die Effizienz fir groflere Lochdurchmesser bei
diinneren PEDOT:PSS Schichtdicken stéarker abnimmt als bei dickeren. Das Maximum in
diesem Bereich ist sehr flach, sodass der Effizienzverlust sehr klein ist, wenn das Maximum
nicht direkt getroffen wird. Folglich kann die PEDOT:PSS Schichtdicke bei 200 nm fest-
gehalten werden, wahrend die iibrigen geometrischen Parameter variiert werden koénnen.

3.2.2 Durchmesser der Durchkontaktierungen

In Abbildung 3.6 ist mit dicken Linien die Effizienz in Abhéngigkeit vom Durchmesser
der Durchkontaktierungen fiir verschiedene Serien- (durchgezogene Linien) und Parallelwi-
derstande (gestrichelte Linien) der Durchkontaktierungen dargestellt. Die diinnen Linien
zeigen (wie auch in Abbildung 3.5) den Abstand der Durchkontaktierungen, der stets das
jeweilige Optimum darstellt.
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Bei der Berechung der schwarzen Linie ist der Parallelwiderstand in der Durchkontak-
tierung unendlich hoch gewéhlt, wihrend deren Serienwiderstand auf Null gesetzt ist. Die
Effizienz nimmt mit zunehmendem Durchmesser der Durchkontaktierungen ab, da der
Fléachenverlust zunimmt.

Der Serienwiderstand einer Durchkontaktierung héngt von der Tiefe und dem Durch-
messer des Sacklochs der Durchkontaktierung, sowie von der Schichtdicke, mit der diese
Zylinderdeckfliche mit PEDOT:PSS beschichtet ist, ab. Die Serienwiderstédnde Rs(Durchk.)
(durchgezogene Linien) in Abbildung 3.6 sind so angegeben, dass der Beitrag der Tiefe
des Lochs und der Schichtdicke von PEDOT:PSS bereits zusammengefasst sind, die Divi-
sion durch den Lochumfang jedoch noch aussteht. Dadurch wird berticksichtigt, dass der
Serienwiderstand einer Durchkontaktierung bei gleicher Tiefe und Dicke des PEDOT:PSS
mit zunehmendem Durchmesser des Lochs abnimmt. Der Parallelwiderstand zwischen
einer Durchkontaktierung und dem Elektronenkontakt wird durch die Schnittfliche der
Cr/Al/Cr Schicht bestimmt, die beim Perforieren entsteht. Diese Fliache ist abhingig
von der Dicke der Cr/Al/Cr Schicht und vom Umfang der Durchkontaktierung. Analog
zum Serienwiderstand wird der Parallelwiderstand R,(Durchk.) ebenfalls so angegeben
(gestrichelte Linien), dass er noch durch den Umfang dividiert werden muss.

Rp(Durchk.) = inf. Om | Rs(Durchk.) =0 omm
Rs(Durchk.) = 0 omm
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Abb. 3.6. Einfluss des Durchmessers der Durchkontaktierung auf die Effizienz (dicke
Linien) und auf den optimalen Abstand zwischen den Durchkontaktierungen (diinne
Linien), gerechnet fiir unterschiedliche Werte fiir die parasitiren Widerstinde in bzw.
durch die Durchkontaktierungen. Die Effizienz nimmt fiir gréflere Durchmesser stets
ab.

Betrachtet man die dicken, durchgezogenen Linien in Abbildung 3.6, dann sieht man,
dass die Effizienz fiir groflere Lochdurchmesser abnimmt und dass groflere Werte des Par-
allelwiderstands R,(Durchk.) zu niedrigeren Effizienzen fithren. Fir grofiere Lochdurch-
messer nimmt nicht nur der Flachenverlust zu, auch der Parallelwiderstand nimmt ab, da
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die Schnittfiache der Cr/Al/Cr Schicht gréfier wird. Dass hohere Werte von R, (Durchk.)
zu groferen Verlusten tiber den Parallewiderstand und damit zu niedrigeren Effizinzen
fithren ist einleuchtend.

Betrachtet man die dicken, gestrichelten Linien sieht man, dass die Effizienz ebenfalls
mit zunehmendem Durchmesser abnimmt. Wahrend ein steigender Parallelwiderstand
hohere Verluste hervorruft, verringern sich diese jedoch bei kleiner werdendem Serien-
widerstand. Fir grofie Werte von Rg(Durchk.) konnte man erwarten, dass sich grofere
Durchmesser positiv auf die Effizienz auswirken wiirden, da der Umfang zunimmt und der
Serienwiderstand pro Durchkontaktierung abnimmt. Nachdem der Flachenverlust durch
die Durchkontaktierungen quadratisch wachst und der Umfang linear, wiirde man ein Ma-
ximum erwarten, das sich fiir grofere Werte von Rg(Durchk.) zu gréfieren Lochdurchmes-
sern bewegt. Dies ist im dargestellten Ausschnitt nicht zu erkennen. Hochstwahrscheinlich
befinden sich diese Maxima bei so geringen Durchmessern, dass sie in Abbildung 3.6 nicht
mehr abgebildet sind.

Aus technischen Grinden wird fir die Experimente ein Durchmesser von 100 pm ver-
wendet. Bei sehr kleinen Lochdurchmessern kann es zu technischen Problemen kommen,
da mit dem Lochdurchmesser auch der optimale Abstand zwischen den Durchkontaktie-
rungen abnimmt. Bei serieller Perforation wéchst die Perforationsdauer wegen der hohen
Dichte an Durchkontaktierungen dadurch stark an. Bei einer parallelen Herstellung der
Locher kann der optimale Abstand zwischen den Kontaktierungen kleiner werden als der
mit vertretbaren Mitteln technisch mégliche Abstand. Des Weiteren kann es wegen des
hoheren Aspektverhéltnisses bei kleineren Lochern dazu kommen, dass die Luft beim Be-
schichten mit dem PEDOT:PSS nicht mehr entweichen kann, sodass das Loch fiir die
Durchkontaktierung nicht mit PEDOT:PSS gefiillt wiirde.

3.2.3 Abstand zwischen benachbarten Durchkontaktierungen

Betrachtet man die Abhéangigkeit der Effizienz vom Abstand zwischen den Durchkontak-
tierungen (durchgezogene schwarze Linie in Abbildung 3.7), so sieht man einen Abfall
der Effizienz hin zu besonders kleinen und zu sehr hohen Loch-zu-Loch Abstanden. Bei
sehr kleinen Absténden ist die Dichte der Durchkontaktierungen sehr grof und dadurch
auch der Flachenverlust. Bei groffleren Abstanden zwischen den Lochern macht sich zuneh-
mend der Verlust durch den Serienwiderstand in der PEDOT:PSS Schicht bemerkbar. Der
Weg, den die Ladungstréager im PEDOT:PSS horizontal zur néchsten Durchkontaktierung
wandern miissen, nimmt zu.

Die parasitdren Widerstinde der Durchkontaktierungen beeinflussen den optimalen
Loch-zu-Loch Abstand stark. Ein hoher Serienwiderstand pro Durchkontaktierung wirkt
sich bei grofleren Abstédnden zwischen den Durchkontaktierungen zunehmend starker aus.
Die Dichte der Durchkontaktierungen ist kleiner und somit flieBt mehr Strom durch jede
einzelne Durchkontaktierung. Sowohl ein groflerer Serienwiderstand durch eine Durch-
kontaktierung Rs(Durchk.), als auch ein grofierer Abstand zwischen den Durchkontaktie-
rungen fithren zu einem grofleren Spannungsabfall AV = Rg(Durchk.) -J. Der optimale
Abstand zwischen benachbarten Durchkontaktierungen verschiebt sich daher zu kleineren
Absténden fiir groflere Serienwiderstdnde pro Durchkontaktierung.



44 3. Modellierung

Rp(Durchk.) = inf. O Rs(Durchk.) =0 O

——Rs(Durchk.) =0 Q

—— Rs(Durchk.) = 1 kO - - = Rp(Durchk.) = 100 kO
5.0 : RsI(Durqhk.) =| 10 kp - RpI(Durchk.) =| 10 kQ

4,51 i
4,01
3,5-
3,0-
25-
2,0-
1,51
1,0- ,
0,5_- ! B ‘ 4
0,0__ . i
o5 ]
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0

Abstand benachbarter Durchkontaktierungen / mm

Effizienz / %

Abb. 3.7. Auswirkungen des Abstands zwischen benachbarten Durchkontaktierungen auf
die Effizienz. Der optimale Abstand zwischen den Durchkontaktierungen wandert zu
kleineren Absténden fiir zunehmende Serienwiderstinde durch die Durchkontaktierun-
gen. Je geringer der Parallelwiderstand der Durchkontaktierungen, desto grofler ist der
optimale Abstand.

Der Parallelwiderstand der Durchkontaktierungen wirkt sich besonders bei kleineren
Abstidnden zwischen den Durchkontaktierungen aus. Der Strom welcher durch die Par-
allelwiderstande verloren geht, hédngt nicht vom Strom ab, der durch die Durchkontak-
tierung fliefit, sondern vom der Spannung AJ = V/R,(Durchk.). Die Spannung an den
Durchkontaktierungen dndert sich kaum mit dem Abstand zwischen den Durchkontaktie-
rungen. Der Stromverlust pro Durchkontaktierung ist somit kaum von dem Loch-zu-Loch
Abstand abhéngig. Er ist nahezu proportional zur Anzahl an Durchkontaktierungen pro
Flache und nimmt daher fiir kleiner werdende Absténde zwischen den Durchkontaktierun-
gen zu. Der optimale Abstand zwischen den Durchkontaktierungen nimmt fiir geringere
Parallelwiderstéande zu.

Da sich der optimale Loch-zu-Loch Abstand bei einzelner Betrachtung von Serien- und
Parallelwiderstand in unterschiedliche Richtungen bewegt, fithrt ein kombiniertes Auftre-
ten von hohem Serien- und niedrigem Parallelwiderstand in den Durchkontaktierungen
zu einem besonders starken Einbruch in der Effizienz.

Die in diesem Unterkapitel gewonnenen Erkenntnisse zur Abhangigkeit der Effizienz
vom Abstand der Durchkontaktierungen und den parasitdren Widerstdnden decken sich
mit denen die bereits aus der Arbeit von Zimmermann [35] bekannt sind.

Ohne Wissen iiber das Ausmaf} der parasitdren Widersténde der Durchkontaktierungen
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konnen letztendlich keine Schliisse auf den optimalen Abstand zwischen den Durchkon-
taktierungen gezogen werden.

3.3 Zusammenfassung

Der Serien- und Parallelwiderstand der Durchkontaktierungen beeinflusst die Werte der
geometrischen Parameter, bei denen die hochste Effizenz der Solarzelle erreicht wird. Die
optimalen Werte fiir die Schichtdicken der photoaktiven Schicht und der transparenten
Elektrode, fiir die Durchmesser der Durchkontaktierungen sowie fiir den Abstand benach-
barter Durchkontaktierungen sind nicht unabhéngig voneinander.

Um diese Abhéngigkeiten zu kldren und letztendlich einen Parametersatz fiir die experi-
mentelle Herstellung von durchkontaktierten Solarzellen zu gewinnen, wurde ein bereits
vorhandenes Solarzellen-Modell [35,83] genutzt und signifikant erweitert [135].

Die geometrischen Parameter ergeben sich wie folgt: Es wird eine Dicke von 220 nm fiir die
photoaktive Schicht aus PSBHT:PCBM gewéhlt. Dies entspricht dem zweiten Absorptions-
maximum welches sehr viel flacher ist und somit ein breiteres Produktionsfenster bietet.
Die PEDOT:PSS Schichtdicke wird bei 200 nm festgehalten. Auch dieses Maximum ist so
breit, dass die Effizienz kaum abnimmt, selbst bei stark verschiedenen Lochdurchmessern
(100 pm-1mm) und Abstdnden zwischen den Durchkontaktierungen (0,6-2,6 mm). Der
Lochdurchmesser sollte generell so klein wie moglich sein. Aus technischen Griinden wird
ein Durchmesser von 100 pm gewéhlt. Der Abstand der Durchkontaktierungen zueinan-
der ist stark von den parasitdren Widerstanden, also dem Serien- und Parallelwiderstand
der Durchkontaktierung abhéngig. Folglich miissen diese Werte entweder bekannt sein,
oder der optimale Abstand muss experimentell bestimmt werden um die hochstmogliche
Zelleffizienz zu ermitteln.

Fiir Experimente, durch die grundsatzliche Fragestellungen geklért werden sollen, wird
ein Abstand der Durchkontaktierungen von 1 mm verwendet, um die Vergleichbarkeit mit
den Zellen aus den vorangegangenen Arbeiten zu erhalten.






4 Herstellungsmethoden

In diesem Kapitel werden die Herstellungsmethoden beschrieben, die Verbesserung dieser
Methoden gegeniiber den vorrangegangenen Arbeiten, sowie der Herstellungsprozess fiir
durchkontaktierte Solarzellen in Anlehnung an den Aufbau, der in der Arbeit von T. Li-
ckert [36] vorgestellt wurde. Zunéchst wird der komplette Herstellungsprozess beschrieben,
bevor auf die einzelnen Methoden eingegangen wird.

4.1 Uberblick iiber den Herstellungsprozess

In den Abbildung 4.1 und 4.2 sind die Arbeitsschritte dargestellt, welche zu einer sicht-
baren Veranderung fiihren. In jeder Zeile wird ein weiterer Schritt gezeigt. In der linken
Spalte sind schematische Schnitte durch die Solarzellen zu sehen. Draufsichten auf die
beiden verwendeten Groflen von Substraten sind in der mittleren und rechten abgebildet.

Auf den kleineren Substraten mit einer Grofle von 50 mm x50 mm befinden sich drei
Zellen mit je 1,1 cm? Zellflache. Die grofien Substrate mit 129 mmx 126 mm umfassen
12 Zellen mit je 2,25cm?. Die Verwendung von zwei unterschiedlichen Substratgrofien
begriindet sich in der Nutzung zweier verschiedener Beschichtungsmethoden. Das Spin-
coating Verfahren funktioniert besser bei kleineren Substraten, wahrend man beim Rolle-
zu-Rolle kompatiblen Slot-die-coating auf groflen Substraten mit einer méglichst langen
Anfahrstrecke homogene Schichten herstellen kann.

Nach der Reinigung der Substrate wird der Elektronenkontakt durch Bedampfen mit
Cr/Al/Cr aufgebracht (Substrat I). Bei den Substraten mit einer GréBe von 50 mm x 50 mm
wird eine weitere Cr/Ag Struktur aufgedampft, damit bei der 4-Punkt-Messung nach Fer-
tigstellung der Zellen zwei Konktaktflachen pro Zelle zur Verfiigung stehen. Der Riicksei-
tenkontakt wird auf weitere Substrate aufgedampft (SubstratII). Es folgt der Beschich-
tungsprozess mit der photoaktiven Schicht mittels Slot-die-coating und Spin-coating. An-
schliefend werden die Substrate I samt der aufgetragenen Schichten perforiert und Teile
des Substrats ausgeschnitten, damit die Riickseitenkontakte zugénglich bleiben, welche
im néchsten Schritt durch Lamination der Substratell mit den unbeschichteten Seiten
der Substratel verbunden werden. Es folgt die Beschichtung mit PEDOT:PSS und das
selektive Entfernen der PEDOT:PSS und der photoaktiven Schicht. Danach werden die
Solarzellen getempert und kénnen vermessen werden.

4.2 Substrate

Als Substrat fiur die Riickseitenelektrode wurde eine 50 pm dicke PET Folie mit der Be-
zeichnung RNKH0 verwendet, die unter dem Markennamen Hostaphan von der Firma
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129 x 126 mm Substrat
12 Zellen mit je 2,25 cm? 3 Zellen mit je 1,1 cm?

Metallisierung der
Substrate -
Frontseitenkontakt N

Cr/Al/Cr — o
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#1
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Rickseitenkontakt

Cr/Ag or Cr/Au
50pum RNK
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Cr/Ag Support
Struktur auf
Frontseitenkontakt

Slot-die-coating
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Frontseitenkontakts
und Wischen

der P3HT/PCBM Schicht

Cr/Al/Cr
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50 x 50 mm Substrat

1

Spin-coating

Abb. 4.1. Herstellung von durchkontaktierten Solarzellen: Links schematischer Schnitt;
Mitte und rechts Draufsicht auf die beiden verwendeten Zelldesigns. Eine heif3sigelfa-
hige Folien wird mit dem Frontkontakt, einer Cr/Al/Cr Elektrode bedampft und ein
weiteres Substrat wird mit einer Cr/Ag oder Cr/Au Elektrode beschichtet, welche den
Riickseitenkontakt darstellt. Es folgt die Beschichtung mit der photoaktiven Schicht
abhingig von der Grofle der Substrate mittels Spin-coating bzw. Slot-die-coating.
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Perforation

Cr/Al/Cr .

12pm RHS

Freischneiden
der Kontakte

Lamination

Cr/AI/Cr -
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Cr/Ag or Cr/Au
50pum RNK

Beschichtung und
Wischen von
PEDOT:PSS
Tempern

PEDOT:PSS

Cr/AlCr
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Abb. 4.2. Nach der Perforation um Ldécher fiir die Durchkontaktierung zu erhalten, wer-
den Bereiche freigeschnitten, sodass die Riickseitenelektrode nach der Lamination nicht
verdeckt ist. Zuletzt wird mit PEDOT:PSS beschichtet, die Kontakte werden frei ge-
wischt und die Proben werden getempert.
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Mitsubischi Polyester Film GmbH vertrieben wird. Fiir die Frontseitenelektrode wurde
als Substrat eine 12 pm dicke ab 130°C heiflsiegelfihige PET Folie ebenfalls von der Mit-
subishi Polyester Film GmbH mit der Bezeichnung RHS12 benutzt. Beide Folientypen
haben eine Oberflachenenergie von 43 mN/m und einen Schrumpf von 1,1 % (RNK) bzw.
1,4% (RHS) bei Erhitzen auf 150°C tber einen Zeitraum von 15min [142,143].

Die 12 pm dicke RHS Folie ist die diinnste heifisiegelfahige Folie in diesem Programm
und wurde gewédhlt um die Tiefe der Durchkontaktierungen und damit deren Serienwider-
stand moglichst gering zu halten. Ein moglichst diinnes Substrat fiir die Frontelektrode ist
auch wiinschenswert um das Aspektverhéltnis des Sacklochs fiir die Durchkontaktierung
moglichst gering zu halten und die Beschichtung der Lochinnenflache mit hinreichend viel
PEDOT:PSS, welches fiir die Leitfahigkeit durch das Loch sorgt, zu erleichtern. Durch die
geringe Dicke vermindert sich jedoch die mechanische Festigkeit der Folie und es erschwert
sich die Handhabbarkeit sehr stark.

Um diese zu verbessern wurden die Substrate auf Adhésionsfolien aufgelegt, welche wie-
derum auf Glastragern geklebt waren. Folien haften auf Adhésionsfolien durch schwache
van-der-Waals Krafte und konnen wieder riickstandsfrei von diesen getrennt werden. Die-
se Trager mit Adhéasionsfolie werden im Weiteren kurz als ,,Glastriger® bezeichnet.

Die Substratfolien wurden auf beiden Seiten mit einem Isopropanol getrénktem Rein-
raumtuch gereinigt und nach dem faltenfreien Auflegen auf den Glastrager nochmals auf
der Vorderseite mit Isopropanol gereinigt, wobei darauf zu achten war, dass die RHS Folie
mit der Heilsiegelschicht auf dem Glastriger lagen.

4.3 Metallisierung

Die Metallelektroden wurden thermisch oder mittels Elektronenstrahl auf die Foliensub-
strate aufgedampft. Die Substrate wurden samt Glastrager auf Masken gelegt um struktu-
rierte Metallschichten zu erhalten. Die Masken rotierten in einer Vakuumkammer entweder
iiber Wolfram-Schiffchen, welche mit dem zu verdampfenden Metallen gefiillt sind, oder
iiber dem Tiegel, auf den der Elektronenstrahl traf. Die Vakuumkammer wurde durch
eine Turbomolekularpumpe auf einen Druck unter 10~5 mbar abgepumpt bevor die Wolf-
ramschiffchen durch einen hohen Strom erhitzt wurden bzw. der durch eine Glithwendel
erzeugte Elektronenstrahl eingeschaltet wurde. Die Aufdampfanlage befand sich in einer
mit Stickstoff gefiillten Glovebox (ungebriuchliche deutsche Ubersetzung: Handschuhkas-
ten).

Die Frontelektrode soll als selektiver Elektronenkontakt fiir die photoaktive Schicht die-

nen. Fiir diesen Zweck eignen sich Metalle mit niedrigen Austrittsarbeiten, welche dhnlich
grofl wie die Elektronenaffinitiat des LUMOs von PCBM sind. Eine weitere Anforderung
ist, dass die Zelle an Luft prozessiert werden kann. Viele unedle Metalle, die sich prinzi-
piell gut als Elektronenkontakt eignen wiirden, wie zum Beispiel Calcium verlieren durch
die Oxidation an Luft diese Eigenschaft.
Als Frontelektrode wurden 5 nm Chrom, 100 nm Aluminium und weiter 5 nm Chrom auf-
gedampft. Die erste Chromschicht dient als Haftschicht, die Chromschicht auf der Ober-
flache schiitzt das Aluminium vor Oxidation. Eine Chromschicht oxidiert zwar selbst auch,
verliert im Gegensatz zu Aluminium seine Eigenschaft als selektiver Elektronenkontakt
fur PBHT:PCBM allerdings nicht [35].
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Die Riickseitenelektrode muss einen guten elektrischen Kontakt zu PEDOT:PSS bilden.
Dafiir eignen sich edle Metalle wie Silber oder Gold. Eine 5nm dicke Chrom Schicht dient
wiederum als Haftvermittler fiir die 100 nm Gold oder Silber.

Speziell fiir die durchkontaktierten Solarzellen wurde die Maskenstruktur fiir die Sub-
strate mit 129 mm x 126 mm entwickelt. Die Kantenldnge von 15 mm der rechteckigen Zel-
len entspricht der optimalen Streifenbreite eines Moduls mit einer Serienverschaltungs-
breite von 1 mm [35]. Die Maske wurde so konstruiert, dass sie sowohl fiir die Front- als
auch fir die Riickseitenelektrode verwendet werden kann. Es wurde zunéchst ein CAD-
Modell mithilfe von Autodesk Inventor erzeugt. Ein 200 pm dickes Blech und ein dickerer
Rahmen wurden von einer externen Firma mittels Laser zugeschnitten und anschlieend
Rahmen und Blech miteinander verklebt.

4.4 Beschichtung mit der photoaktiven Schicht

Der nachste Schritt ist die Beschichtung der Frontseitenelektrode mit der photoaktiven
Schicht. Als Losungsmittel fiir das PSHT und das PCBM wurde das halogenfreie ortho-
Xylol verwendet. Das P3HT wurde von der Firma Rieke Metal Inc. bezogen. Die Regio-
regularitat lag zwischen 91 und 94 %, das Molekulargewicht zwischen 50k und 70k und
die Verunreinigung (Br, Ni, Zn) liegt niedriger als 0,2%. Die 50 mm x50 mm Substrate
wurden durch Spin-coating beschichtet und die 129 mm x 126 mm groflen Substrate durch
slot-die-coating. Ein etwa 1 cm breiter Streifen der photoaktive Schicht wurde durch ein in
o-Xylol getranktes Reinraumtuch weggewischt. Dieses Vorgehen reduziert die Gefahr, dass
beim spateren Beschichten mit PEDOT:PSS der fliisssige Film von den Substratréndern
aus die photoaktive Schicht entnetzt.

4.4.1 Spin-coating

Das Substrat wird durch ein Vakuum an einen Drehteller angesaugt. Eine Losung des
zu beschichtenden Materials wird in die Mitte pipettiert und der Drehteller in Rotation
versetzt, wodurch sich die Losung auf dem Substrat verteilt. Uberschiissige Losung wird
iiber die Kante des Substrats geschleudert. Wahrend der Teller rotiert, verdunstet das
Losungsmittel. Die Schichtdicke kann durch die Rotationsgeschwindigkeit und die Vis-
kositdt der Losung sowie die Temperatur gesteuert werden. Die grofiten Vorteile dieser
Methode sind die hohe Reproduzierbarkeit der Schichtdicken und die Herstellung homo-
gener Schichten. Zudem ist der Zeitaufwand was die Vorbereitung, Durchfithrung und die
Reinigung der Anlage betrifft sehr gering. Nachteilig erweist sich der grole Materialver-
brauch, da der Grofiteil der eingesetzten Losung wird vom Substrat abgeschleudert wird.
Mit zunehmender Substratgrofie wird es dazu schwieriger, geschlossene Schichten mit ho-
mogener Schichtdicke zu erzeugen.

Die Losungen zum Spin-coating enthielten pro Milliliter o-Xylol 20 mg P3HT und 15 mg
PCBM. Die Loésungen wurden mindestens 12h bei 50°C geriihrt. Nach dem Abkiihlen auf
Raumtemperatur wurden die Losung zum Beschichten bei 500 U/min verwendet, um nach
dem Tempern eine Schichtdicke von 220 nm zu erreichen.
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4.4.2 Slot-die-coating

Der Beschichterkopf eines Slot-die-coaters (ungebréiuchliche deutsche Ubersetzung: Schlitz-
glieBkopf) ist in Abbildung 4.3 abgebildet. Die Lésung muss tiber ein Pumpsystem pul-
sationsfrei und kontinuierlich in den Beschichtungskopf gepresst werden. Im Diisenkanal
verteilt sich die Losung tiber die komplette Beschichtungsbreite, bevor sie durch einen
Schlitz auf das Substrat aufgebracht wird. Die Schlitzbreite und -linge wird durch eine
Einlegefolie (engl. Shim) bestimmt. Die Schlitzldnge definiert die Beschichtungsbreite.

Abb. 4.3. Sheet-to-sheet Slot-die-coater von COATEMA Coating Machinery GmbH.

ILiisung . /UOZ%
v-b

Im kontinuierlichen Betrieb kann die Schichtdicke durch Gleichung 4.1 bestimmt werden,
mit dem Volumenstrom der Losung Iigssung, dem Volumenanteil des zu beschichtenden
Materials bezogen auf das Gesamtvolumen der Losung vol%, der Geschwindigkeit v mit
der sich der Beschichtungskopf iiber das Substrat bewegt und der Beschichtungsbreite b.
Der Prozess ist Rolle-zu-Rolle kompatible und die Materialausbeute liegt im kontinuier-
lichen Betrieb bei 100 %. Durch die geschlossene Bauweise ist die Verunreinigungsgefahr
des Beschichtungsmediums gering. Eine eindimensionale Strukturierung kann in einem
gewissen Rahmen durch Verwendung eines Meniskuscatchers [25] realisiert werden.

dSchicht = (4 1)

Im Rahmen dieser Arbeit wurde Slot-die-coating in einem Sheet-to-Sheet Prozess ver-
wendet. Die Anlage stammt von der Firma COATEMA Coating Machinery GmbH. Als
Pumpe wurde zunéchst ein bereits vorhandener Eigenbau verwendet. Uber eine Hydraulik,
welche mit einer fiir den medizinischen Bereich entwickelten Spritzenpumpe verbunden
war, wurde eine Farbstoff-gefiillte Spritze in den Beschichterkopf entleert. Dieses System
wurde durch eine Mikrozahnringpumpe ersetzt.

Es wurde P3HT zum Beschichten verwendet, das aus zwei verschiedenen Chargen
stammte. Zunédchst wurde Material aus den Chargen 19-79 (4002-E) bzw. 19-98 (4002-EE)
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verwendet, wobei letzteres aus der erst genannten Charge durch einen weiteren Aufrei-
nigungsschritt gewonnen wurde. Trotz der hoheren Reinheit war keinerlei Unterschied
zwischen diesen beiden Chargen zu erkennen. Als dieses Material verbraucht war, wurde
die Charge 20-62 (4002-E) bezogen. Pro Milliliter o-Xylol wurden 15mg P3HT aus den
Chargen 19-79 oder 19-98 sowie 10,5 mg PCBM zusammen gemischt, mindestens 12 h lan-
ge bei 50°C gertihrt und bei Raumtemperatur zum Beschichten verwendet. Fiir Schichten,
die etwa 220 nm dick waren, wurde der Volumenstrom auf 80 ml/h gesetzt. Die Einlege-
masken hatten Dicken zwischen 23 und 50 pm und die Beschichtungsbreite war 120 mm.
Ein Abstand von 200 pm wurde zwischen Probe und Beschichtungskopf eingestellt. Nach
dem Starten der Pumpe wurde 6 bis 7s gewartet, bevor der Beschichtungskopfe mit
0,6 m/min tber die Probe gefahren wurde. Wéhrend dieser Wartezeit sammelte sich ei-
ne gewisse Menge an Druckmedium zwischen der Probe und dem Beschichtungskopf an.
Idealerweise entspricht diese Menge dem Volumen, welches sich wéahrend der Beschichtung
im Gleichgewicht einstellt.

Bei der Konzentration von 15mg P3HT der Charge 20-62 pro Milliliter o-Xylol gelier-
te [144] das P3HT wéhrend der Beschichtung (sieche Abbildung 4.4). Dieses Problem trat
weder mit den Chargen 19-79 und 19-98 noch mit einer anderen Charge auf, die bis zu die-
sem Zeitpunkt zum Slot-die-coating verwendet wurden. Daher musste die Konzentration

Abb. 4.4. Links:Erste Beschichtung mit P3HT:PCBM wobei das P3HT aus der Charge
20-62 stammt auf Glas. Die Schicht zeigt die typischen Inhomogenitidten an den Riandern
des Substrats und besonders im unteren Bereich an dem die Beschichtung begonnen
hat. Rechts: Letzte Beschichtung wenige Stunden spiter auf Glas. Die P3HT:PCBM
Mischung ist geliert und hat die Diise teilweise verstopft.

auf 10mg P3HT und 7mg PCBM pro Milliliter o-Xylol reduziert werden. Der Volumen-
strom wurde auf 150 ml/h angepasst und die Wartezeit nach dem Starten der Pumpe auf
10s erhoht. Durch die niedrigere Viskositiat der PSBHT:PCBM Loésung und der Uneben-
heiten der Substrate, die durch den Kleber der Adhésionsfolie hervorgerufen wurde, flo3
die Losung an tieferen Bereichen zusammen wodurch die Schichtdicke sehr inhomogen
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wurde. Die Schicht trocknete nicht indem die Trocknung an der einen Seite begann und
die Trocknungsfront dann iiber das Substrat wanderte. Das Material trocknete an den
erhabenen Stellen als erstes und in den Vertiefungen als letztes.

Mit dem bloBlen Auge war eine starke Marmorierung zu erkennen. Da die Schichtdi-
ckenbestimmung mit Hilfe eines Profilometers auf 12 pm diinnen Folien duflerst proble-
matisch ist, konnte die Schichtdickendifferenzen nicht quantifiziert werden. Mit der Charge
20-62 konnten nicht dieselbe Schichtqualitéit erreicht werden wie mit den anderen P3HT-
Chargen.

Das unterschiedliche Verhalten der beiden Batches kann an Unterschieden in der Regio-
regularitdt oder dem Molekulargewicht liegen.

4.5 Perforation

In den vorrangegangenen Arbeiten wurden die Locher fiir die Durchkontaktierungen durch
Heifinadelperforation erzeugt, wiahrend in dieser Arbeit die Locher vornehmlich gestanzt
wurden. Die Techniken werden im Folgenden kurz vorgestellt. Der experimentelle Aufbau
und ein Vergleich zwischen den beiden Perforationsmethoden folgt im Kapitel 6 ab Seite
61. In beiden Féllen wurde die in Abbildung 4.5 dargestellte CNC-Maschine High-Z S-400
T von HEIZ/Hylewicz zur exakten Positionierung der Lécher genutzt. Die Perforation
kann entweder durch die Riickseite oder Vorderseite der Zelle erfolgen. Falls nicht anders
erwahnt wird das Substrat so positioniert, dass die Nadel erst die photoaktive Schicht
und dann das Substrat durchtrennt.

2
o

Abb. 4.5. CNC-Maschine mit Schleppmesser, Stanze und Kameras zur Ausrichtung.

Gegentiber der Kaltnadelperforation hat die Heifinadelperforation den Vorteil, dass die
perforierte Folien aus thermoplastischen Polymeren eine hohere Reisfestigkeit aufweisen.
Der Perforationsprozess ist parallel und R2R-kompatibel. Bei dieser Technik wird eine
heifle Nadel mit einer konischen Spitze in die Folie gestochen und wieder herausgezogen.
Die Folie schmilzt bei Kontakt mit der Nadel und wird zum Rand des Loches geschoben.
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Beim Stanzen driickt ein Stempel das Werkstiick gegen eine Matrix mit einer entspre-
chenden Aussparung. Durch die Scherkrafte zwischen den Kanten des Stempels und der
Schnittbuchse wird ein Stanzbutzen mit der Form des Stempels vom Werkstiick abge-
trennt.

4.6 Freischneiden der Kontaktflachen

Das diinne heifisiegelfihige Substrat muss mit Offnungen versehen werden, damit die
Riickseitenelektrode nach der Laminierung kontaktiert werden kann. Im Falle der kleinen
Substrate wurde mit einer Schere oder einem Skalpell ein Streifen abgeschnitten, bei den
129mmx 126 mm Substraten wurden Offnungen mit einem Schleppmesser geschnitten,
welches an der in Abbildung 4.5 gezeigten CNC-Maschine befestigt werden kann. Marker
auf der Probe konnten durch eine fix installierte Kamera zum Koordinatensystem der
CNC-Maschine durch Drehen des Auflagetisches ausgerichtet werden.

4.7 Lamination

In diesem Schritt werden die beiden Substrate miteinander verbunden. Die vorangegange-
ne Arbeit von Lickert [36] liefert allerdings keine Informationen dariiber, welche Parameter
fir die Lamination verwendet wurden.

Zunichst miissen die beiden Substrate zueinander ausgerichtet werden. Bei den grofien
129 mm x 126 mm Substraten wurden die Marker in Deckung gebracht, bei den kleinen
Substraten werden die Substratkanten zueinander ausgerichtet. Es besteht die Schwierig-
keit, dass 12 pm diinnen Folien von alleine nicht eben liegen und sehr leicht verrutschen.
Die Folien wurden daher elektrostatisch fixiert. Auf ein 200 pm dickes ebenes Metallblech
wurde eine mit Isopropanol gereinigte 50 pm dicke RNK-Folie gelegt. Auf diese wurde das
RHS-Substrat gelegt, wobei die photoaktive Schicht in Richtung der RNK-Folie zeigte.
Man blickte nun auf die Heiflsiegelschicht der RHS Folie. Um die Folie elektrostatisch
aufzuladen wurde ein ,Workstation lonizer* verwendet, welcher normalerweise dazu dient
bei der Wégevorgéingen elektrostatische Ladungen zu entfernen. Eine Hochspannung zwi-
schen den beiden Nadelelektroden des Gerats fithrt zur Bildung von negativ und positiv
geladene Ionen in der Luft. Die Frequenz mit der die Polaritat der beiden Elektroden
wechselt kann eingestellt werden, ebenso das Verhaltnis aus den generierten positiven
und negativen Ionen.

Die Frequenz wurde auf das Minimum eingestellt und das Verhéltnis aus positiven und
negativen Ionen moéglichst weit aus dem Gleichgewicht gebracht. Man verband eine Na-
delelektrode mit dem Metallblech. Das Gerdat wurde im eingeschalteten Zustand ca. 5s
lang in einem Abstand von etwa 15cm tiber dem Substrat hin und her bewegt. Die diin-
ne Folie zog sich dadurch an die RNK-Schutzfolie und Falten konnten herausgestrichen
werden. Dann wurde das 50 pm dicke RNK-Substrat mit der Riickseitenelektrode auf die
Heiflsiegelfolie gelegt. Sobald die Folie richtig ausgerichtet war, wurde auch diese elektro-
statisch fixiert. Anschlieend wurde eine weitere gereinigte 50 pm dicke RNK-Folie sowie
eine weiteres Metallblech aufgelegt. Die Bleche samt der Folien dazwischen wurde in eine
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Stickstoft gefiillte Glovebox eingeschleust, wobei diese nur langsam evakuiert und wieder
geflutet wurde, damit die Folien nicht verrutschten. In der Glovebox wurde das Packet
durch einen 160°C heiflen handelstiblichen Rollenlaminator geschoben. Dies wurde noch
zwei weitere Male wiederholt, allerdings mit nur einem Metallblech.

4.8 Beschichtung mit PEDOT:PSS

Die Oberflichenenergie der zu beschichtenden PSHT:PCBM Oberflache ist relativ nied-
rig (PCBM: 37,8 mN/m P3HT 26,9 mN/m [145]). Die verbreiteten PEDOT:PSS (Poly-
3,4-ethylendioxythiophen dotiert mit Polystyrolsulfonat) Formulierungen sind fiir die Be-
schichtung von ITO konzipiert und in der Regel dient Wasser als Losungsmittel. Auf-
grund der hohen Oberflichenspannung von Wasser benetzen diese Formulierungen eine
P3HT:PCBM Oberflache nicht. Die in dieser Arbeit verwendeten PEDOT:PSS Formu-
lierungen waren mit Additiven versetzt und zumeist war zumindest teilweise das Wasser
durch Isopropanol ersetzt um die Oberflachenspannung zu verringern. Wahrend diese For-
mulierungen problemlos im Spin-coating Verfahren verwendet werden kénnen, muss vor
dem Slot-die-coating die PSHT:PCBM Oberflache zuséitzlich mit Butanol behandelt wer-
den, entsprechend Referenz [141]. Es wurde eine gereinigte Plastikfolie auf die betropfte
P3HT:PCBM Oberfliche gelegt, sodass sich ein diinner Fliissigkeitsfilm zwischen der pho-
toaktiven Schicht und der Folie bildet. Blasen miissen vermieden werden. Nach ca. 5 min
wurde die Folie wieder abgenommen und die Probe mit Stickstoff trocken geblasen. Es
wird angenommen, dass sich die Molekiile so ausrichten, dass die hydrophobe Alkylket-
te zur photoaktiven Schicht zeigen und die polare OH-Gruppe weg von dieser wodurch
sich die Oberflichen Energie vergrofiert. Das Butanol wirkt wie ein Tensid. Alternativ zu
Butanol kann auch Isopropanol verwendet werden [26].

Fir das Slot-die-coating wurden verschiedene Formulierungen verwendet. Fiir 200 nm
CPP105DM PEDOT:PSS von Clevios wurden 131 ml/h aus einem 120mm breiten und
50 nm dicken Spalt gepresst, der sich mit 0,6 m/min in einem Abstand von 100 pm tiber
dem Substrat bewegte. Diese Formulierung wurde im Laufe dieser Arbeit aus dem Sor-
timent genommen und durch F010 ersetzt, welches mit 200 ml/h und ansonsten gleichen
Parametern zum Beschichten verwendet wurde. Es wurde des Weiteren eine nicht kommer-
ziell erhéltliche Formulierung der Firma AGFA verwendet, die speziell fiir die Beschich-
tung auf PSHT:PCBM entwickelt wurde. Dieses PEDOT:PSS hat die Batch-Nummer
3404815/2 und wird in der Arbeit als 15-2 bezeichnet. Falls im Text nicht ausdriicklich
erwiahnt wird welches PEDOT:PSS verwendet wird, so handelt es sich um FO010.

Fir die Versuche, bei denen die Beschichtung mit PEDOT:PSS durch Spin-coating
erfolgte, wurde ausschliellich F010 von Clevios verwendet, das nach dem Tempern bei
einer Rotationsgeschwindigkeit von 1200 U/min eine Schichtdicke von 200 nm aufweist.
Die PEDOT:PSS Suspension wurde grofziigig auf dem Substrat verteilt, wonach ca. 3s
lange gewartet wurde, bevor die Rotation gestartet wurde.
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4.9 Tempern

Die fertigen Zellen wurden bei 120°C fiir 10 min in der Glovebox getempert, damit in
den Schichten verbliebenes Losungsmittel entweichen und eine vorteilhafte Morphologie
in der PSHT:PCBM entstehen konnte. Durch Tempern entweicht ebenfalls Sauerstoff, der
die photoaktive Schicht dotierte. Abbildung 4.6 zeigt eine fertige Zelle.

Abb. 4.6. Durchkontaktierte organische Solarzelle mit einer photoaktiven Schicht aus
P3HT:PCBM und PEDOT:PSS als transparenter elektrischer Kontakt. Die Durchkon-
taktierungen haben einen Durchmesser von 100 pm und der Abstand benachbarter
Durchkontaktierungen betriagt 1 mm. Die Solarzelle ist ITO-frei und flexibel. Ihre Fla-
che betrigt 2,25 cm?.

4.10 Stromdichte-Spannungs Messung

Standardméafig wurde die JV-Kurve zwischen +£1 V mit einem Keithley 2400 Sourcemeter
im Dunklen und bei Beleuchtung von einer Sonne mit einem Steuernagel SolarCellstes
575 Sonnensimulator aufgenommen. Zur Messung der Zellen auf den 5 mm x 5 mm groflen
Substraten konnte die vorhandene Infrastruktur verwendet werden. Fiir die Zellen auf den
129x 126 mm Substraten wurde ein Messhalter konstruiert, mit Hilfe dessen alle Zellen
auf einem Substrat tiber einen Multiplexer vollautomatisch vermessen werden konnten.






5 Methode zur Widerstandsmessung
einzelner Durchkontaktierungen

Wie bereits erwahnt, ist die Arbeitshypothese, dass der hohe Serienwiderstand durch die
Locher die Hauptursache fiir die noch niedrige Effizienz der durchkontaktierten Solarzellen
im Vergleich zu den invertierten Zellen mit Metallgitter ist.

Der im Folgenden vorgestellte Aufbau erlaubt die Widerstandsmessung an einzelnen
Durchkontaktierungen:
Die Herstellungsschritte sind sehr ahnlich wie die bei kompletten durchkontaktierten So-
larzellen. Die Beschichtung mit der photoaktiven Schicht entféllt jedoch. Eine 12 pm dicke
HeiBsiegelfolie (RHS12) sowie eine 50 pm dicke PET-Folie (RNK50) werden mit den in
Abbildung 5.1 dargestellten L-férmigen Strukturen bedampft.

Metallisierung der Substrate

Cr/Ag or Cr/Au

12um RHS

Perforation, Kontakte freischneiden

Cr/Ag or Cr/Au

12um RHS

1 mm
Lamination
Cr/Ag or Cr/Au

12um RHS

Beschichtung mit PEDOT:PSS ¢
Freiwischen der Kontakte, Tempern

PEDOT:PSS
Cr/Ag or Cr/Au
12um RHS
Cr/Ag or Cr/Au
50um RNK

RHS12-Folie RNK50-Folie

Abb. 5.1. Herstellung von 1-Loch-Strukturen zur Bestimmung des Serienwiderstands
durch jeweils eine Durchkontaktierung.

Da die Metalle einen guten elektrischen Kontakt zu PEDOT:PSS ausbilden sollen, wird
in beiden Fallen eine Chrom-Silber oder Chrom-Gold Schicht verwendet. Der mittlere
Kreis der L-formigen Strukturen auf der Heisiegelfolie wird perforiert, er soll sich nach
dem Laminieren mit dem mittleren Kreis auf der unteren Folie tiberlappen. Die anderen
vier Kreise umfassen Flache, welche als Kontaktpads fiir eine 4-Punkt Widerstandsmes-
sung dienen. Vor dem Laminieren miissen daher in die Heiflsiegelfolie Locher geschnitten
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Abb. 5.2. Messroboter fiir 4-Punkt Widerstandsmessung des Serienwiderstands von
Durchkontaktierungen an 1-Loch-Strukturen.

werden, damit die Kontaktpads der Riickseitenelektrode nicht verdeckt werden. Dazu wur-
de die in Kapitel 4.6 beschriebene CNC-Maschine samt Schleppmesser verwendet. Nach
der Lamination der beiden Folien wird dieser Aufbau mit PEDOT:PSS beschichtet und
die Kontaktpads anschlieend wieder frei gewischt. Nach dem Tempern der PEDOT:PSS
Schicht kann der Widerstand der Durchkontaktierung mittels einer JV-Messung bestimmt
werden.

Auf einem Substrat mit einer Grofie von 129 mm x 126 mm befinden sich 49 dieser 1-
Loch-Strukturen. Ein Substrat kann automatisch mit dem in Abbildung 5.2 abgebildeten
Messroboter vermessen werden.

Mit diesem Aufbau kénnen Methoden zur Verringerung des Serienwiderstands auf ih-
re Tauglichkeit untersucht werden, ohne den groflieren Aufwand komplette Solarzellen
herstellen zu miissen. Zudem konnen Aussagen iiber die statistische Verteilung der Wi-
derstdnde der Durchkontaktierungen getroffen werden. Die Ergebnisse miissen jedoch mit
einer gewissen Vorsicht behandelt werden, da sich die Oberflichenenergie der Silber- bzw.
Goldschicht stark von der einer hydrophoben photoaktiven Schicht unterscheidet. Dies
kann zu einem unterschiedlichen Verhalten des in Wasser und Isopropanol gelostem PE-
DOT:PSS speziell an den Lochkanten fithren, was sich wiederum auf den Serienwiderstand
auswirken kann. Ein qualitativer Vergleich von verschiedenen Herstellungsmethoden ist
jedoch moglich.



6 Vergleich von
Heiflnadelperforation und Stanzen

6.1 Heiflnadelperforation

Diese Technik wurde bereits fiir die durchkontaktierten Zellen der vorausgegangen Ar-
beiten verwendet [35,36]. Der Aufbau ist links in Abbildung 6.1 zu sehen. Eine konische
Nadel wird durch einen Lotkolben geheizt, welcher an einer CNC-Maschine befestigt ist.
Mittels der Plotter-Sprache HPGL kann das Perforationsmuster bestimmt werden.

Abbildung 6.2 zeigt eine REM-Aufnahme eines heifinadelperforierten Lochs aus der Ar-
beit von Zimmermann [35]. Das Loch ist verengt, da beim Herausziehen der heilen Nadel
das geschmolzene Material vom Rand wieder Richtung Mitte mitgezogen wurde. Dieser
Effekt wirkt sich negativ auf die Effizienz aus, da bei gleich bleibendem Flachenverlust

Abb. 6.1. Aufbauten zur Heiflnadelperforation. a): Aufbau mit an einer CNC-Maschine
befestigtem Lotkolben. b): Aufbau, bei dem die Einstechtiefe iiber eine Mikrometer-
schraube eingestellt werden kann.
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b)
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ISE_MAO 12.8mm x250 SE(M) 200um ISE_MAQ 12.8mm x702 SE(M) 50.0um

Abb. 6.2. REM Aufnahmen von Lochern durch eine mit 5 nm Chrom, 100 nm Aluminium
und weiteren 5 nm Chrom beschichteten PET-Folie. a): Heiflnadelperforiertes Loch. Es
ist ein Randwall durch aufgeschobenes Material zu sehen. Das Loch ist durch eine diinne
Schicht stark verengt. Am Rand sind kleine Risse in der Metallschicht zu erkennen. b):
Gestanztes Loch. Das Loch ist frei und rund, die Stanzkante ist scharf.

der Serienwiderstandsverlust beim Stromtransport hin zum Loch erhoht wird, weil die
Stromdichte nahe eines kleineren Lochs deutlich grofler ist wegen des konzentrisch auf die
Lochmitte zulaufenden Stroms.

Bei Folien die in einem Rolle-zu-Rolle Prozess heifinadelperforiert wurden, konnten diese
Verengungen der Locher nicht im selben Ausmafl beobachtet werden. Den Unterschied
verursacht wohl die sehr viel hohere Perforationsgeschwindigkeit und die damit auch sehr
viel geringere Zeit, wihrend der die Nadel in das Substrat gestochen ist und dieses er-
warmt [35].

Aufgrund der konische Form der Nadel ist der Lochradius von der Einstecktiefe der Na-
del in die Folie abhangig. Leichte Unebenheiten des Tisches, auf dem das Substrat liegt,
fithren zu einer Variation der Lochdurchmesser auf einem Substrat. Besonders grofie Un-
terschiede der Lochdurchmesser treten bei verschiedenen Substraten auf, da der Abstand
zwischen Nadel und Substrat beim Aufbau links in Abbildung 6.1 nach Augenmaf be-
stimmt wird. Die Durchmesser unterscheiden sich dadurch mitunter um den Faktor 2.
Die Temperaturregelung des Lotkolbens ist des Weiteren sehr trage und erlaubt grofle
Regeldifferenzen.

Um die Reproduzierbarkeit der Lochdurchmesser zu erhohen wurde der Heifinadelaufbau
entsprechend dem Foto rechts in Abbildung 6.1 abgedndert. Der Lotkolben kann sich auf
einer Schiene frei nach oben und unten bewegen, nur das eigene Gewicht driickt ihn nach
unten. Fahrt der Arm der CNC-Maschine nach unten Richtung Substrat, kann die Nadel
nur bis zu einer gewissen Tiefe in ein Substrat einstechen bevor der Teflon-Ring auf dem
Substrat aufsetzt. Fahrt die CNC-Maschine weiter nach unten, bewegt sich der ganze Lot-
kolben entlang der Schiene. Die Einstechtiefe kann mit einer Mikrometerschraube prazise
eingestellt und verédndert werden. Die Dauer, die die Nadel im Substrat steckt und dieses
aufschmilzt, variiert allerdings.

Es wurden Versuche mit den in Kapitel 5 beschriebenen 1-Loch Strukturen durchgefiihrt
um die Eignung der Heiflnadelperforation fiir die Herstellung durchkontaktierter Solarzel-
len zu untersuchen. Dabei wurden die die 1-Loch Strukturen bereits vor dem Beschichten
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mit PEDOT:PSS vermessen. Ohne das leitende PEDOT:PSS sollte kein Kontakt zwischen
den Metallelektroden auf den iibereinanderliegenden Substraten bestehen. Es zeigte sich
jedoch, dass (14 £ 14) % der Perforationen durch eine 12 pm dicke Folie kurzgeschlossen
waren. Die aufgedampfte Metallelektrode schmilzt nicht wie die Polymerfolie wahrend
der Heifinadelperforation, sondern wird nur an den Rand gedriickt, wodurch nach dem
Laminieren ein Kontakt zur Riickseitenelektrode entstehen kann. In einer kompletten
durchkontaktierten Solarzelle ist ein Kurzschluss zwischen dem Elektronenkontakt und
dem Lochkontakt fatal fiir die Effizienz.

Die beste von T. Lickert hergestellte Zelle mit heifinadelperforierten Lochern mit einem
Loch-zu-Loch Abstand von einem Milimeter und Schichten, die mittels Spin-coating her-
gestellt wurden, hatte eine Effizienz von 1,5 % [36].

6.2 Stanzen

Fiir diese Arbeit wurde die Stanze verwendet, die in Abbildung 4.5 zu sehen ist. Es wurde
eine Befestigung fiir die Stanze an der abgebildeten CNC-Maschine konstruiert, sowie ein
am beweglichen Arm der Maschine befestigter Rahmen, auf den das Substrat aufgespannt
werden kann. Das Stanzmuster muss in Bezug auf die Metallelektrode ausgerichtet werden.
Hierzu dient eine befestigte Kamera. Bei der Programmierung des Stanzmusters geht man
davon aus, dass die Metallelektrode auf der zu stanzenden Folie parallel zu den Achsen der
CNC-Maschine ausgerichtet ist. Es ist allerdings sehr schwer die Folie mit hinreichender
Genauigkeit entsprechend auf dem Rahmen zu befestigen. Daher wurde mit Matlab ein
Programm geschrieben, welches eine Koordinatentransformation bei dem Stanzmuster
durchfiihrt. Das Stanzmuster wird rotiert, sodass es zur Metallelektrode auf der Folie
passt. Das Programm erzeugt einen von der CNC-Maschine lesbaren G-Code (ISO 6983),
der die CNC-Maschine steuert.

Abbildung 6.2 b) zeigt ein REM Bild eines gestanzten Lochs in einer 12 pm dicken
Folie. Man sieht ein rundes Loch mit dem gewiinschten Durchmesser von 100 pm. Der
Stanzbutzen wurde sauber abgetrennt und aus dem Loch entfernt.

Bei keiner der vermessenen 1-Loch Strukturen wurde je vor der PEDOT:PSS Beschich-
tung ein Kurzschluss beobachtet. Zellen mit gestanzten Lochern, die ansonsten den im
Kapitel 4 beschriebenen, von T. Lickert eingefiihrten Zellaufbau gleichen, hatten eine
Effizienz von (2,15+0,12) % (diese Zellen werden in Kapitel 8.3 ab Seite 92 vorgestellt).

6.3 Zusammenfassung

Die Geometrie der Locher hat Einfluss auf die parasitdren Widerstdnde der spéter entste-
henden Durchkontaktierungen. Daher wurden Folien mit nur 12 pm Dicke als Substrate
gewahlt, damit die Sacklochtiefe moglichst gering ist und somit auch der Serienwiderstand
der Durchkontaktierung.

Um die Anzahl an Parametern fiir die Experimente in Grenzen zu halten, wurde betschlos-
sen nur eine Perforationstechnik zu verwenden. Es wurde das Stanzverfahren gewéhlt.
Trotz des verbesserten Aufbaus fiir die Heifnadelperforation sind die Reproduzierbarkeit
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des Lochdurchmessers sowie die Lochqualitidt beim Stanzen deutlich besser. Die Hautchen
welche sich bei der Heifinadelperforation bilden und die Locher verengen, fithren zu hohe-
ren Verlusten durch den Serienwiderstand. Einerseits erhoht sich die Stromdichte am Loch
durch den konzentrisch zusammenflieBenden Strom und andererseits vergrofiert sich der
Serienwiderstand durch die Durchkontaktierungen, da der Umfang des Lochs kleiner ist.
Die gestanzten Locher weisen zudem keinen Randwall auf, die scharfen Kanten konnen sich
jedoch fir die Benetzung mit PEDOT:PSS nachteilig auswirken. Dieses Problem wird im
folgenden Kapitel aufgegriffen und diskutiert. Ein sehr gewichtiger Entscheidungsgrund
war die grofle Wahrscheinlichkeit bei 12 pm dicken Folien beim Heifinadelperforieren einen
Kurzschluss zu erzeugen, wihrend niemals ein Kurzschluss festgestellt wurde. Zudem war
die Effizienz der Solarzellen mit gestanzten Lochern hoher als die von Zellen bei denen
die HeiBnadelperforation verwendet wurde.



7 Oberflachenbehandlung der
Innenflachen von

Durchkontaktierungen

Sowohl der Serienwiderstand als auch der Parallelwiderstand der Durchkontaktierungen
kann durch Manipulation der Lochinnenflache beeinflusst werden.

Ausschlaggebend fiir den Parallelwiderstand einer Durchkontaktierung ist die Qualitét
des Kontakts zwischen dem PEDOT:PSS auf der Lochinnenfléche und der Schnittflache
der Aluminiumelektrode, die beim Perforieren entsteht. Der Parallelwiderstand kann ver-
groflert werden, indem die Passivierung der Aluminiumoberfliche verbessert wird, oder
eine zuséatzliche Isolationsschicht aufgebracht wird.

Der Serienwiderstand durch eine Durchkontaktierung wird bei gleichbleibender Sackloch-
tiefe durch die Menge an leitfahigem PEDOT:PSS bestimmt, welches das PEDOT:PSS
auf der Oberseite mit der Riickelektrode verbindet.

Mit dem Ziel die parasitiren Widerstdnde der Durchkontaktierungen zu optimieren
werden in diesem Kapitel verschiedene Oberflichenbehandlungen auf die Lochinnenfla-
chen der Durchkontaktierungen angewandt.

Es stellt sich zunachst die Frage, ob es iiberhaupt moglich ist ohne eine zusétzliche Ober-
flachenbehandlung eine hinreichend grofie Leitfahigkeit durch eine Durchkontaktierung zu
erreichen. Dies soll in einer theoretischen Betrachtung fiir Zellen geklart werden, deren
PEDOT:PSS Schicht durch Slot-die-coating aufgebracht wird:

Zunachst wird abgeschétzt, wie dick die PEDOT:PSS Schicht auf der Lochinnenfléche
der Durchkontaktierung sein kann, unter der Annahme, dass das Sackloch beim Be-
schichten komplett mit PEDOT:PSS Losung gefiillt wird und die Schichtdicke auf der
Lochinnenflaiche und am Sacklochboden nach dem Trocknen gleich dick ist: Um durch
Slot-die-coating eine Trockendicke von diocken = 200nm fiir F010 PEDOT:PSS auf der
photoaktiven Schicht zu erreichen ist eine Nassfilmdicke d,.s von ca. 30 pm notwendig.
Die h = 12 pm tiefen Sacklocher fiillen sich beim Beschichten mit PEDOT:PSS, es befindet
sich im Loch 40 % mehr PEDOT:PSS als auf der photoaktiven Schicht. Fur die Schichtdi-
cke auf dem Lochboden und den Lochinnenflachen ergibt sich bei einem Lochradius von
r =50 pm:

(dnass + h)/dnass . dtrockenTQﬂ- _ 17 4-200nm - (50 pm)Qﬂ'
r2m+2nrh © (50 pm)27 + 27 - 50 pm - 12 pm

=189 nm (7.1)

Aus Abbildung 7.1 kann man den entsprechenden Widerstand der Durchkontaktierung
herauslesen. Der Graph zeigt den Serienwiderstand einer Durchkontaktierung in Abhén-
gigkeit von der Schichtdicke von F010 PEDOT:PSS (spez. Widerstand: 107 Qm) an der
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Lochinnenflache. Bei einer Dicke von 189 nm ergibt sich ein Serienwiderstand von 100 2.
Modellierungen von Zimmermann zeigten, dass mit einem Serienwiderstand der Durch-
kontaktierungen von Ry < 100 2 und einem Parallelwiderstand von R, > 1 MQ 98 % der
Effizienz einer idealen durchkontaktierten Solarzelle ohne parasitare Widerstande erreicht
werden kann [35]. Der Wert liegt folglich im Zielbereich.
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Abb. 7.1. Zusammenhang zwischen Serienwiderstand einer Durchkontaktierung mit ei-
nem Durchmesser von 100 pm und einer Tiefe von 12 pm in Abhingigkeit von der
Schichtdicke des PEDOT:PSS an der Lochinnenfliche der Durchkontaktierung. Fiir
den spezifische Widerstand wurde ein Wert von 1074 Qm verwendet.

Der Serienwiderstand durch eine Durchkontaktierung kann minimiert werden, indem
die Lochinnenfliche mit zusétzlichem leitfdhiges Material beschichtet wird oder indem
die Lochinnenflache derart verandert wird, dass das PEDOT:PSS, welches ohnehin beim
Beschichten der photoaktiven Schicht in die Locher gelangt, moglichst gleichméafig dick
an den Lochinnenfldchen trocknet.

Um einzugrenzen welcher Natur diese Oberflichenbehandlung sein miisste, werden ge-

danklich zwei Szenarien durchgespielt, wie das PEDOT:PSS in einem Sackloch trocknen
konnte:
Im Laufe des Trocknens des PEDOT:PSS Films bildet sich an der Lochkante eine konve-
xe Krimmung, die den Druck im PEDOT:PSS an der Lochkante erhoht und somit das
PEDOT:PSS wegdriickt. Im ersten Szenario bricht der Fliissigkeitsfilm an der Kante auf,
die Lochinnenfliche beginnt sich zu entnetzen und es bildet sich ein PEDOT:PSS Trop-
fen. Wie der Abbildung 7.2 zu entnehmen ist, wére dieser Fall fiir die Leitfdhigkeit durch
das Loch sehr ungtinstig. Er wird wahrscheinlicher je hoher die Oberflachenspannung des
PEDOT:PSS und je niedriger die Oberflachenenergie der Lochinnenfléche ist.

Eine sehr viel zweckdienlichere Beschichtung der Lochinnenflache erfolgt, wenn der Fliis-
sigkeitsfilm nicht an der Lochkante aufbricht, sondern von der Lochmitte aus zu trock-
nen beginnt (Szenario 2 siehe Abbildung 7.2). Durch eine Oberflichenbehandlung wel-
che die Oberflaichenenergie der Lochinnenfléche erhoht, wird dieses favorisierte Szena-
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Abb. 7.2. Trocknung der PEDOT:PSS Suspension: Links, Szenario 1: Die hohe Ober-
flachenspannung der PEDOT:PSS Suspension und die niedrige Oberflichenenergie der
Lochinnenflache fiihren zur Entnetzung der Lochinnenfliche, beginnend an der Loch-
kante. Rechts, Scenario 2: Die Oberflichenenergie ist hinreichend grofl und die Ober-
flichenspannung von PEDOT:PSS hinreichend niedrig, damit der Fliissigkeitsfilm an
der Kante nicht aufbricht. Die mit PEDOT:PSS beschichtete Lochinnenflache stellt die
Durchkontaktierung zur Riickseitenelektrode her.

rio wahrscheinlicher. Das PET Substrat (43mN/m [142, 143]) hat eine etwas hohere
Oberflachenenergie als die photoaktive PSHT:PCBM Schicht (PCBM: 37,8 mN/m P3HT
26,9 mN/m [145]). Als hilfreich kann sich in diesem Fall die Aluminiumelektrode auf dem
Substrat erweisen, welche wie alle Metalle eine sehr hohe Oberflichenenergie hat. Die ring-
formige Schnittfliche kann die Kante des Fliissigkeitsfilms pinnen und so ein Entnetzen
der Lochinnenfliche wie im ersten Szenario verhindern.

Es werden zunéchst geeignete Oberflichenbehandlungen vorgestellt. Damit die pho-
toaktive Schicht durch diese Oberflaichenbehandlungen nicht in Mitleidenschaft gezogen
wird, werden anschlieBend verschiedene Schutzfolien auf ihre Eignung als selbstausrich-
tende Masken untersucht. Im letzten Teil werden die experimentellen Versuche diskutiert
bei denen die Oberflichenbehandlungen angewandt wurden.

7.1 Oberflachenbehandlungsmethoden

In den folgenden Abschnitten werden verschiedene Oberflichenbehandlungen erklart. Da-
bei werden zwei Ziele verfolgt. Es soll der Serienwiderstand durch die Durchkontaktierun-
gen verringert werden und/oder der Parallelwiderstand zur Aluminiumelektrode vergro-
Bert werden.

7.1.1 Ozon

Bei schlechter Benetzbarkeit von Polymerfolien wird vor dem Druck oder der Beschichtung
in der Regel eine Corona-Behandlung der Kunststofffolie durchgefiihrt. Wahrend dieses
Vorgangs entsteht Ozon, ein starkes Oxidationsmittel, welches mit der Polymerfolie rea-
giert und polare Gruppen an der Oberflache erzeugt [146]. Die hohere Oberflachenenergie
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verbessert die Benetzbarkeit der Folien.

Es wird zudem erwartet, dass die Schnittflichen der Aluminiumelektrode in den Durch-
kontaktierungen durch das starke Oxidationsmittel Ozon noch besser passiviert wird,
wodurch sich der Parallelwiderstand vergrofiert.

Da keine Ausriistung zur Verfiigung stand um das R2R-kompatible Corona-Verfahren
zu verwenden wurde das Ozon im Rahmen dieser Arbeit in einem UV-Ozon Ofen erzeugt.

7.1.2 Saure

Aluminium ist ein relativ unedles Metall, dennoch ist es bekanntlich ziemlich korrosions-
resistent, da es an Luft schnell eine geschlossene Oxidschicht bildet. Dieser Passivierungs-
schicht ist es zu verdanken, dass durchkontaktierte Solarzellen in den Durchkontaktierun-
gen nicht kurzgeschlossen werden.

Die Oberflichenbehandlung mit einer Saure zielt darauf ab, diese Oxidschicht aufzu-

bauen oder wenn durch Umgebungsluft bereits eine entstanden ist, diese gegebenenfalls
zu verstidrken um den Parallelwiderstand der Durchkontaktierungen zu vergréfiern.
Um den richtigen pH-Wert fiir diesen Zweck zu wahlen wird ein sogenanntes Pourbaix-
Diagramm von Aluminium zu Hilfe gezogen. (Abbildung 7.3; Eine ausfithrliche Erklarung
von Pourbaix-Diagrammen ist in Quelle [147] zu finden.) Auf der Abszissenachse ist der
pH-Wert aufgetragen und auf der Ordinatenachse das Elektrodenpotential. Die durchgezo-
genen Linien zeigen die Bereiche, in denen Aluminium in verschiedenen Oxidationsstufen
bzw. dessen verschiedenen Oxid-Spezies thermodynamisch stabil sind. Man sieht, dass es
in einem pH-Bereich zwischen pH=4 und pH=8.5 einen Bereich gibt, in dem das was-
serunlosliche Al,O3 thermodynamisch stabil ist. Unterhalb von pH=4 und oberhalb von
pH=8.5 sind wasserlosliche Ionen stabil. Der notwendige pH-Bereich fiir die Sdure zum
Zweck der Passivierung ist somit klar.

Die beiden gestrichelten Linien zeigen die Grenzen fiir Gleichgewichtsreaktionen an
und trennen die Bereiche, bei denen das Reaktionsgleichgewicht einmal auf der einen und
dann auf der anderen Seite der Reaktion liegt. Die untere Linie beschreibt die folgende
Reaktion:

2H" +2e™ = Hg(g) (72)

Oberhalb dieser Linie (positiveres Elektrodenpotential) liegt das Reaktionsgleichgewicht
auf der linken Seite. Wasserstoff wird zu H* oxidiert. Unter der Linie (negativeres Elek-
trodenpotential) dominiert die Reduktionsreaktion. Nachdem diese Linie oberhalb des
Bereiches liegt, in dem Aluminium elementar stabil ist gibt es einen Uberschneidungs-
bereich, indem sowohl die Oxidation von Aluminium als auch die Reduktion von H* zu
stabileren Produkten fiihrt. Es ergibt sich die Gesamtreaktion:

2A1+3H20 —> A1203+3H2 (73)

Entsprechendes gilt fiir die Reaktion die durch die obere Linie beschrieben wird. Oberhalb
dieser liegt das Reaktionsgleichgewicht in Richtung des elementaren Sauerstoffs, unter ihr
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Abb. 7.3. Pourbaix-Diagramm von Aluminium. Rein thermodynamisch betrachtet wird
Aluminium in einem pH-Bereich zwischen 4 und 8.5 von H"-Ionen und geléstem Sau-
erstoff in einer wissrigen Sdure zu wasserunldslichem Al,O3 oxidiert. [148]

in Richtung von Wasser. Auch in diesem Fall gibt es einen Uberschneidungsbereich:

BOQ(g) +12H" +12¢” — 6H20
4 Al + 6HQO — 2A1203 +12 H+ +12e”

Der Sauerstoff entstammt der Atmosphére und ist im Wasser gelost.

Diese Betrachtung ist eine rein thermodynamische. Kinetische Effekte werden nicht be-
riicksichtigt.

Es wurde Salzsaure mit einem pH-Wert von 5 fiir die Oberflichenbehandlung gewéhlt.
Chlorid wurde aus Einfachheit als Gegenion gewahlt, da es bei diesen Bedingungen nicht
reagiert und daher ignoriert werden kann.

7.1.3 PEDOT:PSS

Eine zusétzliche Beschichtung der Lochinnenfliche mit PEDOT:PSS hat mehrere Effek-
te. Zum einen wird die Leitfdhigkeit der Durchkontaktierung rein durch die zusétzliche
Menge PEDOT:PSS auf der Lochinnenfliche verringert. Ebenso wird die Benetzbarkeit
der Innenflache fir weiteres PEDOT:PSS verbessert, welches beim Beschichten der pho-
toaktiven Schicht in die Locher gelangt.
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Es ist denkbar, dass sich die Passivierung der Aluminiumelektrode in der Durchkontak-
tierung durch das saure PEDOT:PSS verbessert, da die Flache durch eine Oberflachen-
behandlung langere Zeit mit der Saure in Kontakt ist.

7.1.4 PMMA

Um sicher zu stellen, dass die Aluminiumelektrode gut vom PEDOT:PSS isoliert ist, wére
es ideal die Aluminiumoberfliche neben der Passiverungsschicht noch zusétzlich durch
eine Polymerschicht vom PEDOT:PSS zu trennen. Um dies zu ermoéglichen muss dieses
Polymer einigen Erfordernissen gerecht werden:

o Es muss moglich sein mit diesem Polymer diinne, geschlossene und gut isolierende
Schichten herzustellen.

e Das Polymer darf nicht durch die PEDOT:PSS Suspension aufgelost werden. Es
muss in Wasser und Isopropanol moglichst unléslich sein.

o Fiir das gesuchte Polymer muss ein Losungsmittel existieren, welches die photoaktive
Schicht nicht auflost.

o Dieses Losungsmittel sollte nach geltendem Recht zum industriellen Beschichten zu-
gelassen sein. Chlorierte Losungsmittel fallen beispielsweise durch dieses Argument
heraus.

PMMA wurde als geeignetes Polymer identifiziert. Es kann in Aceton gelost werden.

Alle vorgestellten Oberflachenbehandlungen beeintrichtigen die Solarzelleneffizienz, falls
sie auf die photoaktive Schicht angewendet werden. Das Ozon oxidiert die photoaktive
Schicht und zerstort diese. Durch die Beschichtung mit PMMA bzw. PEDOT:PSS wird
im einen Fall eine Elektrode von der photoaktiven Schicht isoliert und im anderen Fall
steigt der Verlust durch Absporption von Photonen in der PEDOT:PSS Schicht. Bevor
Versuche mit den verschiedenen Oberflichenbehandlungen gezeigt werden, wird im Fol-
genden daher erst eine Moglichkeit identifiziert, durch die die photoaktive Schicht vor den
Oberflichenbehandlungen geschiitzt werden kann.
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7.2 Selbstausrichtende Schutzfolien

Die Oberflachenbehandlungen sollen die Lochinnenfliche verédndern, dabei darf die pho-
toaktive Schicht allerdings nicht beschadigt oder beeinflusst werden. Eine Moglichkeit,
den Schutz der restlichen Zelle sicherzustellen, ist die Verwendung von selbstausrichten-
den Masken. Dazu ist eine Folie notwendig, die mitgestanzt werden kann. Diese muss
einerseits auf der Zelle fest genug haften, damit die Zelle von der Oberflachenbehandlung
geschiitzt ist. Andererseits soll sie nach der besagten Behandlung wieder riickstandsfrei
entfernt werden konnen, ohne die Solarzelle zu beschédigen. Da die Probe wéahrend der
Herstellung samt aufgeklebter Schutzfolie gestanzt wird, passen die Locher in der Maske
zwangslaufig zu der Perforation in der Probe.

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Untersuchung von verschiedenen Folien
auf ihre Tauglichkeit als selbstausrichtende Maske préasentiert. Dabei gibt es zwei Mog-
lichkeiten selbstausrichtende Schutzfolien in den Herstellungsprozess einzubinden:

e Methode 1: Nach der Beschichtung mit der photoaktiven Schicht wird die Schutzfolie
auf der Vorderseite des Substrats befestigt und dieses anschlieend auf die Folie mit
der Riickseitenelektrode laminiert. Danach findet die Oberflichenbehandlung statt,
die sich auf die Lochinnenflache und die Bereiche der Riickseitenelektrode auswirkt,
welche den Boden der Sacklocher bilden. Nach der Behandlung kann die Schutzfolie
wieder abgenommen und die Zelle groffflachig mit PEDOT:PSS beschichtet werden.

e Methode 2: Die Schutzfolien werden nach dem Beschichten mit der photoaktiven
Schicht sowohl auf der Vorder- als auch auf der Riickseite befestigt. Nach der Per-
foration folgt die Oberflichenbehandlung, in diesem Fall nur der Lochinnenflache.
Anschlielend werden die Schutzfolien abgenommen und die Lamination auf die Folie
mit der Riickseitenelektrode sowie die Beschichtung mit PEDOT:PSS folgen.

In Abbildung 7.4 sind beide Herstellungsprozesse Schritt fiir Schritt dargestellt.

Die Oberflachenbehandlung, mit der die Schutzfolien getestet wurden, war eine Be-
schichtung der Lochinnenfliche mit PEDOT:PSS. Die Proben wurden an Luft auf ein
Reinraumtuch gelegt und PEDOT:PSS wurde mit einer Pipette auf die Probe getraufelt
und mit einem Glasstab verteilt. Da nach Methode 2 die Locher durchgéngig sind wurde
das PEDOT:PSS durch die Perforationen durchgedriickt und vom Reinraumtuch aufge-
saugt. Nach einer Trochnungsdauer von ca. 20 min wurde der Vorgang zwei weitere Male
wiederholt.

Es ist zu erwarten, dass die Oberflaichenbehandlung mit PEDOT:PSS zu einer Ver-
ringerung des Serienwiderstands durch die Durchkontaktierung fithrt. Der Einfluss einer
Behandlung mit PEDOT:PSS im Vergleich zu anderen Oberfléichenbehandlungen wird im
Abschnitt 7.3 und 7.4 ausfiihrlich diskutiert.

7.2.1 Methodik zur Feststellung der Eignung als
selbstausrichtende Maske

Um die Eignung als selbstausrichtende Maske zu priifen, miissen geprift werden, ob die
notwendigen Kriterien erfiillt sind. Ob die Schutzfolie beim Abziehen von der Probe durch
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Abb. 7.4. Herstellungsprozess von durchkontaktierten Solarzellen unter der Verwendung
von Schutzfolien, die eine Oberflichenbehandlung der Lochoberflache erlauben, ohne die
photoaktive Schicht zu schidigen. Es sind zwei verschiedene Methoden dargestellt, wie
selbstausrichtende Schutzfolien in den Herstellungsprozess eingebunden werden kénnen.
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zu festes Kleben Schéden verursacht ist mit dem bloflen Auge zu erkennen. Sollte sie zu
leicht haften sieht man wie die PEDOT:PSS Suspension zwischen die Schutzfolie und die
Probe gesaugt wird und letztendlich die Schutzfolie ablost.

Um dies zu tberpriiffen wurden invertierte Zellen mit Metallgitter hergestellt und die
Schutzfolien auf diese aufgetragen und deren Effizienz mit Referenzzellen verglichen. Da-
durch kann eine nicht-sichtbare Schiadigung der Zellen beispielsweise durch Diffusion von
Stoffen aus den Schutzfolien oder ggf. deren Klebern in die photoaktive Schicht ausge-
schlossen werden. Auflerdem kann dadurch sichergestellt werden, dass die Proben durch
die Schutzfolien auch wie erwartet von einer Oberflichenbehandlung geschiitzt wird.

Um den Erfolg der PEDOT:PSS-Oberflachenbehandlung mit der entsprechenden Schutz-
folie zu beurteilen, werden diese auf 1-Loch Strukturen angewandt. Zuletzt werden kom-
plette durchkontaktierte Solarzellen hergestellt.

7.2.2 Elektrostatisch haftende PET Schutzfolie

Als Schutzfolie wird eine 12 pm dicke PET Folie verwendet, die elektrostatisch auf der
Probe haften soll. Dazu wird die in Kapitel 4.7 auf Seite 55 beschriebene Technik ver-
wendet. Auf ein diinnes Metallblech wird erst die Schutzfolie gelegt und dann elektrosta-
tisch aufgeladen, sodass sie absolut plan auf dem Blech liegt. Dann wird das Substrat
und gegebenenfalls eine weitere Schutzfolie aufgelegt und die Folien wiederum mit dem
»~Workstation Ionizer® elektrostatisch aufgeladen. Danach kann die Probe mit samt der
nun elektrostatisch haftenden Folie vom Blech abgezogen werden.

Die Versuche mit elektrostatisch haftenden Folien auf invertierten Zellen mit Metallgit-
ter zeigten keine Veranderung in den charakteristischen Zellparametern.

Abbildung 7.5 zeigt ein Histogramm, welches die Wahrscheinlichkeit angibt, dass der
Widerstand einer Durchkontaktierung in einem gewissen Intervall liegt. Beide Herstel-
lungsmethoden fithrten zu einer enormen Verbesserung verglichen zu den 1-Loch Struktu-
ren ohne eine Oberflichenbehandlung mit PEDOT:PSS. Bei Verwendung von Methode 1
wiesen iiber 90 % der Pixel einen Widerstand von unter 100 €2 auf (Median: 44 Q2), wahrend
es bei Zellen, die mit Methode 2 hergestellt wurden nur ca. 35 % waren (Median:138 2).

Bei den 1-Loch Strukturen, egal ob sie mit Methode 1 oder 2 hergestellt wurden, war
die elektrostatische Haftung stark genug, sodass kein PEDOT:PSS zwischen die PET
Folie und die Probe lief. Bei der Oberflichenbehandlung mit PEDOT:PSS von durchkon-
taktierten Zellen war dies allerdings nicht mehr der Fall. Im Bereich der Zellflache, in
dem die Probe und die PET Folie perforiert waren, floss PEDOT:PSS zwischen die Fo-
lien. Hochstwahrscheinlich lag dies an der deutlich héheren Anzahl an Perforationen pro
Flache. Bei den Substraten fiir die 1-Loch Strukturen sind 49 Perforationen auf 100 cm?
verteilt (0,49/cm?) und bei den durchkontaktierten Zellen sind es ca. 250 Perforationen
auf 2,25 cm? (111/cm?). Die Folien waren um die gestanzten Locher uneben. Bei einer zu
hohen Lochdichte haften die Probe und die Schutzfolie nicht mehr gut genug aufeinander.
Die PEDOT:PSS Schichtdicke auf der aktiven Flache ldsst sich somit nicht kontrollieren.
Elektrostatisch haftenden Folien sind fiir die Verwendung als Schutzfolie fiir eine Oberflé-
chenbehandlung mit PEDOT:PSS trotz der guten Ergebnisse bei den 1-Loch Strukturen
daher nicht geeignet.
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Abb. 7.5. Histogramm, welches die Wahrscheinlichkeit angibt, dass der Widerstand einer
1-Loch Struktur in einem gewissen Widerstandsintervall liegt. Werden elektrostatisch
haftende PET-Folien als selbstausrichtende Masken verwendet, die eine Oberflichen-
Behandlung mit PEDOT:PSS erlauben, erhoht sich die Wahrscheinlichkeit von niedri-
geren Serienwiderstdnden durch die Durchkontaktierung der 1-Loch Strukturen stark.
Die Herstellungsmethode 1 schneidet dabei besser ab als Methode 2.

Relative Haufigkeit / %

7.2.3 Adhasionsfolie

Eine Adhésionsfolie haftet nicht durch einen Kleber, sondern durch schwache Van-der-
Waals-Krafte. Die Flache auf der die Folie haften soll, muss moglichst glatt sein, damit
die Auflagefliche moglichst grof3 ist. Sie kann riickstandsfrei entfernt werden.

Fir die Experimente wurde eine 60 pm dicke PE-Folie der Firma Molco (PE-Protect
60) verwendet, die fir die Anwendung auf Displays und Fensterglas konzipiert wurde (Sie
wurde tiber die Firma [IFOHA GmbH & Co.KG bezogen). Dieser Folientyp ist allerdings
nicht temperaturstabil und kann nicht mitlaminiert werden. Eine Zellherstellung mit Me-
thode 1 ist folglich nicht moglich, was ungiinstig ist im Hinblick auf die deutlich besseren
Ergebnisse bei Verwendung von elektrostatisch haftenden Folien mit Methode 1 gegentiber
Methode 2.

Das Histogramm in Abbildung 7.6 zeigt die gemessenen Serienwiderstinde durch 1-
Lochstrukturen bei Verwendung von Adhésionsfolien im Vergleich zu elektrostatisch haf-
tenden Folien. In beiden Féllen wurde die Herstellungsmethode 2 angewandt. Man er-
kennt, dass die PEDOT:PSS Oberflachenbehandlung in beiden Féllen zu dhnlich guten
Ergebnissen fithrte (Median Adhésionsfolie: 163 2; Median elektrostatisch haftende Folie:
137Q).

Versuche mit Adhésionsfolien auf den photoaktiven Schichten von invertierten Zellen mit
Metallgitter zeigten, dass die Verwendung keine Auswirkungen auf die Zelleffizienz hatte.
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Abb. 7.6. Histogramm des Serienwiderstands durch 1-Lochstrukturen: Vergleich von Ad-
hasionsfolien und elektrostatisch fixierten Folien, wobei die selbstausrichtenden Schutz-
folien jeweils entsprechend Methode 2 in den Herstellungsprozess eingebunden wurden.

Die Adhésionsfolie schiitzt die photoaktive Schicht, ohne sie zu beschiadigen.

Um die Eignung als selbstausrichtende Folien eingehender zu priifen wurden durch-
kontaktierte Solarzellen mit Adhésionsfolien als selbstausrichtende Masken und einer PE-
DOT:PSS Oberflaichenbehandlung hergestellt. Dabei konnte eine deutliche Effizienzstei-
gerung gegeniiber Zellen ohne Oberflichenbehandlung festgestellt werden. Die Ergebnisse
werden in Kapitel 7.3 und 7.4 ab Seite 78 vorgestellt und diskutiert. An dieser Stelle ist die
Erkenntnis entscheidend, dass sich Adhésionsfolien, welche entsprechend der Methode 2
in den Herstellungsprozess eingebunden wurden, als selbstausrichtende Folien eignen.

Nachdem im letzten Unterkapitel festgestellt wurde, dass unter Verwendung von elek-
trostatisch fixierten Schutzfolien mit Methode 1 hohere Leitfahigkeiten durch die Durch-
kontaktierungen erreicht wurden als mit Methode 2, besteht die Motivation Adhésions-
folien entsprechend Methode 1 zu verwenden. Dazu miisste auf den Heifllaminierschritt
verzichtet werden, weil die Adhésionsfolien die notwendige Temperatur nicht aushalten.
Um dieses Problem zu umgehen werden die beiden Substrate nicht durch HeifSlamination,
sondern mit Hilfe einer Klebemasse verbunden.

An 1-Loch Strukture, bei denen die Oberflachenbehandlung mit PEDOT:PSS nach dem
Zusammenkleben der beiden Substrate erfolgte, wurden der Serienwiderstand gemessen.
92 % der Pixel hatten einen Widerstand der grofler als 10k €2 war und die restlichen 18 %
waren im Bereich zwischen 1000 und 10 k(2. Die Serienwiderstdnde waren also bei weitem
hoher als bei Proben, bei denen die Substate durch Lamination zusammengefiigt wurden.
Es wurde versucht die Ursache fiir diese hohen Widerstinde zu finden. Dazu wurde ein
Folienstapel aus Adhésionsfolie/PET-Folie/Klebemasse/Liner hergestellt, der durch die
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Abb. 7.7. Fotos des selben gestanzten Lochs durch einen Folienstapel aus
Adhisionsfolie/PET-Folie/Klebemasse/Liner. Das Loch ist durch den Stanzbutzen blo-
ckiert.

Adhésionsfolie gestanzt wurde. Danach wurde die Adhésionsfolie abgenommen und die
Seite mit der PET Folie unter dem Mikroskop betrachtet. Viele der Locher waren dem
in Abbildung 7.7 dhnlich. Der Stanzbutzen wurden nicht sauber abgetrennt und lagen
oft quer im Loch oder hingen am Rand des Lochs. Die zdhe Klebemasse scheint sich
beim Stanzen gelegentlich an die Stanznadel zu kleben und wird von dieser teilweise
aus dem Loch gezogen. All diese Effekte verkleinern oder verstopfen das Loch, wodurch
die hohen Widerstédnde bei den Messungen an den 1-Loch Strukturen zu erklaren sind.
Aufgrund der sehr schlechten Ergebnisse bei der Messung der Lochwidersténde wurden
keine durchkontaktierten Zellen hergestellt.

7.2.4 Riickstandsfrei entfernbare, temperaturstabile Klebefolie

Die Folie UltraClear KKG-674 92919 der Firma 3M wird fiir den tempordren Schutz
von Displays, z.B. wahrend des Transports, empfohlen. Sie kann von glatten Oberfléchen
riickstandsfrei entfernt werden. Die Suche nach dieser Folie war geleitet von der Motivation
eine bis mindestens 130°C temperaturstabile Folie zu finden, die mitlaminiert werden
kann, womit die Herstellungsmethode 1 méoglich ist.

Im Histogramm in Abbildung 7.8 werden die Ergebnisse von Lochwiderstandsmessun-
gen von 1-Loch Strukturen mit elektrostatisch haftenden Folien und der UltraClear Folie
miteinander verglichen, wobei jeweils die Herstellungsmethode 1 verwendet wurde. 54 %
der Durchkontaktierungen der Probe, bei deren Herstellung die UltraClear Folie verwen-
det wurde, hatten einen Widerstand der grofier als 500 €2 war. Die Lochwiderstande waren
sehr viel hoher, als die bei den Versuchen mit der elektrostatisch haftenden Folie erzielt
wurden und auch hoher, als die Widerstdande der Proben, welche mit Methode 2 unter
Verwendung von Adhésionsfolie hergestellt wurden (Median riickstandsfrei entfernbare
Klebefolie: 433 €2; Median elektrostatisch haftende Folie: 44 Q).

Dennoch wurde versucht durchkontaktierte Zellen mit der UltraClear Folie zu fabrizie-
ren, die Haftkraft zwischen der UltraClear Folie und der photoaktiven Schicht ist allerdings
hoher als die Haftkraft der Laminierung. Beim Versuch die Schutzfolie abzuziehen, wurde
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Abb. 7.8. Histogramm der Widerstinde durch 1-Loch Strukturen von Proben, bei denen
elektrostatisch haftende Folien als Schutzfolie verwendet wurden, im Vergleich zu Pro-
ben, bei denen eine selbsthaftende Folie aufgebracht wurde. In beiden Fillen wurde die

Schutzfolie entsprechend Methode 1 in den Herstellungsprozess eingebunden und eine
PEDOT:PSS Behandlung durchgefiihrt.

das obere Substrat vom unteren Substrat mit der Riickseitenelektrode abgelost.

7.2.5 Zusammenfassung

Ziel der Untersuchung war es eine passende Folie, sowie eine Herstellungsmethode zu iden-
tifizieren, bei der die Folie als selbstausrichtende Maske fungiert, um die Zelle vor einer
Oberflichenbehandlung mit PEDOT:PSS zu schiitzen, die nur die Oberfliche des Lochs
fiir die Durchkontaktierung verédndern soll. Eine Adhésionsfolie konnte gefunden werden
mit der dies moglich ist. Versuche bei denen die Lochleitfdhigkeit bestimmt wurde, zeig-
ten eine starke Verringerung der Serienwiderstiande von Durchkontaktierungen gegeniiber
Versuchen, bei denen auf eine Oberflachenbehandlung verzichtet wurde. Durchkontaktier-
te Zellen, bei denen diese Oberflichenmethode angewandt wurde, wiesen deutlich erhéhte
Effizienzen gegeniiber Zellen ohne Oberflichenbehandlung auf.

Die Adhésionsfolien mussten wegen der Temperaturinstabilitat allerdings vor der Lami-
nierung der beiden Substrate abgenommen werden. Versuche zur Bestimmung der Seri-
enwiderstande der Durchkontaktierungen mit elektrostatisch haftenden Folien erlaubten
den Vergleich einer PEDOT:PSS Oberflachenbehandlung des gestanzten Substrats vor
der Laminierung, wie es auch bei den Versuchen mit der Adhésionsfolie erfolgte und einer
Behandlung nach dem Zusammenlaminieren. Bei Letzterem wurde nicht nur die Lochin-
nenflaiche mit PEDOT:PSS beschichtet, sondern auch die Riickseitenelektrode am Boden
der Durchkontaktierung. Diese Methode lieferte sehr niedrige Serienwiderstinde. Uber
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90 % der Durchkontakierungen hatten einen Widerstand, der kleiner als 100 €2 war.
Nachdem die Versuche elektrostatisch haftende Folien bei der Herstellung von durchkon-
taktierten Zellen zu verwenden, scheiterten, wurden eine temperaturstabile und somit
mitlaminierbare Klebefolie (Ultraclear) getestet.

In einem weiteren Versuch wurden die Substrate durch eine Klebemasse anstatt durch
Lamination miteinander verbunden. Trotz der mangelnden Temperaturstabilitdt musste
die Adhéasionsfolie nicht vor dem Verbinden der Substrate entfernt werden. Die Oberfla-
chenbehandlung konnte nach dem Verbinden der beiden Substrate durchgefiithrt werden.
Da neue technische Probleme auftraten lieferten beide letztgenannten Ansétze keine Ver-
besserung gegeniiber der Verwendung von Adhésionsfolien, wobei die Oberflachenbehand-
lung vor der Lamination durchgefithrt wurde.

7.3 Zellen mit zwei Substraten (Slot-die-coating)

Die verschiedenen Oberflichenbehandlungen wurden auf durchkontaktierte Solarzellen an-
gewandt. Die nass-chemisch prozessierbaren Schichten wurden mittels Slot-die-coating auf
grofle Substrate mit Zellflachen von 2,25 cm? aufgebracht. Als selbstausrichtende Schutzfo-
lien wurden Adhésionsfolien verwendet, die entsprechend Methode 2 in den Herstellungs-
prozess eingebunden wurden.

Das Vorgehen bei einer Behandlung mit PEDOT:PSS wurde bereits auf Seite 71 erklart.
Fir die Ozon-Behandlung werden die Zellen fiir 15 min in einen UV-Ozon Ofen gelegt.
Die Probe wird durch eine Glasplatte von der UV-Strahlung geschiitzt. Fir die Saure-
Behandlung werden die Proben fiir 3 Stunden in Sédure mit einem pH-Wert von 5 gelegt
und anschlieend mit Wasser abgespiilt.

Als Referenzsystem dienten invertierte Zellen mit einem Metallgitter zur Ladungstriager-
sammlung welche Zellflichen von 1,1 cm? aufweisen!. Die PEDOT:PSS und P3HT:PCBM
Schichten wurden mittels Spin-coating erzeugt.

In der Abbildung 7.9 kénnen die charakteristischen Groflen der Zellen mit verschiedenen
Oberflaichenbehandlungen verglichen werden. Der effektive Serienwiderstand und Parallel-
widerstand wurde durch lineares Fitten der Stromdichte-Spannungs-Kennlinien im ersten,
bzw. dritten Quadranten bestimmt.

Die durchkontaktierten Solarzellen ohne eine zusétzliche Oberflichenbehandlung haben
sehr niedrige Effizienzen. Alle charakteristischen Groflen sind sehr niedrig abgesehen von
der Leerlaufspannung. Wahrend der effektive Parallelwiderstand mit dem der Referenz-
zellen vergleichbar ist, liegen die Werte fiir den effektiven Serienwiderstand enorm hoch.
Es ist davon auszugehen, dass die Durchkontaktierungen den hohen Serienwiderstand ver-
ursachen.

Vergleicht man allgemein die Ergebnisse bei Verwendung einer Oberflichenbehandlung
mit denen ohne Behandlung, so erkennt man eine deutliche Verbesserung der Zellcharak-
teristika. Die Leerlaufspannungen der Zellen mit Oberflichenbehandlung sind leicht hoher
als die Leerlaufspannungen der Referenzzellen. Der Grund hierfiir kénnte sein, dass es bei
den durchkontaktierten Solarzellen keine abgeschatteten Zellbereiche gibt, wahrend dies

!Die invertierten Zellen mit Metallgitter wurden von Subarna Babu Sapkota hergestellt.
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Abb. 7.9. Charakteristische Kenngréflen und effektive Serien- und Parallelwiderstéinde
von durchkontaktierten Solarzellen, deren organische Schichten mittels Slot-die-coating
aufgebracht wurden. Es werden Zellen mit und ohne Oberflichenbehandlung, sowie
invertierte Zellen mit Metallgitter (Referenzzellen) miteinander verglichen.

bei den Referenz-Zellen durch das Metallgitter der Fall ist. Die Ladungstriagerdichteunter-
schiede zwischen den beleuchteten und abgeschatteten Bereichen fithren zu Elektronen-
und Lochstromen hin zu den abgeschatteten Bereichen. Durch die niedrige Beweglichkeit
der Ladungstriager und der dadurch resultierende hohe Transportwiderstand fiihrt dieser
Strom zu einem Spannungsabfall. Die Auswirkungen dieses Effekts wurde von Harder et
al. fur Silizium Zellen publiziert [149].

Auch der Kurzschlussstrom ist bei den durchkontaktierten Zellen grofier als bei den Re-
ferenzzellen. Dies ist zu erwarten, da die Abschattung durch die Metallfinger bei der Re-
ferenzzelle ca. 12 % betragt, wiahrend sie bei den durchkontaktierten Zellen <1 % ist. Der
allgemein niedrigere Fillfaktor der durchkontaktierten Zellen gegeniiber den Referenzzel-
len bedingt sich durch den hoheren effektiven Serienwiderstand, wéhrend der effektive
Parallelwiderstand in den meisten Fallen vergleichbar ist. Trotz zuséatzlicher Oberflachen-
behandlung erreichen die durchkontaktierten Solarzellen nicht die Effizienz des Referenz-
systems.



80 7. Oberflaichenbehandlung der Innenfléchen von Durchkontaktierungen

Die Streuung der charakteristischen Werte ist mitunter sehr stark, wodurch der Ver-
gleich der verschiedenen Oberflaichenmethoden im Detail erschwert wird. Bei den Solar-
zellen, die ohne eine Ozonbehandlung hergestellt wurden ist die Reproduzierbarkeit der
Effizienz schlecht. Eine Ausnahme bilden dabei die Zellen mit AGFA 15-2. Auch mit einer
Ozonbehandlung ist die Streuung enorm grofl. Bei den Zellen deren organische Schichten
durch Slot-die-coating erzeugt wurden, konnte man beobachten, dass nicht nur die Abwei-
chungen zwischen Zellen gleicher Bauweise aber unterschiedlicher Batches? grof§ waren,
sondern auch innerhalb eines Batches zwischen den verschiedenen Substraten und auch
zwischen den verschiedenen Pixeln auf einem Substrat. Ein Grund hierfiir ist die inho-
mogene Dicke der organischen Schichten durch das Slot-die-coating. Dies bedingt sich
hauptsachlich durch die ungleichméflige Oberfliche des Substrats einerseits, welche durch
die Unebenheiten in der Klebeschicht des Glastréagers verursacht wird. Andererseits ist
auch der Anfahrweg der Diise mit ca. 2 cm sehr gering. Beim Sheet-to-Sheet Beschichten
besteht generell die Gefahr, dass die Wartedauer vor dem Anfahren der Beschichterdii-
se zur lange oder zu kurz gewahlt wird, sodass noch kein Gleichgewicht zwischen dem
Zufluss von Losung aus der Diise, dem Fliissigkeitsreservoir unter der Diise und dem Ab-
fluss an Losungsmittel durch die Beschichtung besteht. Durch diesen Effekt kam es bei
den Experimenten in einigen Féllen zu einem Schichtdickengradient entlang der Beschich-
tungsrichtung, der durch Beobachtung der Bewegung der Trocknungsfront noch wahrend
des Beschichtens zu erkennen war.

Vergleicht man die Ergebnisse der Oberflichenbehandlungen untereinander, so ist zu
erkennen, dass kein eindeutiger Unterschied zwischen den verschiedenen PEDOT:PSS-
Typen CPP, FE, F010 und Agfa 15-2 besteht. Die Kombination aus Ozon- und PE-
DOT:PSS Behandlung fiihrt zu keiner eindeutigen Verbesserung gegeniiber Proben bei
denen nur eine PEDOT:PSS Behandlung durchgefithrt wurde. Der effektive Parallelwi-
derstand wird des Weiteren weder durch eine Ozon-Behandlung, noch durch eine Saure-
Behandlung vergrofiert. Vielmehr verringert sich der Parallelwiderstand sogar noch leicht.

Abbildung 7.10 zeig eine REM-Aufnahme einer fertig prozessierten Solarzelle. Man
sieht ein Sackloch, durch das eine Durchkontaktierung fiihrt. Die Lochinnenflache wurde
zusitzlich mit PEDOT:PSS beschichtet.

Man kann die PEDOT:PSS Schicht auf dem Boden des Sacklochs erkennen. Am linken
Rand sieht man wie sich das PEDOT:PSS wéihrend des Trocknens gefaltet hat. Diese
Falten lassen vermuten, dass die PEDOT:PSS Schicht an den Rédndern des Sacklochbodens

dicker ist als in der Mitte. Das auf Seite 66 diskutierte Szenario 2 passt zu dieser Verteilung
der PEDOT:PSS Schichtdicke.

Zusammenfassend zeigt sich, dass die Beste der vorgestellten Oberflichenbehandlungen

die mit PEDOT:PSS ist.

7.4 Zellen mit einem Substrat

Der Aufbau der durchkontaktierten Zellen wurde weiterentwickelt, wobei ebenfalls Ober-
flichenbehandlungen durchgefiihrt wurden.

2Ein Batch ist eine Gruppe von Solarzellen, die zeitlich parallel prozessiert wurden.
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ISE_STO 17.2mm x1.10k SE(M)

Abb. 7.10. REM Aufnahme eines Sacklochs, durch welches die Durchkontaktierung er-
folgt. Es wurde eine Adhisionsfolie als Schutzfolie verwendet und die Lochinnenflichen
mit zusitzlichem FE PEDOT:PSS beschichtet.

Dieser Aufbau ist dem von Zimmermann [35], welcher auf Seite 6 erklirt wurde, in der
Hinsicht dhnlich, dass die Zellen anstatt aus zwei laminierten Substraten nur aus ei-
nem Substrat bestehen. Die Herstellung lauft wie folgt ab: Ein 50 pm dickes RNK50
PET Substrat wird auf der einen Seite mit dem Elektronenkontakt, also 5nm Chrom,
100 nm Aluminium und weiteren 5nm Chrom bedampft und auf der anderen Seite mit
der Riickseitenelektrode, welche aus 5nm Chrom und 100nm Silber besteht. Die pho-
toaktive Schicht wird auf den Elektronenkontakt aufgebracht, wobei bei den in diesem
Kapitel beschriebenen Zellen die organischen Schichten mittels Spin-coating erzeugt wur-
den. Im néchsten Schritt werden Adhésionsfolien auf die photoaktive Schicht und auf die
Riickseitenelektrode aufgelegt und das Foliensandwich perforiert. Es folgt die Oberfla-
chenbehandlung, wonach die selbstausrichtenden Schutzfolien ihren Zweck erfiillt haben
und wieder abgenommen werden. Die photoaktive Schicht kann nun mit PEDOT:PSS be-
schichtet werden. Um die Durchkontaktierung zur Riickseitenelektrode zu erzeugen, wird
das Substrat so auf ein Reinraumtuch gelegt, dass die Riickseitenelektrode zu sehen ist.
Mit einer Pipette wird nun grofiziigig PEDOT:PSS auf die perforierten Bereiche gegeben.
Der Gedanke ist, dass PEDOT:PSS in die Locher lauft, jedoch nicht durch diese hindurch.
In Versuchen konnte beobachtet werden, dass letzteres in den meisten Fallen funktioniert,
was daran zu erkennen war, dass das davor weifle Reinraumtuch nach dem Trocknen der
PEDOT:PSS Loésung nicht blau eingefarbt war.

Ein nicht unerheblicher Vorteil dieses Zelltyps ist das Wegfallen einer Laminierung oder
Verklebung. Dies verringert nicht nur die Zeit fiir die Zellherstellung, sondern entfernt auch
eine Fehlerquelle. Die komplette Umstellung auf einen Rolle-zu-Rolle Prozess gestaltet sich
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Abb. 7.11. Zellcharakteristika von durchkontaktierten Solarzellen bei denen Spin-coating
als Beschichtungsmethode verwendet wurde. Bei diesem Zellaufbau wird nur ein Sub-
strat verwendet. Es konnen unterschiedliche Oberflichenbehandlungen untereinander
und mit Referenzzellen (invertierte Zellen mit Metallgitter) verglichen werden.

bei diesem Herstellungsprozess allerdings schwieriger als bei dem bisher verwendeten.

Die charakteristischen Groflen, sowie der effektive Serien- und Parallelwiderstand dieses
Zelltyps sind in Abbildung 7.11 fiir die verschiedenen Oberflichenbehandlungen aufge-
fiihrt.

Die Reproduzierbarkeit der Ergebnisse dieses Zelltyps innerhalb eines Batches ist gut,
im Gegensatz zu den Zellen, die im letzten Unterkapitel vorgestellt wurden. Die Ursache
hierfiir ist die Schichtqualitét, welche sich aufgrund der beiden unterschiedlichen Beschich-
tungmethoden, dem Spin-coating und dem Slot-die-coating, unterscheidet.

Generell sind die Leerlaufspannungen fiir alle durchkontaktierten Solarzellen wieder et-
was hoher als die Leerlaufspannungen der Referenzzellen. Die Kurzschlussstromdichte ist
durch die geringere Abschattung ebenso wieder etwas grofler bei den durchkontaktierten
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Zellen, wobei die Zellen mit einer Ozonbehandlung davon ausgenommen sind.

Die dargestellten durchkontaktierten Zellen kénnen in zwei Gruppen aufgeteilt werden.
Die erste Gruppe besteht aus Zellen, die ohne Oberflichenbehandlung, mit Saure- oder
Ozon-Behandlung hergestellt wurden. Die zweite Gruppe unterscheidet sich von der ers-
ten dadurch, dass zuséatzlich noch eine PEDOT:PSS Behandlung mit F010 durchgefiihrt
wurde.

Die relativen Unterschiede der Ergebnisse innerhalb einer Gruppe, die sich aus der Ver-
wendung unterschiedlicher Oberflachenbehandlungen ergeben, sind bei beiden Gruppen
gleich.

Die zusétzliche PEDOT:PSS Behandlung fithrt generell zu niedrigeren Serienwiderstan-
den und dadurch zu hoheren Fiillfaktoren und letztendlich zu hoheren Effizienzen. Der
Parallelwiderstand, die Leerlaufspannung und der Kurzschlussstrom werden durch die zu-
sitzliche PEDOT:PSS Behandlung nicht beeinflusst. Ein zusétzlicher Passivierungseffekt
kann durch das PEDOT:PSS folglich nicht beobachtet werden, jedoch wie erwartet und bei
den Versuchen im letzten Unterkapitel ebenfalls beobachtet, eine Verringerung des Serien-
widerstands. Die Verringerung des Serienwiderstands durch die PEDOT:PSS Behandlung
fallt in diesem Fall jedoch deutlich geringer aus, da die Zellen ohne eine Oberflichenbe-
handlung bereits niedrige Werte aufweisen, ganz im Gegensatz zu den Ergebnissen die im
letzten Unterkapitel gezeigt wurden. Offensichtlich werden die Innenflaichen der Sacklo-
cher beim Spin-coating dicker mit PEDOT:PSS beschichtet als beim Slot-die-coating.
Die Saure-Behandlung fithrt zu einem niedrigeren Serienwiderstand. Es wurde erwartet,
dass sich die Sdure-Behandlung nicht auf den Serienwiderstand auswirkt, da angenommen
wurde, dass die Saure die Oberflaiche der Substatfolie im Lochinneren nicht verdndert. Der
Grund dafiir, dass sich der Serienwiderstand dennoch verringert ist nicht bekannt. Der
Parallelwiderstand ist vergleichbar mit dem der Zellen ohne Séure-Behandlung. Es ist
keine Verbesserung der Passivierung erkennbar.

Die Zellen mit einer Ozon-Behandlung schneiden deutlich schlechter ab als die restlichen
Zellen. Grund hierfiir ist die gednderte Stanzrichtung bei diesen Experimenten. In Abbil-
dung 7.12 sind Zellen nach dem Stanzen abgebildet. Das linke Bild zeigt den Normalfall,
bei dem das Substrat und die Adhésionsfolien auf der Vorder- und Riickseite, durch die
Vorderseite gestanzt wurden. Bevor die Nadel auf das Substrat trifft wird die photoaktive
Schicht durchtrennt.

Die fiir dieses Experiment hergestellten Zellen wurden durch die Riickseite perforiert. Im
rechten Foto von Abbildung 7.12 sieht man, dass sich die Adhésionsfolie um die Locher
herum von der photoaktiven Schicht abgelost hat. Das Ozon oxidiert somit nicht nur die
Lochinnenflache, sondern auch die photoaktive Schicht in den Bereichen um die Locher.
Dies erklart den niedrigeren Kurzschlussstrom. Hochst wahrscheinlich bedingen sich der
schlechte Fillfaktor und der niedrige Parallelwiderstand ebenfalls durch die oxidierten
Bereiche der photoaktiven Schicht.

Neben der Oberflichenbehandlung mit PEDOT:PSS, Saure und Ozon wurden auch Zellen
hergestellt, bei denen eine PMMA Losung durch die gestanzten Locher der Zelle gepresst
wurde. Dazu wurden Losungen von PMMA mit einem Molekulargewicht von 120k in Ace-
ton hergestellt. Lag die Konzentration bei 14 g/1 oder hoher, so verstopften die Locher.
Dies wurde nicht beobachtet wenn die Konzentration <7 g/l war. Der Parallelwiderstand
und die Effizienz erhohten sich durch die PMMA-Behandlung nicht. Der noch immer
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Abb. 7.12. Fotos von Zellen wihrend der Herstellung mit Adhisionsfolien auf der Vorder-
und Riickseite nach dem Stanzen. Links:Stanzen durch die Vorderseite. Die Nadel trifft
erst auf die photoaktive Schicht und dann auf das Substrat. Die gestanzte Adhisionsfolie
liegt flach auf der photoaktiven Schicht. Rechts: Stanzen durch die Riickseite. Die Nadel
trifft erst auf das Substrat und dann auch die photoaktive Schicht. In den Bereichen
um die gestanzten Locher steht die Adhisionsfolie von der photoaktiven Schicht ab
und letztere ist somit nicht mehr vor den Auswirkungen von Oberflaichenbehandlungen
geschiitzt.

niedrigere Parallelwiderstand dieser durchkontaktierten Solarzellen im Vergleich zu den
Referenzzellen mit Metallgitter bedingt sich folglich, entweder nicht durch einen Kontakt
der Aluminiumelektrode und des PEDOT:PSS in der Durchkontaktierung, sondern bei-
spielsweise durch Defekte in der photoaktiven Schicht. Eine weitere Moglichkeit ist, dass
die PMMA-Behandlung nicht wie erwartet einen isolierenden Film um die Schnittfliche
der Aluminiumelektrode bildete.

7.5 Zusammenfassung

Das Ziel der in diesem Kapitel beschriebenen Versuche war es einerseits den Serienwi-
derstand durch die Durchkontaktierungen zu verringern und/oder den Parallelwiderstand
in der Durchkontaktierung hin zum metallischen Elektronenkontakt zu maximieren. Da-
zu wurde die Lochinnenfliche durch zusétzliches PEDOT:PSS oder PMMA beschichtet,

sowie Ozon oder einer Sdure ausgesetzt.

Damit diese Oberflichenbehandlungen keine Beschidigung an der Zelle verursachen
konnten, wurden Versuche unternommen eine geeignete selbstausrichtende Schutzfolie zu
finden. Am geeignetsten erwies sich eine Adhésionsfolie, die auf der photoaktiven Schicht
haftet und mitgestanzt wurde, sodass die Locher durch das Substrat und durch die Schutz-
folie zwangslaufig iibereinander lagen. Die Haftung erwies sich als ausreichend gut um die
Zelle zu schiitzen, wobei die Folie nach der Oberflichenbehandlung der Lochinnenflichen
riickstandsfrei und ohne die Zelle zu beschadigen entfernt werden konnte.

Die Oberflichenbehandlungen wurden an zwei verschiedenen Zelltypen getestet. Was
die Minimierung des Serienwiderstands durch die Durchkontaktierungen betrifft, erwies
sich die zusatzliche Beschichtung mit PEDOT:PSS in beiden Féllen als am effektivsten.
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Der effektive Serienwiderstand verringerte sich im Vergleich zu durchkontaktierten Zellen
ohne Oberflichenbehandlung und damit erhéhte sich auch die Effizienz. Eine zuséatzliche
Behandlung mit Ozon fiihrte zu keiner weiteren Verringerung.

Der effektive Parallelwiderstand zwischen der Durchkontaktierung und der Aluminiu-
melektrode vergroflerte sich durch keine der Oberflichenbehandlungen. Entweder fiihrte
weder das PEDOT:PSS, die Saure noch das Ozon zu einer Verbesserung der Passivierung
der Aluminiumoberflache und die Beschichtung mit PMMA zu keiner geschlossenen Isola-
tionsschicht, oder diese Behandlungen fiithrten zwar zu einer Erhéhung des Widerstands,
der positive Effekt auf die Zelle wurde jedoch verdeckt durch den hohen Serienwiderstand,
der die Zellcharakteristika moglicherweise viel starker beeinflusste.

Nachdem sich die PEDOT:PSS Behandlung als am wirksamsten herausgestellte, wird
im Weiteren nur noch diese Oberflichenbehandlung verwendet.

Trotz der Erfolge, was die Verringerung des Serienwiderstands angeht, lag die Effizienz
der optimierten durchkontaktierten Solarzellen immer noch hinter den Referenzzellen.
Sowohl der effektive Serienwiderstand war hoher als auch der effektive Parallelwiderstand
niedriger. Weiterfithrende Untersuchungen der Ursachen fiir die parasitdren Widerstédnde
sind notwendig.






8 Serienwiderstandsbestimmung
durch Vergleich von Modell und

Experiment

Bei vielen Methoden den Serienwiderstand zu bestimmen [150], ist es nur méglich eine Su-
perposition der verschiedenen Serienwiderstinde in der Zelle zu ermitteln. Dies gilt auch
fiir den, aus diesem Grund als ,effektiver Serienwiderstand“ bezeichneten Wert, der durch
lineares Fitten der JV-Kurve im ersten Quadranten erhalten wird und in dieser Arbeit
herangezogen wurde um verschiedene Solarzellen miteinander zu vergleichen. Der Wert
setzt sich aus dem Transportwiderstand durch die photoaktive Schicht, dem verteilten
Widerstand der PEDOT:PSS Schicht auf der photoaktiven Schicht und dem Serienwi-
derstand zusammen, um einige und wahrscheinlich auch die dominierenden Anteile zu
nennen.

Um eine Aussage iiber die Gewichtung der verschiedenen Serienwiderstinde zu treffen,
reicht es nicht aus eine einzelne JV-Kurve zu analysieren. Es muss der Einfluss der ver-
schiedenen Serienwiderstdnde auf den effektiven Serienwiderstand variiert werden.!

Abbildung 8.1 zeigt den effektiven Serienwiderstand, der durch lineare Regression (im

Bereich 0,8 V-1 V) von JV-Kurven bestimmt wurde, die mit Hilfe des in Kapitel 3 ab Sei-
te 31 vorgestellten Solarzellen-Modells berechnet wurden. Der effektive Widerstand ist in
Abhéngigkeit vom Abstand zwischen benachbarten Durchkontaktierungen aufgetragen.
In Abbildung 8.1 sind Kurven abgebildet, die mit verschiedenen Werten fiir den Serienwi-
derstand der Durchkontaktierungen und fiir den Transportwiderstand berechnet wurden.
Letzterer ist eigentlich von der Ladungstragerkonzentration abhéngig. Je hoher die Kon-
zentration ist, desto niedriger ist der Transportwiderstand. Der Einfachheit halber wurde
er im Modell allerdings als ohmscher Widerstand angenommen.
Ein hoherer Transportwiderstand fiihrt unabhéngig vom Abstand der Durchkontaktierun-
gen zu einem hoheren effektiven Serienwiderstand. Bei einer Zunahme des Serienwider-
stand durch die Durchkontaktierungen nimmt der effektive Serienwiderstand bei grofleren
Abstédnden zwischen den Durchkontaktierungen stéarker zu.

Ein hoherer Serienwiderstand der Durchkontaktierungen wirkt sich bei grofferen Abstén-
den zwischen den Durchkontaktierungen stirker auf den effektiven Serienwiderstand aus
als bei kleineren, da die Dichte der Durchkontaktierungen geringer ist und der Gesamt-
strom durch weniger Durchkontaktierungen auf die Riickseitenelektrode transferiert wer-
den muss. Der hohere Strom durch die Durchkontaktierungen fithrt zu einem hoheren
Spannungsabfall an der Serienwiderstanden durch die Locher. Folglich nimmt die Steigung

Dieses Kapitel wurde (in Ausziigen) bereits im ,,peer-reviewed“ Journal Solar Energy Materials € Solar
Cells verdffentlicht: [135]
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Abb. 8.1. Aus modellierten JV-Kurven berechnete effektive Serienwiderstinde in Abhén-
gigkeit vom Abstand zwischen den Durchkontaktierungen. Eine ErhShung des Trans-
portwiderstands fiihrt zu einem Offset unabhingig vom Abstand benachbarter Durch-
kontaktierungen. Fiir hGhere Serienwiderstande durch die Durchkontaktierungen nimmt
die Steigung der Kurven zu. Dieser Widerstand wirkt sich bei grofleren Abstinden star-
ker auf den gesamten effektiven Serienwiderstand aus.

der Kurven in Abbildung 8.1 fiir groflere Serienwiderstdnde der Durchkontaktierungen zu.
Ein hoherer Transportwiderstand fiithrt zu einem hoheren effektiven Serienwiderstand. Wie
stark sich der Transportwiderstand auf den effektiven Serienwiderstand auswirkt, dndert
sich mit dem Flachenanteil der aktiven Flache, da der effektive Serienwiderstand auf die
Gesamtflache bezogen wird. Der Anteil der aktiven Fliche édndert sich durch den unter-
schiedlichen Abstand der Durchkontaktierungen jedoch kaum. Der Flachenverlust durch
die Durchkontaktierungen bleibt gering. Somit kann die Auswirkung des Transportwider-
stands auf den gesamten effektiven Serienwiderstand als unabhédngig vom Anstand der
Durchkontaktierungen betrachtet werden.

Der Einfluss des Serienwiderstands der PEDOT:PSS Schicht auf den effektiven Serienwi-
derstand ist vergleichsweise klein. Fiir die Berechnung der in Abbildungen 8.2 gezeigten
Kurven wurde die PEDOT:PSS Schichtdicke um +20 % variiert. Bei einem Abstand von
2mm zwischen den Durchkontaktierungen betrédgt der Unterschied zwischen dem nied-
rigsten und dem hochsten Wert lediglich 7%. Die PEDOT:PSS Schichtdicke kann im
Experiment zudem gut kontrolliert werden, verglichen mit dem Transport- oder Serien-
widerstand der Durchkontaktierung.

Um den Einfluss des Parallelwiderstands auf den effektiven Serienwiderstand zu klaren
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Abb. 8.2. Auswirkung von Abweichungen in der PEDOT:PSS Schichtdicke auf den ef-
fektiver Serienwiderstand in Abhingigkeit vom Anstand benachbarter Durchkontaktie-
rungen.

wurden Kurven berechnet, bei denen neben den in Abbildung 8.1 gezeigten Werten fiir
den Serienwiderstand der Durchkontaktierungen und fiir den Transportwiderstand auch
der Parallelwiderstand der Durchkontaktierungen (1M, 100k2, 10k2) sowie der Par-
allelwiderstand der photoaktiven Schicht (inf. 2, 500 Qcm?, 300 Qcm?) variiert wurde. Es
zeigte sich, dass der Einfluss dieser Widersténde auf den effektiven Serienwiderstand ver-
nachlassigbar ist.

Nachdem sich der Transportwiderstand und der Serienwiderstand der Durchkontaktie-
rungen unterschiedlich auf die Kurvenform des effektiven Serienwiderstands in Abhéan-
gigkeit vom Abstand der Durchkontaktierungen auswirken, ist der Vergleich von expe-
rimentell bestimmten Werten und modellierten Kurven moglich. Diese Methode wird in
den folgenden Abschnitten verwendet, um beide Serienwiderstdnde abzuschétzen und ver-
schiedene durchkontaktierte Zelltypen miteinander zu vergleichen.

8.1 Zellen mit zwei Substraten und
PEDOT:PSS-Behandlung (Slot-die-coating)

Um den Serienwiderstand der Durchkontaktierungen und den Transportwiderstand zu
bestimmen wurden durchkontaktierte Solarzellen mit unterschiedlichen Abstanden zwi-
schen den Durchkontaktierungen hergestellt. Der Herstellungsprozess entspricht weitge-
hend dem, der in Kapitel 7.3 diskutierten Zellen. Die organischen Schichten wurden durch
Slot-die-coating aufgebracht, es wurde eine PEDOT:PSS Behandlung durchgefiihrt, wobei
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Abb. 8.3. Charakteristika von durchkontaktierten Zellen bei denen die Slot-die-coating
Technik zum Beschichten verwendet wurde und eine PEDOT:PSS Behandlung durch-
gefiihrt wurde. a) Vergleich von experimentell bestimmten und modellierten Werten
fiir den effektiven Serienwiderstand. b) Effizienz der durchkontaktierten Solarzellen in
Abhingigkeit vom Abstand zwischen den Durchkontaktierungen und JV-Kurve der ef-
fizientesten Zelle.

Adhésionsfolien zum Schutz der Zelle verwendet wurden. Anstatt von F010 PEDOT:PSS
wurde allerdings AGFA 15-2 fiir die Beschichtung und die Oberflichenbehandlung ver-
wendet.

Der linke Graph in Abbildung 8.3 zeigt den effektiven Serienwiderstand der mit unter-

schiedlichen Abstdnden zwischen Durchkontaktierungen hergestellten Zellen, sowie eine
der Modellierung entstammenden Kurve. Die Widerstiande wurden in der Simulation so
angepasst, dass die modellierte Kurve zu den experimentell bestimmten Werten passt. Es
ergibt sich ein Transportwiderstand von 15 Qcm? und ein Serienwiderstand der Durchkon-
taktierungen von 600 (2.
Beide Werte sind sehr hoch. Wie auf Seite 65 angesprochen wurde, liegt der Zielwert fiir
den Serienwiderstand der Durchkontaktierungen bei <100 €2. Der effektive Serienwider-
stand und damit die Uberlagerung aller Serienwiderstinde von invertierten Zellen mit
Metallgitter bewegt sich laut Abbildung 7.9 im Bereich zwischen 2,5 Q und 5 €2 und da-
mit unter dem Wert des Transportwiderstands.

Die Zelleffizienz der présentierten Zellen leidet nicht nur durch den hohen Serienwider-
stand der Durchkontaktierungen, sondern auch durch einen hohen Widerstand in der
photoaktiven Schicht selbst.

Rechts in Abbildung 8.3 ist die Effizienz der Zellen mit unterschiedlichen Abstdnden
zwischen den Durchkontaktierungen gezeigt. Die hochste Effizienz weisen Zellen mit einem
Abstand von 1 mm auf. Weiterhin ist die JV-Kurve der besten Zelle abgebildet, welche eine
Effizienz von 2,8 % hat. Die Streuung der Effizienz, des effektiven Serienwiderstands und
der restlichen charakteristischen Werte ist grofl. Die mittlere Effizienz liegt im Bereich von
ca. 2,2 %. Die Leerlaufspannung und der Kurzschlussstrom entsprechen den Erwartungen,
nur der Fiillfaktor driickt die Effizienz.
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Abb. 8.4. Charakteristika von durchkontaktierten Zellen bei denen mittels Spin-coating
beschichtet wurde. In diesem Zellaufbau wird nur ein Substrat verwendet. a) Vergleich
von experimentell bestimmten und modellierten Werten fiir den effektiven Serienwi-
derstand. b) Effizienz der durchkontaktierten Solarzellen in Abhingigkeit vom Abstand
zwischen den Durchkontaktierungen und JV-Kurve der effizientesten Zelle.

8.2 Zellen mit einem Substrat und
PEDOT:PSS-Behandlung

Die in diesem Abschnitt gezeigten Daten stammen von Zellen, die auf die gleiche Weise
wie die in Abschnitt 7.4 beschriebenen Zellen hergestellt wurden. Sie bestanden aus nur
einem und nicht zwei Substraten, die organischen Schichten wurden durch Spin-coating
erzeugt und es wurde eine PEDOT:PSS Behandlung mit FO10 durchgefiihrt.

Abbildung 8.4 zeigt links den effektiven Serienwiderstand und rechts die Zelleffizienz
in Abhangigkeit vom Abstand der Durchkontaktierungen. Die Abschitzung der Serien-
widerstiande ergibt einen Transportwiderstand von 1,5 € ecm? und einen Widerstand der
Durchkontaktierungen von 150 €2. Letzterer Wert liegt nahe am Zielwert von 100 2 pro
Durchkontaktierung und auch der Transportwiderstand ist sehr niedrig. Die maximale
Zelleffizienz liegt trotz des niedrigen Serienwiderstédnde bei nur 2,4 % und die mittlere Ef-
fizienz im Bereich von 2,3 %. Wie man im dritten Quadranten der ebenfalls abgebildeten
JV-Kurve erkennen kann ist der Parallelwiderstand niedrig, was zu der generell niedri-
gen Effizienz fithrt. Die Streuung der Werte ist bei diesem Batch Zellen sehr gering. Die
Variation zwischen verschiedenen Batches ist jedoch relativ hoch, so tritt das Problem
mit dem niedrigen Parallelwiderstand nicht generell auf. Dieses ist folglich nicht mit der
Art des Zellaufbaus an sich verkniipft. Die Untersuchungen zur Ursache fiir den niedrigen
Parallelwiderstand werden in Kapitel 11 ab Seite 119 diskutiert.

Abbildung 8.5 zeigt die JV-Kurve einer Zelle, die in derselben Weise hergestellt wur-
de aus einer anderen Versuchsreihe. Der Abstand zwischen den Durchkontaktierungen
betragt 1 mm. Der Einfluss der parasitdaren Widerstédnde ist gering genug um einen Fiill-
faktor von 59 % zu erlauben. Der Wert ist vergleichbar mit dem von invertierten Zellen
mit Metallgitter.

Dieser Zellaufbau erweist sich somit als vielversprechend.
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Abb. 8.5. JV-Kurve der durchkontaktierten Zelle mit dem bisher hochsten Fiillfaktor
von 59 %

8.3 Zellen mit zwei Substraten und mit/ohne
Tintenstrahlbedrucken der
Durchkontaktierungen

Bei einem weiterentwickelten Zellauftbau werde die Sacklécher durch Tintenstrahl-Drucken
zusitzlich mit PEDOT:PSS gefiillt. Der Herstellungsprozess folgt dem in Kapitel 4 be-
schriebenen Ablauf. Die organischen Schichten wurden mittels Spin-coating aufgebracht,
es wurde keine Oberflachenbehandlung angewandt. Die Zellen wurden vor und nach dem
Bedrucken der Durchkontaktierungen mit PEDOT:PSS vermessen.

Zum Drucken wurde ein Dimatix 2800 verwendet. Dieses Gerdt wurde speziell fiir den
Forschungs- und Entwicklungsbereich entwickelt. Es nutzt Einwegdruckkopfe, sodass fir
jede Tinte ein eigener Druckkopf verwendet wird. Die Druckképfe (DMC-11610) haben
16 in einer Reihe angeordnete Diisen, mit einem typischen Tropfchen-Volumen von 10 pL.
Das PEDOT mit der Bezeichnung Orgacon 1J-1005 stammt von der Firma AGFA und
wurde speziell zum Zwecke des Tintenstrahl-Druckens entwickelt.

Die Einstellungen des Druckers wurden Anleitungen entnommen, die von AGFA bereit-
gestellt wurden. Mit der im Drucker eingebauten Kamera kann die Tropfenbildung be-
obachtet werden. Die vorgeschlagenen Einstellungen erwiesen sich als gut, die Parameter
wurden nicht verandert. Die Beschleunigungsspannung betragt 30,5V bei einer Feuerrate
von 5 kHz.

Der Tisch wurde wéhrend des Druckens auf einer Temperatur von 35°C gehalten, wéh-
rend der Druckkopf ungeheizt blieb. Der Abstand zwischen Druckkopf und Probe betrug
300 pm. Es wurde ein Abstand von 20 pm zwischen den Tropfen gewéhlt, was laut An-
leitung eine Drehung des Druckkopfes auf 4,5° erfordert.

Mit Matlab wurde eine Bitmap mit dem Druckmuster erzeugt, mit dessen Hilfe kreisfor-
mige Flachen mit einem Durchmesser von 200 pm auf die Locher mit einem Durchmesser
von 100 pm gedruckt werden konnten. Dabei wurden 10 Schichten aufgetragen.

Um das Druckbild méglichst gut auf die Probe auszurichten, wurde der Abstand zwischen
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Abb. 8.6. Mikroskopaufnahme einer mit PEDOT:PSS bedruckten Durchkontaktierung.
Das Loch mit 100 pm Durchmesser wurde genau von dem gedruckten Kreis (Durch-
messer 200 pm) getroffen. Das Loch ist besonders an den Lochinnenflichen dick mit
PEDOT:PSS beschichtet.

der Kamera und dem Diisenkopf exakt bestimmt. Ebenso wurde der Winkel korrigiert um
den die Probe nicht parallel zu den Achsen der Maschine ausgerichtet war.

Wie der Mikroskop-Aufnahme einer bedruckten Durchkontaktierung in Abbildung 8.6 zu
entnehmen ist, funktionierte die Ausrichtung des Druckbilds sehr gut.

Das PEDOT:PSS ist nicht verlaufen. Es ist an der Schnittfliche durch das obere Substrat
besonders dick, wihrend das Metall im Zentrum des Sacklochs durchscheint. Dies wirkt
sich glinstig auf die Leitfdhigkeit zwischen dem PEDOT:PSS auf der photoaktiven Schicht
und der Riickelektrode aus.

Die Zellcharakteristika sind in den Abbildungen 8.7 gezeigt.

Der Serienwiderstand der Durchkontaktierungen verringert sich durch das Drucken von
500 Q auf 150 €2, wahrend sich der Transportwiderstand wie zu erwarten nicht dndert und
bei einem Wert von 3  ¢cm? bleibt.

Trotz der guten Ergebnisse was die Serienwiderstiande betrifft, sind die Effizienzen der
Zellen sowohl vor als auch nach dem Bedrucken der Sacklocher niedrig. Sie éndert sich
kaum. Die erwartete Verbesserung des Fillfaktors durch den niedrigeren Serienwiderstand
ist sehr gering. Moglicherweise ist der generell niedrige Parallelwiderstand die Ursache.
Man koénnte erwarten, dass sich durch das Bedrucken der Durchkontaktierungen der Kurz-
schlussstrom verringert, da ein Teil der photoaktiven Schicht um die Durchkontaktierun-
gen herum durch das dicke PEDOT:PSS abgeschattet werden. Wie dem Graphen zu
entnehmen ist, geschieht allerdings genau das Gegenteil. Der Grund hierfiir ist die Re-
duktion des Serienwiderstands. Auch wenn im Kurzschluss keine Spannung an der Zelle
anliegt, muss die Zelle gentigend Spannung liefern um den Spannungsabfall iber dem Se-
rienwiderstand zu kompensieren. Damit eine Solarzelle eine Spannung liefern kann, muss
sich die Ladungstragerdichte in der Zelle erhohen (Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus).
Diese hohere Ladungstrégerdichte fithrt zu einer héheren Rekombinationsrate, wodurch
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Abb. 8.7. Charakteristika von durchkontakierten Zellen, bei denen die organischen
Schichten durch Spin-coating aufgebracht wurden. In Schwarz sind die Ergebnisse ge-
zeigt bevor die Durchkontaktierungen mittels Tintenstrahl-Drucken mit PEDOT:PSS
gefiillt wurden und in Rot die Ergebnisse nach dem Drucken.
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sich der Kurzschlussstrom verringert. Je niedriger der Serienwiderstand, desto geringer
ist die Reduktion des Kurzschlussstroms. Dieser Effekt gleicht offensichtlich den Verlust
durch die Verschattung aus.

Die Leerlaufspannung verringert sich durch das Bedrucken mit PEDOT:PSS was einen
weiteren Grund fir die nur geringe Effizienz-Verbesserung darstellt. Man kann speku-
lieren, dass dies in einer Weise mit der Verringerung des Serienwiderstands zu tun hat,
sodass der Stromverlust iiber den Parallelwiderstand erhoht wird. Eine weitere Moglich-
keit ist, dass die Zellen zwischen den beiden Messungen degradiert sind. Zum Bedrucken
waren die Zellen fiir ca. 8h dem Wasser und Sauerstoff in der Umgebungsluft ausgesetzt
bevor sie wieder in eine Stickstoffatmosphére transferiert und erneut getempert wurden.

8.4 Zusammenfassung

Auf der Suche nach den effizienzlimitierenden Ursachen in durchkontaktierten Solarzel-
len wurde eine Methode entwickelt, den Serienwiderstand der Durchkontaktierungen vom
Transportwiderstand zu trennen.

Hierzu wird der effektive Serienwiderstand durch lineare Regression an experimentell ge-
messenen JV-Kurven mit dem von modellierten JV-Kurven verglichen. Betrachtet man
den effektiven Serienwiderstand modellierter Solarzellen in Abhéangigkeit vom Abstand
zwischen den Durchkontaktierungen, so zeigen sich die unterschiedlichen Auswirkungen
der Serienwiderstdnde. Der Einfluss des Transportwiderstands auf den effektiven Seri-
enwiderstand ist unabhéangig vom Abstand der Durchkontaktierungen und fithrt somit
zu einem Offset. Der Einfluss des Serienwiderstands der Durchkontaktierungen vergro-
Bert sich mit dem Abstand der Durchkontaktierungen. Die Steigung der Kurven in einem
Graphen, bei dem der effektive Serienwiderstand gegen den Abstand der Durchkontaktie-
rungen aufgetragen ist, nimmt mit hoheren Serienwiderstdnden zu.

Aus dem Vergleich von Experiment und Modellierung kénnen Werte fiir den Transportwi-
derstand Rg(Transp.) und den Serienwiderstand der Durchkontaktierungen Rg(Durchk.)
abgeschétzt werden.

Die Methode wurde auf verschiedene Zelltypen angewandt. Durchkontaktierte Solarzel-
len bei denen die organischen Schichten durch Slot-die-coating erzeugt wurden und eine
PEDOT:PSS-Behandlung durchgefithrt wurde, zeigten hohe Werte von Rg(Durchk.) =
600 €2 und Rs(Transp.) = 15Qcm?.

Zellen mit nur einem Substrat, die durch Spin-coating beschichtet wurden und bei denen
ebenfalls eine PEDOT:PSS Behandlung durchgefithrt wurde, zeigten sehr viel niedrigere
Werte von Rg(Durchk.) = 150 € und Rg(Transp.) = 1,5Qcm?.

Der letzte Zelltyp, auf den die Methode angewandt wurde, ist dem Ersten dhnlich mit
dem Unterschied, dass keine PEDOT:PSS Behandlung durchgefithrt wurde und die or-
ganischen Schichten durch Spin-coating hergestellt wurden. Es ergaben sich Werte von
Rg(Durchk.) = 500 © und Rg(Transp.) = 3Qcm?. Durch das folgende Tintenstrahl-Bedru-
cken der Durchkontaktierungen mit PEDOT:PSS welches die Leitfdhigkeit durch diese
verbessert, verringerte sich Rg(Durchk.) auf 150 Q, wiahrend der Transportwiderstand
gleich blieb. Sowohl die Zellen mit nur einem Substrat als auch die Zellen bei denen
die Durchkontaktierungen durch Tintenstrahldrucken gefiillt wurden, hatten beide nied-
rige Serienwidersténde der Durchkontaktierungen, welche nahe am angestrebten Wert von



96 8. Serienwiderstandsbestimmung durch Vergleich von Modell und Experiment

100 €2 lagen. Der Parallelwiderstand war jedoch in beiden Féllen niedrig. Die Herstellung
des Zelltyps bei dem das Tintenstrahldrucken zum Einsatz kommt, kann in einem Rolle-
zu-Rolle Prozess umgesetzt werden.

In allen untersuchten Fallen lag die optimale Effizienz bei einem Abstand der Durch-
kontaktierungen von 1 mm. Dieser entspricht dem generell verwendetem Wert.



9 Charakterisierung organischer

Solarzellen durch die Suns-V g
Methode

Die Suns-Voc Methode ist eine Charakterisierungstechnik, die es ermoglicht Informatio-
nen iiber den Serienwiderstand einer Zelle zu gewinnen.

Die zu testende Zelle oder Modul wird mit einem Blitz beleuchtet, dessen Intensitét
vergleichsweise langsam abnimmt. Die Leerlaufspannung und die Lichtintensitit werden
wahrend dessen gemessen. Zweck ist es eine pseudo-Stromdichte-Spannungs Kennlinie auf-
zunehmen, die nur die Generations- und Rekombinationsprozesse widerspiegelt, jedoch frei
vom Einfluss vom Transportwiderstand und dem Serienwiderstand der Verschaltung ist.
Um diese zu erhalten, wird die Lichtintensitat mit einer implizierten Stromdichte assozi-
iert.

Die Suns-Voc Methode wurde im Jahr 2000 von Sinton und Cuevas eingefithrt [151]
und basiert auf der Jso-Voc Methode von Wolf und Rauschenbach [152]. Sie entwickelte
sich zu einer weitverbreiteten Charakterisierungsmethode im Bereich der anorganischen
Photovoltaik [150, 153-156].

Im Folgenden wird die Suns-Voc Methode erklart. Es werden die Annahmen, welche
fiir anorganische Solarzellen getroffen werden, auf ihre Anwendbarkeit auf organischen
Solarzellen gepriift. Zunachst wird der Zusammenhang zwischen Beleuchtungsintensitéat
und impliziertem Strom in Anlehnung an die Arbeit von Sinton et al. [151] hergestellt.
Dabei wird angenommen, dass die Rekombinationsprozesse so schnell ablaufen im Ver-
gleich zur Anderung der Lichtintensitit, dass der Prozess als quasi-stationir betrachtet
werden kann. Falls die Lebensdauer der Ladungstriager sehr lange ist, muss die generell
giltige Analysemethode verwendet werden, die von Kerr et al. [157] eingefithrt wurde und
auf der Arbeit von Nagel et al. [158] basiert. Anschlieflend wird der Einfluss kapazitiver
Effekte auf Suns-Voe Messungen angesprochen in Anlehnung an den Artikel von Cuevas
et al. [159]. Zuletzt wird die Anwendbarkeit der Methode auf organische Solarzellen expe-
rimentell gepriift und eine invertierte Zelle mit Metallgitter sowie eine durchkontaktierte
Zelle charakterisiert.!

Dieses Kapitel wurde (in Ausziigen) bereits im ,,peer-reviewed“ Journal IEEE Journal of Photovoltaics
ver6ffentlicht: [160]
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9.1 Rekapitulation der theoretischen Grundlagen
und Uberpriifung der Anwendbarkeit auf
organische Solarzellen

Die Kontinuitatsgleichun verkniipft die Generations- und Rekombinationsrate sowie den

Transport und die Anreicherung oder Verarmung von Ladungstréigern miteinander. Fiir
Elektronen bzw. Locher gilt:

OAne(z,t) ~ 1 0Je(z,t)
—a @ R@h T
0Any(x,t) ~ ~ 194y(x,1)
— 0 - G(x,t) - R(x,t) PR (9.1)

Die Uberschussladungstrigerdichte von Elektronen bzw. Lochern An,y, beschreibt die
Dichte der durch Beleuchtung erzeugten Ladungstrager. G ist die Generationsrate und
R die Rekombinationsrate der Uberschussladungstriager. q ist die Elementarladung und
Jen die Stromdichte von Elektronen bzw. Lochern. Ein Ungleichgewicht zwischen Gene-
ration, Rekombination und Transport wird durch eine Anreicherung oder Verarmung von
Ladungstriagern ausgeglichen.

Im stationédren Fall dndert sich die Ladungstragerdichte nicht iiber die Zeit. Es ergibt
sich:

_1dJ(2)

4 dr G(x) - R(x)
LdJy(z)
a—gx = G(z) - R(x) (9:2)

Es wird die Konvention eingehalten, bei der der Strom durch eine Diode in Vorwérts-
richtung ein positives Vorzeichen trigt. Fliefit ein positiver Strom durch eine Solarzelle
mit der Dicke d dann werden bei x = 0 Locher und bei x = d Elektronen in die Zelle inji-
ziert. Die Summe aus Elektronen- und Lochstromdichte entspricht an jedem Ort der Zelle
der Gesamtstromdichte J. Am Elektronen-(Loch-) Kontakt ist die Loch-(Elektronen-)
Stromdichte gleich Null. (J.(0) = 0; Jo(d) = J; Ju(0) = J; Ju(d) = 0). Die Integration von
Gleichung 9.2 liefert sowohl bei der Betrachtung der Elektronen als auch der Locher zum
gleichen Ausdruck fiir die Gesamtstromdichte J:

1 fddu(2) 7
— [P = [[6() - R@)]da

q J
—[JdJe(:c):(é[dG(x)dx—éflR(iﬁ)dx) qd

J= (Rav. - Gav.| 1Sonne) qd (93)
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Da die Generationsrate in der Regel rdumlich inhomogen ist und somit auch die Re-
kombination, werden im Weiteren Durchschnittswerte verwendet, entsprechend der Arbeit
von Nagel et al. [158].

Die Suns-Vpoe Messung wird im weiteren Verlauf mit einer Standard JV-Messung bei
einer Sonne (AM1.5G, 1000 W/m?) verglichen. Daher wird die mittlere Generation in
Gleichung 9.3 auf die Generation bei einer Sonne gesetzt.

Falls die Rekombination bei Kurzschlussbedingungen vernachléssigt werden kann, ist die
Generationsrate wie folgt durch den Kurzschlussstrom verkntipft:

Gav.| 1Sonne — _JSC\ ISonne/(qd) (94)

Fir kristalline Silium-Solarzellen ist dies generell eine sehr gute Annahme. Auch fiir or-
ganische Solarzellen wurden hohe Werte fir die interne Quanteneffizienz (IQE) veroffent-
licht [161,162]. Zellen mit sehr hohem Serienwiderstand und/oder sehr niedriger Ladungs-
tragerdichte haben tendenziell niedrigere Quanten-Effizienzen, sodass Gleichung 9.4 nicht
mehr verwendet werden kann. In diesem Fall kann es eine bessere Wahl sein, die Genera-
tion durch optische Modellierung zu bestimmen.

Einfiigen von Gleichung 9.4 in Gleichung 9.3 ergibt:

J = Ray. - qd + JSC\ 1Sonne (95)

Bei einer Standard JV-Messung unter konstanter Beleuchtung andert sich die Rekombina-
tionsrate weil die angelegte Spannung variiert wird und sich dadurch die Aufspaltung der
quasi-Fermi-Niveaus andert. Bei einer Suns-Voc Messung wird keine Spannung angelegt
und es fliet auch kein Strom. Die unterschiedlichen Rekombinationsraten an den ver-
schiedenen Arbeitspunkten werden durch die unterschiedliche Beleuchtungsintensitédten
des Blitzlichts erzeugt, welche zu unterschiedlich hohen Leerlaufspannungen und damit
unterschiedlichen Aufspaltungen der quasi-Fermi-Niveaus fiihren.

In den beiden folgenden Abschnitten wird die Relation zwischen der Rekombinations-
rate und der Beleuchtungsstarke hergeleitet, zundchst unter der Annahme eines quasi-
stationaren Falls. Im zweiten Abschnitt wird die generalisierte Analysemethode erklart,
die von Kerr et al. [157] ausgehend von der Arbeit von Nagel et al. [158] eingefithrt wur-
de. Sie fiihrten eine Netto-Generationsrate ein, um neben den Ladungstragern, die gerade
durch die Beleuchtung erzeugt werden, auch diejenigen Ladungstrager miteinzuschlieflen,
die wegen ihrer langen Lebensdauer wéahrend der abfallenden Beleuchtung noch nicht
rekombiniert sind. Dies kann zu Verwirrung fithren, da sich die Generationsrate nicht
andert. Statt dessen erhoht sich die effektive transiente Rekombinationsrate aufgrund der
hoheren Ladungstragerdichte.

9.1.1 Quasi-stationarer Fall

Es wird angenommen, dass die Rekombinationsprozesse sehr schnell ablaufen im Vergleich
zur sich dndernden Lichtintensitat wahrend der Suns-Voc Messung. Die Ladungstrager
konnen somit wie in einer stationaren Situation behandelt werden. Man spricht daher von
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einem quasi-stationdren Fall. Die zeitabhingige Anderung der Uberschussladungstriger-
dichte in Gleichung 9.1 kann vernachlassigt werden:

aATLe,h 1
—; =0 (9.6)

Bei offenen Klemmen fliet kein Strom 0.J.,(x)/0x = 0. Somit sind die mittlere Generations-
und Rekombinationsrate gleich grof:

Rav. = Gav. (97)

Die Rekombinationsrate kann in Abhéngigkeit von der Lichtintensitét 1., ausgedriickt
werden, welche in Vielfachen von der Intensitét bei einer Sonne angegeben ist:

JSC| 1Sonne
wa-‘ILichc = Gav~|ILicht = _T ’ ILicht (98)

Diese Gleichung basiert auf der Annahme einer linearen Abhingigkeit des Kurzschluss-
stroms von der Lichtintensitit. Der generelle Zusammenhang wird oft wie folgt mit dem
Exponenten o ausgedriickt:

Jsc o< I (9.9)

Ein lineares Verhalten wurde beobachtet beispielsweise fiir Mischungen aus Zink-Phtha-
locyanin und Cgy [163], Poly[2-methoxy-5-(3,7-dimethyl octyloxy)-1,4-phenylen vinylen|
und PCBM [164] sowie fir Mischungen aus P3HT und PCBM [165, 166] wie sie in dieser
Arbeit verwendet werden. « variiert fir organische Solarzellen aus MDMO-PPV /PCBM
zwischen 0,71 undd 0,94 abhangig vom Mischungsverhaltnis. Es wird weiterhin angenom-
men, dass die Generationsrate unabhéngig von der Spannung ist.

Die durch das abfallende Blitzlicht erzeugte Generation dndert sich um Gréenordnung
und somit auch die Rekombination. Die Leerlaufspannung wird aufgenommen wahrend der
Blitz abklingt. Das Einsetzten von Gleichung 9.8 in Gleichung 9.5 ergibt den angestrebten
Zusammenhang fiir die implizierte Stromdichte Ji,,, bei quasi-stationaren Bedingungen:

Jimp = _JSC\ 1Sonne * [Licht + JSC| 1Sonne = JSC| ISonne(1 - [Licht) (910)

Die Kurzschlussstromdichte erhdlt man durch eine Standard JV-Messung

9.1.2 Korrektur von transienten Effekten

Falls die Rekombination im Vergleich zum Abklingen der Beleuchtung zu langsam ist und
die Annahme eines quasi-stationdren Falls damit nicht mehr erfillt, ist eine Korrektur
notwendig. Dies ist bei langen Ladungstragerlebensdauern der Fall. Da die Ladungstra-
gerdichte langsamer abnimmt als die Lichtintensitat, verhalt sich die Solarzelle bei einer
bestimmten Lichtintensitat so, als ware die Intensitdt noch hoher. Folglich sind die La-
dungstragerdichte, die Leerlaufspannung und die Rekombinationsrate hoher als sie es bei
der gleichen Beleuchtungsintensitat im stationaren Fall waren. Wiirden die Daten aus ei-
ner Suns-Voc Messung in diesem Fall unter der falschen Annahme eines quasi-stationéren
Zustands ausgewertet, so wiirde die implizierte Stromdichte tiberschatzt werden.
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Um diesen durch lange Ladungstrigerlebensdauern hervorgerufenen transienten Effekt
zu beachten, darf die zeitabhingige Anderung der Uberschussladungstriagerdichte in Glei-
chung 9.7, welche von der Kontinuitatsgleichung 9.1 abgeleitet wurde, nicht vernachléassigt
werden. Fiir die Rekombinationsrate ergibt sich:

0Ane7h
ot

Im Folgenden wird diskutiert, wie der zweite Term aus Gleichung 9.11 aus den Groflen
hergeleitet werden kann, die bei einer Suns-Voc Messung zugénglich sind.

Die Ladungstréagerdichte kann durch Dotierung stark beeinflusst werden. Wéhrend dies
bei Silizium-Bauteilen routineméfig genutzt wird, ist dies (bis jetzt) bei halbleitenden
organischen Polymeren noch nicht mit derselben Prézision moglich. Des Weiteren ist die
Dotiereffizienz (Anzahl an freien Ladungstragern pro Dotieratom/-molekiil), welche fiir
die verschiedenen Materialien unterschiedlich ist, und die Dotierung durch geladene De-
fekte [167,168] normalerweise schwierig zu bestimmen.

Zwar werden dotierte Transportschichten verwendet, die photoaktive Schicht von orga-
nischen Solarzellen wird jedoch zumeist nicht absichtlich dotiert. Wir nehmen daher fiir
die weiteren Betrachtungen an, dass die photoaktive Schicht nicht dotiert ist und die La-
dungstragerdichten von Elektronen und Lochern somit gleich grof sind.

Ohne Dotierung ist die Uberschussladungstragerdichte viel gréBer als die intrinsische
Ladungstrigerdichte, wodurch die gesamte Ladungstrigerdichte etwa der Uberschussla-
dungstragerdichte entspricht. Daher wird im Weiteren nicht mehr zwischen diesen beiden
unterschieden.

Rav. = Gav. - (911)

A?’Le7h N Neh (912)

Das Produkt aus den Ladungstréagerdichten von Elektronen und Lochern kann durch die
Differenz der quasi-Fermi-Niveaus Er .—Ep 1, beschrieben werden. Falls keine Oberflachen-
rekombianation statt findet, entspricht die Differenz der quasi-Fermi-Niveaus innerhalb
der Zelle der Spannungsdifferenz an den Kontakten welche die Leerlaufspannung defi-
niert [129,169]:

(9.13)

Ero(z) - Erp(x) _ n2exp (quc)
kT ! kT

e (2) m () = n?exp(

k ist die Boltzmann-Konstante und 7' die Temperatur.

Die Situation dndert sich, falls die Oberflichenrekombination nicht vernachléssigbar
klein ist. Falls dies der Fall ist, bewegen sich sowohl Elektronen als auch Loécher zum
gleichen Kontakt. Um diese Strome hervorzurufen ist eine Antriebskraft notwendig. Es
gilt:

Jon = - 222 orad By oy (9.14)
q
Die Leitféhigkeit der Elektronen bzw. Locher o, berechnet sich aus:

0 =0¢+ 0 = (Nefle + Npfin) (9.15)



102 9. Charakterisierung organischer Solarzellen durch die Suns-Voe Methode

Dabei ist p.n die Mobilitat der Elektronen bzw. Locher.

Fiir einen bestimmten Strom(, der einer bestimmten Oberflichenrekombinationsrate
entspricht) sind die Gradienten der quasi-Fermi-Niveaus, als Konsequenz aus Gleichung
9.14, invers proportional zur Leitfahigkeit der Ladungstrager. Abbildung 9.1 zeigt die
quasi-Fermi-Niveaus (g /n) von drei verschiedenen Solarzellen zusammen mit den Trans-
portniveaus der Elektronen und Locher. Dabei wird zwischen den Féllen eines hohen
bzw. niedrigen Injektions-Niveau (engl. high-/ low injection level) unterschieden. Von ei-
nem niedrigen Injektions-Niveau spricht man, falls sich die Ladungstragerdichte unter
Beleuchtung dhnlich grof} ist wie im Dunkeln. Dies ist der Fall, falls der Halbleiter (stark)
dotiert wurde. Entsprechend beschreibt ein hohes Injektions-Niveau den Fall, dass die
Ladungstréigerdichte unter Beleuchtung deutlich hoher ist als im Dunkeln, was bei orga-
nischen Solarzellen meist der Fall ist.

Die durchgezogene Linie (Fall 1) beschreibt eine Zelle bei der keine Oberflichenrekom-
bination stattfindet. Da kein Strom zu den Kontakten fliefit ist keine Verbiegung der
quasi-Fermi-Niveaus notwendig. Man erkennt, dass Gleichung 9.13 zutrifft.

Die gestrichelte Linie (Fall 2) bezieht sich auf eine Zelle mit starker Oberflachenrekom-
bination bei niedrigem Injektions-Niveau. Obwohl die Leerlaufspannung durch die Ober-
flichenrekombination verringert wird, ist die Verbiegung der quasi-Fermi-Niveaus an den
Kontakten entsprechend Gleichung 9.14 vernachléssigbar klein, wenn die Leitfahigkeit der
Ladungstréager hoch ist. Gleichung 9.13 kann daher immer noch als gute Néherung ver-
wendet werden.

Auch die gepunktete Linie (Fall 3) beschreibt eine Zelle mit einer hohen Oberflachenre-
kombinationsrate, aber bei hohem Injektions-Niveau. Durch die geringe Leitfahigkeit der
Ladungstréger naher der Kontakte féllt die Verbiegung der quasi-Fermi-niveaus sehr stark
aus, sodass weder die Separation der quasi-Fermi-Niveaus innerhalb des Halbleiters, noch
die Aufspaltung gemittelt tiber die Zelle mit der Leerlaufspannung tibereinstimmen. In
diesem Fall trifft Gleichung 9.13 nicht zu.

Bei Silizium Solarzellen kann Fall 3 durch Anpassung der Dotierkonzentration ausge-
schlossen werden. Durch starke Dotierung der Bereiche um die Kontakte wird die La-
dungstragerdichte und damit die Leitfdhigkeit stark erhoht. Auch wegen der niedrigeren
Ladungstriagerbeweglichkeiten ist dieser letzte Fall bei organischen Solarzellen schwieri-
ger auszuschliefen. Allerdings verringert sich durch Oberflichenrekombination auch die
Lebensdauer der Ladungstriager, so dass es eher unwahrscheinlich ist, dass in diesem Fall
eine Korrektur fiir transiente Effekte aufgrund einer zu langen Lebensdauer der Ladungs-
trager notwendig ist. Daher wird die weitere Betrachtung unter Annahme durchgefiihrt,
dass Oberflichenrekombination vernachlissigbar ist. Damit kann die zeitliche Anderung
der Ladungstréagerdichte durch Ableiten der Wurzel aus Gleichung 9.13 bestimmt werden:

ONen _ma (quc) Voc
ot kT o P\okT ) or

Die implizierte Ladungstrégerdichte ergibt sich durch Einsetzten dieser Gleichung in Glei-
chung 9.11, welche dann wiederum in Gleichung 9.5 eingesetzt wird:

Jimp = (G - ) qd + Jsc| 18un =

niq2d ox (qVOC) dVoce
okT P\ okT ) Tt

(9.16)

dne’h
dt

= JSC|ISun(1 - [light) - (917)
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Abb. 9.1. Schematische Zeichnung der quasi-Fermi-Niveaus von drei verschiedenen So-
larzellen. Die quasi-Fermi-Niveaus, welche mit durchgezogenen Linien gezeichnet sind
gehoren zu einer Zelle ohne Oberflichenrekombination, deren Leerlaufspannung folglich
hoch ist. Die beiden anderen Linientypen beziehen sich auf Zellen mit hohen Oberfla-
chenrekombinationsraten, wobei einmal das Injektions-Niveau niedrig ist (,,low injection
level“, gestrichelte Linien) und einmal hoch (,,high injection level“, gepunktete Linien).

Diese Gleichung ist dem Zusammenhang zwischen Lichtintensitdt und implizierter Strom-
dichte unter quasi-stationdren Bedingungen sehr ahnlich. Es gibt einen zuséatzlichen Kor-
rekturterm, der transiente Effekte kompensiert, die bei langen Ladungstragerlebensdau-
ern auftreten. Ohne die Korrektur wiirden der pseudo-Fiillfaktor und die pseudo-Effizienz
iiberschatzt werden.

Cuevas et al. [159] berichteten im Kontext anorganischer Solarzellen tiber einen weiteren
transienten Effekt, der zu einer hoheren Ladungstragerdichte im Vergleich zum stationaren
Fall fiihrt, wenn sich die Lichtintensitit dndert. Die Raumladungszone zwischen p- und
n-dotierten Bereichen vergroflert sich bei einer kleiner werdenden Spannung bzw. sich
verringernder Lichtintensitit. Dabei werden Elektronen im n-dotierten Bereich freigesetzt
um den positiv aufgeladenen Bereich der Raumladungszone zu vergrofiern. Entsprechendes
gilt fiir Locher im p-dotierten Bereich. Die Raumladungszone wirkt wie eine Kapazitéat.
Dieser Effekt wirkt sich auf Suns-Vpoc Messungen besonders bei niedrigen Injektions-
Niveaus aus.

Derselbe Effekt konnte in organischen Solarzellen auftreten, falls der Donator selektiv
p-dotiert wiirde und der Akzeptor n-dotiert, wie es in der Arbeit von Stelzl et al. [170] be-
schrieben wurde. Es wiirde sich eine Raumladungszone um die Donator-Akzeptor Grenz-
flache herum bilden. Auch bei undotierten organischen Solarzellen gibt es Raumladungszo-
nen. Wenn die Kontakte mit den Halbleitern verbunden sind, flieBen intrinsische Ladungs-
trager aus den Halbleitern in die Kontakte um ihre potentielle Energie zu verringern, was
zur Krimmung der Bander fiihrt (vergleiche dazu Kapitel 2.8.1 auf Seite 22). Die Abhén-
gigkeit der Breite und der Ladungsdichte dieser Raumladungszonen von der angelegten
Spannung ist jedoch nicht bekannt. Daher ist es nicht moglich eine Vorhersage iiber den
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Einfluss dieses Parameters auf die Suns-Voc Messung zu treffen.

9.2 Korrektur der spektralen Fehlanpassung

Das Spektrum des Blitzlichts weicht vom AM1.5G Spektrum ab und é&ndert sich zu-
dem wéhrend der Messung. Die spektrale Empfindlichkeit von organischen Solarzellen
unterscheidet sich im Allgemeinen stark von der spektralen Empfindlichkeit der Silizium
Solarzelle, die im Messaufbau integriert ist um die Lichtintensitidt zu bestimmen. Eine
Korrektur der spektralen Fehlanpassung ist unabléssig.

Dazu muss das Spektrum des Blitzes Egy,(A) und das AM1.5G Spektrum Eays5a(A)
sowie Daten tiber die spektrale Empfindlichkeit der zu testenden organischen Solarzelle
S Rrest und der Referenzzelle S Rg; verfiigbar sein. Der Korrekturfaktor M lasst sich wie
folgt bestimmen [171]:

[ Eamisc - SRrerd) - [ Epiigy - S Rrest dX
0 0

M == — (9.18)
[ Eniits - SRret A\ - [ Eamisc - S Rrest A
0 0
Die korrigierte Stromdichte ergibt sich aus:
Jkorrigiert =M- Jgemessen (919)

Da sich das Spektrum des Blitzlichts wiahrend der Messung dndert, dndert sich (wahr-
scheinlich, jedoch nicht zwingend) der Korrekturfaktor ebenfalls. In Abbildung 9.2 ist in
Schwarz die Abweichung des Korrekturfaktors einer P3BHT:PCBM Zelle bezogen auf sei-
nen Mittelwert M abgebildet. Der Korrekturfaktor dndert sich um +6 % im Verhéltnis
zum Mittelwert tiber die Messdauer hinweg.

Das Spektrum des Blitzlichts ist in der Veroffentlichung von Roth et al. [172] zu finden.
Bei Wellenldangen oberhalb von 650 nm weist das Spektrum hohe Spitzen auf, die sich im
Verhéltnis zum Bereich unterhalb von 650 nm tiber die Messung hinweg stark dndern.

Durch die Verwendung eines Kurzpassfilters (KG-5), der den roten und infraroten Anteil
reduziert, verringert sich die Anderung des Korrekturfaktors iiber die Messdauerhinweg
stark, wie der grinen Kurve in Abbildung 9.2 zu entnehmen ist. Da die Abweichung
geringer als 1% ist, kann der Mittelwert M fiir die komplette Messung verwendet werden.

9.3 Vergleich von organischen Solarzellen mit
Metallgitter und durchkontaktierten Solarzellen
Fiir die Suns-Voc Messungen wurde eine WCT-120 Messaufbau von Sinton Instruments

verwendet. In Abbildung 9.3 sind JV-Kurve einer invertierten Zelle mit Metallgitter zu
sehen. Die schwarze Kurve stammt von einer Standard Messung bei einer Sonne und die
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Abb. 9.2. Abweichung des Faktors zur Korrektur der spektralen Fehlanpassung M vom
Mittelwert dieses Korrekturfaktors M in Abhingigkeit vom Zeitpunkt nachdem der
Blitz geziindet wurde (schwarze Quadrate). Da sich das Blitzspektrum besonders stark
bei groflen Wellenlingen édndert, fithrt die Verwendung eines Kurzpassfilters (KG-5) zu
einer deutlichen Verringerung der Anderung des Korrekturfaktors iiber die Messdauer.

rote Kurve von einer Suns-Voc Messung, die unter der Annahme ausgewertet wurde,
dass die Zustande als quasi-stationar betrachtet werden konnen. Die schwarzen Kreuze
stammen von Jso-Voc Messungen unter stationdren Bedingungen wie sie von Wolf und
Ruschenbach [152] eingefiihrt wurden. Die physikalischen Grundlagen sind die Gleichen
wie bei Suns-Vpoc Messungen, jedoch mit dem praktischen Unterschied, dass die impli-
zierte Stromdichte nicht iiber die Lichtintensitdt bestimmt wird, sondern durch direkte
Messung der Kurzschlussstromdichte. Zudem findet dieses Experiment bei echten statio-
naren Bedingungen statt und es miissen keine transienten Effekte befiirchtet werden.

Die Werte der stationédren (schwarze Kreuze) und der quasi-stationdren Messung (rote
Linie) stimmen sehr gut iiberein. Die Annahme von quasi-stationiren Zustanden wéh-
rend der Messung fiir diese PSHT:PCBM Zelle ist folglich gerechtfertigt. Eine Korrektur
von transienten Effekten ist nicht notwendig. Es wurde hiermit auch gezeigt, dass die
Suns-Voc Methode grundsétzlich auf organische Solarzellen anwendbar ist. Der pseudo-
Fillfaktor betragt 79 % verglichen mit dem Fillfaktor der Standard Messung von 60 %,
wodurch sich die Effizienz von 3,1 % auf 4,0 % erhohen wiirde, falls die Serienwiderstande
der Verschaltung und der Transportwiderstand keinen Einfluss hétten.

Die pseudo-JV-Kurve von einer Suns-Voc Messung spiegelt nur die Generations- und
Rekombinationsprozesse wider. Sie wird durch den Serienwiderstand der Zelle nicht be-
einflusst, da wahrend der Messung kein Strom flie§t. Im Gegensatz dazu fiihrt der Strom-
fluss tiber den Serienwiderstand bei einer Standard JV-Messung zu einem Spannungsab-
fall. Der gesamte Serienwiderstand ist injektionsabhéngig und besteht aus dem ohmschen
Widerstand der Verschaltung Rvepsch, und dem Transportwiderstand Ryyansp. durch die
photoaktive Schicht. Er kann aus dem Vergleich der Suns-Voc Messung (Vsuus) und der
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Abb. 9.3. Vergleich einer Standard JV Messung (schwarze Linie) bei einer Sonne einer
invertierten Zelle mit Metallgitter mit einer Suns-Voc Messung (rote Linie) welche un-
ter der Annahme von quasi-stationiren Zustinden ausgewertet wurde. Die Suns-Voc
Messung und die schwarzen Kreuze, welche von stationidren Jsc-Voc Messungen stam-
men, liegen aufeinander, wodurch gezeigt wird, dass die Annahme von quasi-stationédren
Zustanden fiir diese Testzelle gerechtfertigt ist.

Standard JV-Messung (Vjy) bestimmt werden [150]:

V]V(J) - VSuns(J)
J

RS(J) = RVersch. + RTransp.(J) = (920)

Die Mobilitaten der Ladungstriger in organischen Halbleitern, die fiir Solarzellen ver-
wendet werden, ist um Groflenordnungen kleiner als die Beweglichkeiten der Ladungs-
trédger in anorganischen Solarzellen. Der Transportwiderstand ist daher in anorganischen
Solarzellen vernachlassigbar klein, verglichen mit dem Serienwiderstand der Verschaltung.
In organischen Solarzellen ist der Transportwiderstand deutlich hoher und kann hoher als
der Serienwiderstand der Verschaltung sein.

Abbildung 9.4 zeigt den Vergleich der bereits gezeigten invertierten Zelle mit Metall-
gitter mit einer durchkontaktierten Zelle, die wie in Kapitel 7.4 auf Seite 80 beschrie-
ben hergestellt wurde (1 Substrat, Beschichtung mittels Spin-coating, Adhésionsfolien als
Schutzfolien fiir eine PEDOT:PSS Behandlung). Im linken Graphen sind die Standard
JV-Messungen und Suns-Voc Messungen abgebildet. Die Zellcharakteristika sind in Ta-
belle 9.1 zusammengefasst. Der Fiillfaktor der durchkontaktierten Solarzelle ist mit 46 %
niedrig, ebenso wie die Effizienz von 2.2 %. Die Kurzschlussstromdichte und die Leerlauf-
spannung sind mit den Werten der Referenzzelle vergleichbar. Die Suns-V ¢ Kurven sind
fiir beide Zellen ahnlich. Der pseudo-Fiillfaktor ist gleich grofl, was zeigt, dass es keine
Unterschiede bei den Rekombinationsprozessen in beiden Zellen gibt. Das zu zusétzlichen
Herstellungsverfahren bei den durchkontaktierten Solarzellen, wie zum Beispiel das Auf-
legen der Adhésionsfolie auf die photoaktive Schicht, haben offensichtlich keine negativen
Einfliisse.
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Abb. 9.4. Vergleich einer invertierten Zelle mit Metallgitter (durchgezogene Linien)
und einer durchkontaktierten Zelle (gestrichtelte Linien). Links sind Standard JV-
Messungen (schwarz) und Suns-Vgc Messung (rot) abgebildet und rechts der Seri-
enwiderstand in Abhiangigkeit vom Injektionsniveau.

’ ‘ AM1.5G ‘ Suns-Voc ‘

Grid | WTC [ Grid | WTC
Voc [mV] 606 | 612 | 606 | 612
Jsc [mA/cm?] | 84 7.7 8.4 7.7
FF/pFF [%] 60 46 79 79
n/pn [%] 3.1 | 22 | 4.0 | 3.7

Tab. 9.1. Vergleich der Zellcharakteristika der invertierten Referenzzelle und der durch-

kontaktierten Zelle sowohl fiir die JV-Messung als auch die Suns-Voc Messung.

Die entsprechenden injektionsabhéngigen Serienwiderstande, welche entsprechend Glei-
chung 9.20 fiir beide Zellen ausgerechnet wurden, sind rechts in Abbildung 9.4 dargestellt.

Der Transportwiderstand ist invers zur Leitfahigkeit durch die photoaktive Schicht, wie
sie durch Gleichung 9.15 beschrieben ist. Die Leitfahigkeit hangt von der Ladungstrager-
dichte ab und folglich auch von der Beleuchtungsintensitat bzw. der Spannung. Je hoher
die Ladungstriagerdichte ist (also je hoher das Injektionsniveau oder die Spannung), desto
geringer ist der Transportwiderstand und desto naher liegt der Gesamtserienwiderstand
am Widerstand der Verschaltung. Daher kann aus dem rechten Graphen in Abbildung
9.4 jeweils ein Maximalwert fiir den Serienwiderstand der Verschaltung bestimmen, der
fir die Zelle mit Metallgitter Rversen, <3.7 Qem? ist und fiir die durchkontaktierte Zelle
Rversen. <8.3 Qcm?2.

Der Serienwiderstand der durchkontaktierten Zelle ist gegeniiber der Referenzzelle ver-
schoben, die Form der Kurven ist jedoch &hnlich. Diese Ahnlichkeit legt nahe, dass der
Transportwiderstand der beiden Zellen ebenfalls d&hnlich ist.

9.4 Zusammenfassung

Die Suns-Voce Methode wurde eingefiihrt um eine weitere Charakterisierungmoglichkeit
zur Hand zu haben, welche Aufschluss iiber die Zusammenhinge rund um die Serienwi-
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derstdnde geben kann. Es wurde gezeigt, dass diese Methode bei organischen Solarzellen
verwendet werden kann. Transiente Effekte hatten bei den gezeigten Zellen keine Auswir-
kungen auf die Messung. Der Einfluss langer Ladungstragerlebensdauern kann korrigiert
werden, insofern die Oberflichenrekombination vernachléassighar klein ist oder sich die
Zelle wahrend der Messung bei niedrigem Injektions-Niveau betrieben wird. Messungen
zeigten, dass der injektionsabhingige Transportwiderstand einen erheblichen Anteil am
Gesamtserienwiderstand hat.

Aus dem Vergleich einer invertierten Zelle mit Metallgitter und einer durchkontaktier-
ten Zelle konnte gefolgert werden, dass die Rekombinationsprozesse in beiden Zelltypen
gleich sind. Ebenso scheint der Transport durch die photoaktive Schicht dhnlich zu sein.
Der Serienwiderstand der Verschaltung unterscheidet sich jedoch und ist der Hauptgrund
fiir die niedrigere Effizienz der durchkontaktierten Zelle. Dieses Ergebnis deckt sich mit
den Erkenntnissen aus Abschnitt 7.4.



10 Bestimmung der intrinsischen
Ladungstragerdichte mit Hilfe
der Suns-Vgoc Methode

Das Ziel in diesem Kapitel ist es, ausgehend vom Transportwiderstand, der, wie im letz-
ten Kapitel beschrieben, mit Hilfe einer normalen JV-Kurve und einer Suns-Voc Messung
berechnet werden kann, zunachst die injektionsabhéngige und daraus die intrinsische La-
dungstragerdichte n; zu bestimmen. Bei anorganischen Halbleitern, wie beispielsweise Si-
lizium beschreibt n; eine intrinsische Materialeigenschaft und wurde bereits sehr genau
bestimmt [173,174]. Im Gegensatz dazu ist dieser Wert bei organischen Halbleitergemi-
schen spezifisch fiir das Gemisch aus Donator und Akzeptor.

Die intrinsische Ladungstriagerdichte wird zwar in vielen Simulationsmodellen von orga-
nischen Solarzellen verwendet [131,170,175-181]. Allerdings verfiigt man bei organischen
Halbleitergemischen bestenfalls iiber eine grobe Vorstellung iiber die Groflenordnung der
intrinsischen Ladungstragerichte.

Im Folgenden wird ein einfacher Zusammenhang hergeleitet, mit Hilfe dessen, aus ex-
perimentell zugénglichen Daten, die intrinsische Ladungstragerdichte berechnet werden
kann. Dabei ist es notwendig eine idealisierte Solarzelle anzunehmen. Um die Praxistaug-
lichkeit der vorgestellten Methode zu untermauern, werden nummerische Simulationen
durchgefiihrt, um den Fehler einschatzen zu kénnen, falls die notwendigen Annahmen fiir
die Herleitung nicht erfiillt werden.!

10.1 Herleitung der intrinsischen und
injektionsabhiangigen Ladungstragerdichte
ausgehend vom Transportwiderstand

In diesem Abschnitt werden die Umstédnde diskutiert, unter denen die mittlere Ladungstré-
gerdichte 7.}, aus dem experimentell bestimmten Transportwiderstand bestimmt werden
kann, entsprechend der folgenden Gleichung:

‘/JV(J) _‘/Suns(J) ! d
= Rverseh = ——— 10.1
J Yt T 2 quien (10-1)

Rtransp ( J ) =

Dieses Kapitel wurde (in Ausziigen) bereits im ,,peer-reviewed“ Journal of Applied Physics verdffent-
licht: [182]
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Dazu wird eine Solarzelle mit der Schichtdicke d betrachtet, deren Lochkontakt bei x =
—d/2 und Elektronenkontakt bei x = +d/2 liegt. Als ersten Schritt um Gleichung 10.1 her-
zuleiten, soll ein expliziter Ausdruck fiir Vs,,s gefunden werden, ausgehend vom folgenden
Zusammenhang:

+d/2

T = 4 f R(w) - Glisome()dx (10.2)

-d/2

Mit der Lebensdauer 7(j) der Ladungstrager kann die Rekombinationsrate R folgender-
maflen ausgedriickt werden:
Ne h

R -0) (10.3)
Wie auch im letzten Kapitel, werden undotierte organische Solarzellen betrachtet, so-
dass die Ladungstragerdichten von Elektronen und Lochern im Inneren der Zelle gleich
grof} sind und die intrinsische Ladungstréagerdichte als vernachléassigbar klein gegentiber
der Uberschussladungstrigerdichte betrachtet werden kann (siehe Gleichung 9.12). Eben-
so wird wieder angenommen, dass die Oberflichenrekombinationsrate vernachliassigbar
klein ist und somit das quasi-Fermi-Niveau der Elektronen (Locher) zum Elektronen-
(Loch)kontakt hin nicht abfallt. Folglich gilt (vergleiche Gleichung 9.13):

nZexp (ql‘:;C) = ne () nn (x) » Ane (x) Any () = n2y, (10.4)

Einsetzten der letzten beiden Gleichungen in Gleichung 10.2 liefert:

+d/2
Ty = [ mexp (L2 17(7) - Giasomeds (10,5
-dJ2

Die getroffenen Annahmen fithren dazu, dass der Term unter dem Integral unabhingig
von x ist und das Integral leicht zu 16sen ist. Durch Umstellen erhélt man den gewtinschten
expliziten Ausdruck fir Viups:

J G Onned .
Visuns _QQ n (J+ 1S )7(7)
q

10.6
wdn. (10.6)

Das gleiche Vorgehen wird verwendet um Vjy zu bestimmen. Wahrend bei der Suns-
Voc Messung die Leerlaufspannung der Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus entspricht,
teilt sich die Spannung an den Kontakten Vjy in verschiedene Anteile auf, falls Strom
fliefit. Diese Spannung setzt sich nicht nur aus der Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus
zusammen, der Stromfluss tiber den Serienwiderstand der Verschaltung verursacht einen
zusétzlichen Spannungsabfall Vi, Dartiber hinaus ist eine Spannung als Antrieb fiir
den Transport der Ladungstrager innerhalb der photoaktiven Schicht notwendig.
Abbildung 10.1 zeigt die quasi-Fermi-Niveaus einer Solarzelle bei Stromfluss in Vorwarts-
richtung. Der Gradient der gekippten quasi-Fermi-Niveaus liefert die Antriebskraft fir
den Ladungstragertransport entsprechend Gleichung 9.14.
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Abb. 10.1. Schematische Zeichnung der quasi-Fermi-Niveaus einer Solarzelle bei Strom-
fluss in Vorwartsrichtung. Die Spannung an den Kontakten setzt sich aus der Aufspal-
tung der quasi-Fermi-Niveaus und dem Spannungsabfall durch die Verschaltung und

den Ladungstriagertransport zusammen.

Die Transportspannungen V;,, damit sich ein Elektron oder Loch von dem entsprechen-
den Kontakt weg bzw. hin zu einer Position x bewegt, lautet:

AVip () = f %dx’ (10.7)
—dj2 h
+d/2 ,

AViy o) = f %dx' (10.8)

Analog zu Gleichung 10.5 kann die Stromdichte 7 mit der Spannung Vjy verkniipft

werden:

+d/2
T=q [ R@)-Gusw(@)ds -
-d/2
+d[2
=q f n; €xXp [q (V]V - A‘/tr, h(l’) - A‘/tr, e(x) - A‘/Velrsch) /QkT] /T(j) - G|ISundx (109)

—-d/2

Auch dieses Integral wére leicht zu losen, wenn der Spannungsabfall durch den Trans-
port von Elektronen und Lochern unabhangig vom Ort wére. Dies ist der Fall, wenn der
Gradient der quasi-Fermi-Niveaus iiber die gesamte Schicht hinweg konstant ist. Dazu
muss die Generationsrate und Rekombinationsrate (értlich) homogen und die Beweglich-
keiten der Elektronen und Locher gleich grofi sein. Das Verhéltnis der Stromdichte und
der Leitfahigkeit einer Ladungstrégersorte ist dann unabhéngig von x. Die Stromdichte
und die Leitfahigkeit isoliert betrachtet, sind dies allerdings nicht. Daher werden deren



112 10. Bestimmung der intrinsischen Ladungstragerdichte

Mittelwerte verwendet:

+d/2 — +d/2

AVtr’e+Ath=£fdx'+£[dx':éfdx’+éfdx' (10.10)
O-h Ue Uh Ue

-dJ2 x -dJ2 x
Die mittleren Stromdichten von Elektronen und Léchern sind beide halb so grof wie die
gesamte Stromdichte J (da J,+J,, = J). Die Leitfahigkeit der beiden Ladungstragersorten
ist mit deren Ladungstrégerdichten entsprechend Gleichung 9.15 verkniipft. Aus Gleichung
10.10 folgt:

xT +d/2
A‘[Lr,e'i'A‘/tr,h: J fdw,+fd$, = J-d (1011)
d/ x

2q Mo,  2quTey

Durch Einsetzten von Gleichung 10.11 in Gleichung 10.9 kann das Integral gelost werden
und durch Umstellen erhélt man einen expliziten Ausdruck fir Vjy:

kT . (J + Ghsomed)7(J) . J-d

‘/JV =2—-In + AVVersch (1012)
q qdn; 2qpune

Nun kénnen die beiden Ausdriicke fiir Vgu,s (Gleichung 10.6) und Vyy (Gleichung 10.12)
in Gleichung 9.20 eingesetzt werden:

‘/:]V(J)_‘/Suns((]) d
- Rversen(J) = ————— 10.13
. () = g (10.13)

RTransp(J) =
Die mittlere Ladungstrégerdichte in der photoaktiven Schicht ergibt sich zu (Ripansp wird

zu Ry, verkiirzt):

a4
2qpu Ry (J)

Nen(J) = (10.14)

Um die intrinsische Ladungstragerdichte n; zu erhalten, wird diese Gleichung in Gleichung
9.13 eingesetzt, wobei fir die Aufspaltung der quasi-Fermi-Niveaus die Spannung Vs,us(J)
der Suns-Voc Messung verwendet wird.

d
- Rtr 2 QM eXp [q ‘/Suns/(sz)]

(10.15)

ny

Bei der Herleitung der injektionsabhéngigen (Gleichung 10.14) und intrinsischen (Glei-
chung 10.15) Ladungstragerdichte waren eine Reihe von Annahmen notwendig: Keine Do-
tierung, keine Oberflachenrekombination, homogene Generation- und Rekombinationsra-
ten sowie gleiche Ladungstrogermobilitdten. Die Erfillung all dieser Annahmen kann sich
im Experiment als schwierig erweisen. Um die praktische Anwendbarkeit der hergeleiteten
Zusammenhénge auch in diesen Féllen zu beweisen, wurden Simulationen durchgefiihrt,
um den Fehler zu bestimmen, falls einzelne Annahmen nicht erfiillt werden.
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10.2 Nummerische Simulationen

Die Simulationen wurden mit dem kommerziell erhédltlichen TCAD Sentaurus von Synop-
sis Inc. [183] durchgefiihrt.? Die Austrittsarbeiten wurden so gewéhlt, dass Wr - ErLumo =
Enomo = Wrn = 0.2eV, sodass sicher gestellt ist, dass die Oberflichenrekombinationsra-
te vernachlassigbar klein ist. Die Dicke der photoaktiven Schichtbetrigt 220 nm und die
Mobilitét der Elektronen und Locher wurden auf pie) = 3.5 x 1074 cm?(Vs)~! gesetzt. Es
wurde eine homogene Generationsrate G = 2.75 x 10%! cm=3s~! verwendet, sodass fir die
Kurzschlussdichte gilt: Jsc max # 11 mA/cm?.

Anstatt einer transienten Suns-Voc Kurve wurde eine Jso — Voo Kurve [152] bei sta-
tiondren Bedingungen berechnet und zudem eine normale JV-Kurve. Aus diesen beiden
Kurven wurde der Transportwiderstand Riansp bestimmt (wobei der Verschaltung in der
Simulation kein Serienwiderstand zugewiesen wurde). Die durchgezogene schwarze Kurve
in Abbildung 10.2 zeigt die Ladungstragerdichte, welche aus diesem Transportwiderstand
entsprechend Gleichung 10.14 berechnet wurde.

Dieser Kurve ist die schwarze gestrichelte Kurve gegentibergestellt, welche entsprechend
folgender Gleichung berechnet wurde:

d/2
1
nevhallg.gz Efne(x)nh(x)dx (1016)

-d/2

Dieser Zusammenhang gilt unabhéngig von den Annahmen, die bei der Herleitung von
Gleichung 10.14 notwendig waren. Untermauert wird diese Aussage dadurch, dass die
Ladungstréigerdichte, berechnet entsprechend Gleichung 10.4 mit der intrinsischen La-
dungstragerdichte, die in der Simulation vorgegeben wurde, die nahezu gleichen Werte
liefert wie Gleichung 10.16 (Die entsprechende Kurve wére von der gestrichelten schwar-
zen nicht zu unterscheiden). Wegen der Allgemeingiiltigkeit des Zusammenhangs wurde
die mittlere Ladungstragerdichte mit dem Index ,allg.g“ versehen.

In Abbildung 10.2 sieht man, dass die mittlere Ladungstragerdichte entsprechend Glei-
chung 10.14 mit zunehmender Beleuchtungsstarke zunehmend von der direkt bestimmten
Ladungstragerdichte (Gleichung 10.16) abweicht. Der Grund hierfiir ist, dass bei der Her-
leitung von Gleichung 10.14 eine homogene Rekombinationsrate angenommen wurde. Die
nummerischen Simulationen zeigten, dass jedoch selbst bei einer homogenen Generations-
rate die Rekombinationsrate nicht homogen, sondern ortsabhangig ist, sobald Strom flief3t.
Man wiirde erwarten, dass sich die beiden Kurven bei der Intensitéat, die einer Sonne ent-
spricht, schneiden, da sich die Solarzelle hier im Leerlauf befindet und kein Strom flief3t.
Tatsachlich schneiden sich die Kurven bei einem etwas niedrigerem Wert. Die Ursache ist
unbekannt, es kann spekuliert werden, dass die geringfiigige Oberflachenrekombination
im Modell der Grund ist. Die Abweichung bei einer Sonne ist jedoch sehr gering, wes-
halb an diesem Punkt die intrinsische Ladungstragerdichte entsprechend Gleichung 10.15
bestimmt werden kann.

Um die Auswirkungen einer inhomogenen Generationsrate auf die injektionsabhangi-
ge und intrinsische Ladungstriagerdichte zu untersuchen, wurde Berechnungen mit einem

?Das verwendete nummerische Modell wurde von F.Stelzl und U.Wiirfel entworfen [131,170]. Die num-
merischen Berechnungen in diesem Kapitel wurden von U.Wiirfel durchgefiihrt.
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Abb. 10.2. Vergleich der mittleren Ladungstrigerdichten, die aus dem Transportwider-
stand von simulierten Kurven errechnet wurden (durchgezogene Linien) mit direkt aus
den Simulationsdaten berechneten mittleren Ladungstrigerdichten (gestrichelte Kur-
ven). Bei der schwarzen Kurve wurde eine homogene und bei der roten Kurve eine
exponentiell abfallendes Generationsprofil verwendet.

exponentiell abfallenden Generationsprofil durchgefiihrt. Die Ergebnisse sind mit roten
Kurven in Abbildung 10.2 dargestellt. Das Licht trifft vom Lochkontakt aus auf die pho-
toaktive Schicht und fallt bis zum Elektronenkontakt auf 11 % der anfinglichen Intensitat
ab. Die Generationsrate gemittelt iiber die komplette Schicht entspricht der homogenen
Generationsrate. Die Intensitat fallt iiber die Schicht derart stark ab, dass davon ausge-
gangen werden kann, dass dieses Generationsprofil eine stiarkere Inhomogenitit aufweist
als die raumliche Verteilung der Generation, die bei Beleuchtung von P3SHT:PCBM So-
larzellen mit weiflem Licht entsteht.

Die Kurve der Ladungstragerdichte, welche aus dem Transportwiderstand bestimmt wur-
de, liegt etwas tiefer als der ,wahre* Wert. Bei einer Sonne ist die Abweichung kleiner als
10 %.

Fiir die Berechnungen, welche zu den Kurven in Abbildung 10.3 fiithrten, wurde wieder
eine homogene Generationsrate verwendet. Allerdings wurden die Mobilitdten der La-
dungstriger unterschiedlich gewéhlt, p, = 1073 em?(Vs)~! und py, = 3,5 x 1074 em?(Vs) =L
Die Abweichungen zur echten Ladungstrigerdichte (schwarze gestrichelte Kurve) sind
groB, wenn entweder die zu hohe Mobilitat der Elektronen (blaue Kurve) verwendet wird,
oder die zu niedrige der Locher (rote Kurve). Wenn jedoch das geometrische Mittel ge-
bildet wird ficy, = /e fin (schwarze durchgezogene Kurve) ist die Abweichung jedoch
wiederum geringer als 10 %. Das arithmetische Mittel wird stark vom hochsten Wert be-
stimmt und fiihrt zu einer schlechteren Ubereinstimmung.
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Abb. 10.3. Die aus der Simulation direkt extrahierte Ladungstrigerdichte einer Solar-
zelle mit unterschiedlichen Beweglichkeiten der Elektronen und Loécher ist in einer
gestrichelten schwarzen Linie dargestellt. Die durchgezogenen Kurven zeigen die La-
dungstriagerdichten, welche aus dem Transportwiderstand berechnet wurden. Wird die
hohe (blau) und die niedrige Mobilitit (rot) verwendet ist die Abweichung hoch. Wird
stattdessen das geometrische Mittel (schwarz) herangezogen, ist der Fehler gering.

10.3 Experimentelle Bestimmung der intrinsischen

und injektionsabhingigen Ladungstrigerdichte
einer P3HT:PCBM Solarzelle

Um 7Ny, und n; mit dieser Methode auszurechnen, wurden die Suns-Voc - und JV-Daten
der invertierten Zelle mit Metallgitter verwendet, die bereits im letzten Kapitel als Ver-
gleich zu einer durchkontaktierten Zelle herangezogen wurde. Beide Kurven sind in Abbil-
dung 9.3 auf Seite 106 abgebildet. Der injektionsabhingige Transportwiderstand wurde
durch Gleichung 9.20 berechnet, wobei fiir den Serienwiderstand der Verschaltung ein
Wert von Ryesen = 2 Qem? verwendet wurde. Fir die Beweglichkeit wurde der gleiche
Wert verwendet wie in der Simulation, pep = 3.5 x 1074 cm?(Vs) L.

Die nach Gleichung 10.14 berechnete Ladungstréagerdichte ist in Abbildung 10.4 abge-
bildet. Um n; bei einer Sonne zu bestimmen, muss die restliche Kurve extrapoliert werden
um einen Wert fiir n.;, zu erhalten. Da die Solarzelle bei einer Sonne im Leerlauf ist, fliefit
kein Strom und der Transportwiderstand hat wegen der Division durch die Stromdich-
te an diesem Punkt eine Polstelle. Mit der extrapolierten Ladungstréagerdichte und der
Leerlaufspannung der Solarzelle wurde entsprechend Gleichung 10.15 fiir die intrinsiche
Ladungstragerdiche ein Wert von n; = 2.4x 10 cm=3 bei einer Temperatur von 7' = 297.6 K
bestimmt. Um diesen Wert besser mit dem der Simulation vergleichen zu kénnen, wurde



116 10. Bestimmung der intrinsischen Ladungstragerdichte

Stromdichte / mA cm™
10 0 10 20 30 40 50

o 1 2 3 4 5 6 7 8
Beleuchtungsintensitat / Sonnen

Abb. 10.4. Injektionsabhingige Ladungstrigerdichte, die aus dem Transportwiderstand
berechnet wurde, der wiederum aus dem Vergleich einer Suns-Vgoc - und einer JV-
Messung (bei einer Sonne) einer invertierten Zelle mit Metallgitter bestimmt wurde.
Die extrapolierte Ladungstrigerdichte im Leerlauf (d.h. bei Beleuchtung mit der Inten-
sitdt von einer Sonne) kann zusammen mit der Leerlaufspannung verwendet werden,
um die intrinsische Ladungstrigerdichte zu bestimmen.

er umgerechnet auf n; (7" = 300 K) = 2.85 x 10 cm=3.

Dieser Wert ist bemerkenswert dhnlich zu dem in der Simulation verwendeten (n;gm =
2.88x 10" cm=3). In Tabelle 10.1 sind publizierte Werte von n; aufgelistet, die von verschie-
denen Autoren zur Simulation von PSHT:PCBM Solarzellen verwendet wurden, damit der
experimentell bestimmte Wert von n; besser eingeordnet werden kann. Man erkennt zudem
wie stark sich die Werte von Publikation zu Publikation unterscheiden. Der experimentell
bestimmte Wert liegt am oberen Ende der aufgelisteten Werte.

10.4 Zusammenfassung

Eine Methode wurde vorgestellt mit der experimentell die intrinsische Ladungstréager-
dichte von organischen Bulkheterojunction-Solarzellen bestimmt werden kann. Dazu wird
zunachst der Transportwiderstand aus dem Vergleich einer normalen JV-Messung und
einer Suns-Voc-Messung bestimmt. Unter der Annahme einer rdumlich homogenen Ge-
neration und Rekombination, ausgeglichenen Ladungstragerbeweglichkeiten und keiner
Oberflachenrekombination kann die injektionsabhangige Ladungstriagerdichte bestimmt
werden.

Nummerische Simulationen zeigten, dass die Rekombination selbst bei homogener Genera-
tion ortsabhéngig ist, wenn Strom durch die Zelle fliefit, wodurch eine Diskrepanz zwischen
der experimentell bestimmten Ladungstragerdichte und der direkt aus der Simulation be-
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Bandliicke | Effektive Zustands- | Intrinsische Ladungs-
E, dichte N¢ v tragerdichte n;
bei T'= 300K

eV cm™3 cm™3
Schafferhans et al. [184] 1.3 8x10% 9.4 x 108
Deibel et. al [180] 1.35 102 4.6 x 10?
Garcia-Belmonte et al. [185] 1.2 102 8.3 x 1010
MacKenzie et al. [186] 1.1 1.9 x 1020 1.1x 104
Stelzl et. al [170] Glatthaar
et al. [187] und diese Arbeit 1.1 5 x 1020 2.9 x 101

Tab. 10.1. Aus den Bandliicken und effektiven Zustandsdichten berechnete intrinsische
Ladungstrigerdichten, die von verschiedenen Autoren fiir PSHT:PCBM in Publikatio-
nen verwendet wurden.

stimmten Ladungstréagerdichte entsteht. Befindet sich die Solarzelle im Leerlauf, so flieit
kein Strom und die Rekombination ist homogen. Um die intrinsische Ladungstragerdichte
zu bestimmen, wird daher die Ladungstragerdichte bei V¢ verwendet.

Auch bei einem sehr inhomogenen Generationsprofil kann die Methode zur Bestimmung
von n; verwendet werden, da die Abweichungen durch die Inhomogenitiat der Generation
und Rekombination relativ klein sind (< 10%). Auch wenn sich die Mobilitédten um et-
wa den Faktor drei voneinander unterscheiden, kann die Ladungstragerdichte mit einem
Fehler von weniger als 10 % bestimmt werden.

Die Anwendung dieser Methode auf eine invertierte Solarzelle mit Metallgitter und
P3HT:PCBM als photoaktivem Materialgemisch liefert einen Wert von n; (7' = 300K) =
2.85 x 10 em3. Dies ist der erste experimentell bestimmte Wert fiir die intrinsische La-
dungstrigerdichte von P3HT:PCBM und kann die Qualitdt zukiinftiger Simulationser-
gebnissen verbessern und somit einen erheblichen Beitrag zum besseren Verstandnis der
Funktionsweise von organischer Solarzellen leisten.






11 Charakterisierung durch
bildgebende Verfahren

Bildgebende Charakterisierungsmethoden erlauben es idealerweise Funktionsstorungen
und -beeintriachtigungen lokal aufzulosen. Es werden zwei verschiedene sich ergénzende
Methoden verwendet und zwar ein Thermographieverfahren ohne Beleuchtung der Zelle
(DLT: Dark lock-in thermography) [188,189] und die ortsaufgeloste Messung der Elek-
trolumineszenz (EL) [190,191]. Beide Methoden wurden bereits erfolgreich auf organische
Solarzellen angewandt.

11.1 Funktionsweise bildgebender
Elektrolumineszenz- und
Thermographie-Verfahren

Die Spannung einer Solarzelle zwischen den Kontakten setzt sich aus zwei Bestandtei-
len zusammen. Der erste ist die Spannung, welche mit der Aufspaltung der quasi-Fermi-
Niveaus verkniipft ist und ein Maf fiir die Rekombination in der Zelle darstellt. Der zweite
Beitrag stammt vom Spannungsabfall iber den Transportwiderstand und anderen Seri-
enwiderstanden, falls Strom durch die Zelle flieit. Das Elektrolumineszenz-Signal hangt
von der Rekombination in der Zelle ab, wahrend durch die Thermographie die Dissipation
der Joul’schen Wérme iiber den Transportwiderstand und andere Widerstande detektiert
wird.

Zur Messung eines Elektrolumineszenz-Bildes wird an die Solarzelle in einer abgedun-

kelten Kammer eine Spannung angelegt, sodass Strom in Vorwértsrichtung durch die Zelle
fliefit. Elektronen und Locher flieen von den Kontakten aus in die Zelle und rekombinieren
an der Grenzfliche zwischen P3HT und PCBM. Dabei entsteht das Elektrolumineszens-
Signal. Bei P3HT:PCBM Mischungen liegt das Maximum der Lichtemission bei einer
Wellenléange von ca. 1200 nm [190].
Reine Schichten aus P3HT oder PCBM erzeugen ebenfalls ein EL-Signal. Hoyer et al. [190)]
verglichen Messungen von P3HT:PCBM Schichten mit und ohne einen Filter, der die EL-
Signale der reinen Schichten blockiert, Licht mit langeren Wellenldngen jedoch passieren
lasst. Da kein Unterschied zwischen den Messungen zu erkennen war, schlossen sie darauf,
dass das EL-Signal der reinen Schichten durch das Vermischen der Materialien ausgeloscht
wird und man das emittiert Licht der zerfallenden Charge-Transfer-Komplexe beobach-
tet, welches erwartungsgeméafl eine langere Wellenldnge hat. Zuvor war bereits bekannt,
dass das Photolumineszenz-Signal von reinen Polymeren durch Mischen von Donator und
Akzeptor Polymer ausgeloscht wird [192].
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Die Elektrolumineszenz wurde mit Hilfe einer Si-CCD Kamera mit der Bezeichnung
PI Pixis 1024 gemessen. Durch Filter wurde der erfasste Wellenldngenbereich auf den
Bereich zwischen 975 und 1100 nm beschrénkt. Die Si-Kamera erfasste nicht den ganzen
Emissions-Bereich, sondern nur eine Flanke des Emmisionspeaks, wodurch die Signalstar-
ke gering war.

Bei der Thermographie wurde ortsaufgelost die Wéarmedissipation mit Hilfe einer In-
frarot Kamera Cedip Silver 480M bestimmt. Da die Temperaturunterschiede sehr gering
waren, wurde die Lock-in-Technik verwendet, um das Rauschen zu minimieren.

11.2 Untersuchung von durchkontaktierten
Solarzellen

Die Abbildungen 11.1 a) und b) sowie 11.2 a) und b) zeigen Elektrolumineszenz-Bilder
und die Abbildungen 11.1 ¢) und d) sowie 11.2 ¢) und d) DLT-Bilder von zwei verschie-
denen Solarzellen. 1.

Die ersten Bilder stammen von einer Zelle, die auf einem Substrat aufgebaut ist, deren
organische Schichten durch Spin-coating aufgebracht wurde und deren Durchkontaktie-
rungen eine PEDOT:PSS Behandlung erfuhren. Der Abstand der Durchkontaktierungen
zueinander betragt 2,3 mm. Die Herstellung wurde in Kapitel 7.4 erldutert. Die charakte-
ristischen Groflen dieser Zelle wurde bereits in Kapitel 8.2 beschriebenen.

Die zweite untersuchte Zelle ist aus zwei laminierten Substraten aufgebaut. Die organi-
schen Schichten sind ebenfalls durch Spin-coating erzeugt, die Durchkontaktierungen wur-
den jedoch zusétzlich durch Tintenstrahl-Drucken mit PEDOT:PSS befiillt. Der Abstand
der Durchkontaktierungen betragt 1,3 mm. Die Zelle wurde bereit fiir die Experimente,
welche in Kapitel 8.3 beschrieben wurden, verwendet.

Beide Zellen wurden vor den Messungen versiegelt, um sie vor Degradation an Luft zu
schiitzen.

In den EL-Bildern sind Bereiche dann dunkel, wenn an diesem Ort keine Ladungstrager
strahlend rekombinieren. Dafiir kann es zwei Griinde geben. Entweder ein anderer Me-
chanismus fithrt zur schnelleren Rekombination der Ladungstriager, wie zum Beispiel ein
Kurzschluss. Andererseits kann es auch sein, dass der Bereich elektrisch abgeschnitten ist
und eine oder beide Ladungstragersorten den entsprechenden Ort nicht erreichen. Dies ist
zum Beispiel bei einem Elektrodenfehler der Fall.

In den EL-Bildern sieht man den Gradienten der EL-Emission um die Durchkontaktie-
rungen. Die Starke des El-Signal nimmt mit abnehmenden Abstand zu den Durchkontak-
tierungen zu. Die Anzahl an rekombinierenden Ladungstriagern und damit die Intensitét
des emittierten Lichts hangt von der Spannung ab. Diese wird aufgrund des Serienwider-
stands in der PEDOT:PSS Schicht, durch den lateralen Transport weg von den Durch-
kontaktierungen, verringert.

In Abbildung 11.1 a) und b) ist um die Durchkontaktierungen jeweils ein hellerer Ring
zu erkennen. Beim Versiegeln entstanden bei den Durchkontaktierungen Lufteinschliisse,
welche die Lichtauskopplung verédndern.

!Die Messungen wurden von Jens Peter Reinhardt durchgefiihrt
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Abb. 11.1. Durchkontaktierte Solarzelle mit einem Substrat, bei der fiir die Durchkontak-
tierung PEDOT:PSS von der Riickseite in die Locher gefiillt wurde. a) und b) EL-Bilder
c) Thermographiebild bei Betrieb in Vorwirtsrichtung. d) Thermographiebild bei Be-
trieb in Riickwiartsrichtung.

Allgemein sind die Bereiche um die verschiedenen Durchkontaktierungen sehr dhnlich, was
ein Zeichen homogener Schichtdicken und &hnlich hoher Serien- und Parallelwiderstande
in den Lochern ist. Die Ausnahme bilden zwei Durchkontaktierungen, wobei die Bereiche
um diese im einen Fall sehr hell und im anderen Fall dunkel ist. In dem Solarzellenbe-
reich um die eine Durchkontaktierung, der im Bild besonders hell erscheint, rekombinieren
besonders viele Ladungstréiger, was nur moglich ist, wenn die Spannung an diesem Ort
besonders hoch ist. Damit dies der Fall sein kann, muss der Serienwiderstand der Durch-
kontaktierung besonders niedrig sein und/oder der Parallelwiderstand besonders hoch.
Genau das gegenteilige gilt fiir den dunklen Bereich um die andere Durchkontaktierung.
Am unteren Rand der Zelle ist ebenfalls ein dunkler Bereich. Auch hier besteht die Mog-
lichkeit, dass entweder ein Kurzschluss vorliegt, oder ein Elektrodenfehler.

Ein DLT Bild ist an den Stellen hell, an denen Strom transportiert wird und Leistung
abfallt. Das Bild in der Mitte-links wurde aufgenommen, wiahrend Strom in Vorwartsrich-
tung durch die Zelle floss. Der erzeugte Gesamtstrom wird auf die Durchkontaktierungen
verteilt und durch diese hindurch transportiert. Daher erscheinen diese Bereiche besonders
hell. Das Loch welches im EL-Bild dunkel erschien, ist im DLT-Bild ebenfalls dunkel. Aus
der Kombination beider Bilder kann ein Kurzschluss in diesem Loch daher ausgeschlossen
werden. Der Bereich ist in beiden Bildern dunkel, weil kein Strom flieft da der Serienwi-
derstand der Durchkontaktierungen sehr hoch ist.

Das DLT-Bild rechts auflen zeigt die Zelle, wahrend eine Spannung in Riickwartsrichtung
angelegt ist. In diesem Fall sperrt die Diode und Strom flieft nur iiber Kurzschliisse. Man
erkennt einen grofien hellen Bereich am unteren Ende der Zelle. Wahrend bei der Betrach-
tung der EL-Bilder noch offen blieb, ob es sich um einen Kurzschluss oder einen Fehler in
der Elektrode handelt, kann nun letzteres ausgeschlossen werden. Wahrscheinlich trat bei
der Herstellung ein Fehler auf. An dieser Kante miissen die organischen Schichten von der
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Abb. 11.2. Durchkontaktierte Solarzelle, deren Durchkontaktierungen mittels
Tintenstrahl-Drucken mit PEDOT:PSS gefiillt wurden. a) und b) EL-Bilder c)
Thermographiebild bei Betrieb in Vorwértsrichtung. d) Thermographiebild bei Betrieb
in Riickwartsrichtung.

Metallelektrode gewischt werden. Im Bereich der Zelle gibt es weitere kleine hellere Punk-
te, die nicht zu den Positionen der Durchkontaktierungen passen. Offensichtlich weist die
photoaktive Schicht an diesen Stellen Defekte auf.

Die EL-Bilder in Abbildung 11.2 a) und b) der Zelle, bei denen Tintenstrahldrucken
zum Fillen der Durchkontaktierung verwendet wurde, erscheinen sehr viel inhomogener
als die EL-Bilder in Abbildung 11.1 a) und b). In diesem Fall wurden die beiden organi-
schen Schichten auf eine 12 pm dicke Folie beschichtet, wiahrend im ersten Fall eine 50 pm
dickes Substrat verwendet wurde. Zum Beschichten wird die diinne Folie auf einen Glas-
trager gelegt, der mit einer Adhasionsfolie beklebt ist. Wéhrend sich die Unebenheiten
des Klebers auf die 12 pm dicke Folie durchschlagen, ist die 50 pm dicke Folie steif genug
um diese auszugleichen. Die Unebenheiten der Folie fiihrt wahrend der Beschichtung zur
Unebenheit der PBHT:PCBM und der PEDOT:PSS Schichten welche sich im EL-Bild
widerspiegelt.

Links unten im EL-Bild sieht man das Segment eines Kreises. Dies kann auf eine Falte
zurlickgefithrt werden, die beim Laminieren der 12 pm dicken Folie auf die Riickseiten-
elektrode entstand.

Durch den Vergleich von EL- und DLT-Bild aus Abbildung 11.2 sieht man besonders im
unteren Bereich mehrere Durchkontaktierungen, die in beiden Bildern dunkel erscheinen
und auf sehr hohe Serienwiderstdnde hindeuten, sodass kein Strom durch diese Durch-
kontaktierungen flief3t.

Im DLT-Bild 11.2 d), welches den Betrieb der Zelle in Rickwértsrichtung zeigt, sind
viele helle Punkte zu erkennen, die Kurzschliisse darstellen. Bis auf wenige Ausnahmen
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passen diese Punkte zu den Positionen der Durchkontaktierungen. Abbildung 11.3 zeigt
die Ursache fiir diese Kurzschliisse. Es ist eine Durchkontaktierung abgebildet, wobei die
Elektrode nahe des Lochs blank liegt. Die Ursache ist noch ungeklart. Wahrscheinlich
bestand dieser Defekt jedoch bereits vor dem Bedrucken mit PEDOT:PSS, da sich der
effektive Parallelwiderstand der Zellen durch das Drucken nicht dndert (siche Abbildung
8.7 auf Seite 94).

Abb. 11.3. Mikroskop-Bild einer Durchkontaktierung, die durch Tintenstrahl-Drucken
mit PEDOT:PSS gefiillt wurde. Um das Sackloch herum ist die blanke Elektrode zu
erkennen.

11.3 Zusammenfassung

Mit bildgebenden Verfahren koénnen im Idealfall Defekte lokalisiert werden. Abgesehen
von wenigen Ausnahmen scheint die Qualitdt der verschiedenen Durchkontaktierungen
auf einer Solarzelle ahnlich zu sein. Durch den Vergleich von EL- und DLT-Aufnahmen
bei denen die Zellen wahrend der Messung in Vorwéartsrichtung betrieben werden, kann
unterschieden werden, ob eine Durchkontaktierung defekt ist, weil ihr Serienwiderstand
sehr hoch, oder der Parallelwiderstand besonders niedrig ist. Bei beiden untersuchten Zell-
typen haben wenige Durchkontaktierungen eine geringe Leitfahigkeit.

Beide Zellen zeigten einen geringen effektiven Parallelwiderstand in der JV-Messung.
Durch DLT-Bilder der Zellen beim Betrieb in Riickwéartsrichtung konnen die Orte der
Kurzschliisse gefunden werden. Bei den Zellen mit einem Substrat, bei dem PEDOT:PSS
durch die Riickseite in die Locher fiir die Durchkontaktierung gefiillt wurde, wird der
Kurzschluss nicht durch die Durchkontaktierungen, sondern viel eher durch einen Fehler
bei der Herstellung verursacht. Der niedrige Parallelwiderstand wird bei den Zellen, deren
Durchkontaktierung mittels Tintenstrahl-Drucken gefiillt wurden, hauptséchlich von den
Kurzschliissen in den Bereichen um die Durchkontakierungen erzeugt. Mikroskopaufnah-
men zeigen, dass in diesen Bereichen die Aluminiumelektrode frei liegt und nicht durch



124 11. Charakterisierung durch bildgebende Verfahren

P3HT:PCBM beschichtet ist. Da die Zellen bereits vor dem Bedrucken mit PEDOT:PSS
niedrige effektive Parallelwiderstdnde hatten, kann gefolgert werden, dass diese Defek-
te nicht durch das Tintenstrahl-Drucken entstanden sind. Wahrscheinlich 16ste sich das
P3HT:PSS von diesen Bereichen wéhrend das Substrat gestanzt wurde. In den Berei-
chen nahe der Locher wird die P3BHT:PCBM Schicht und die lose dariiber gelegte PET
Schutzfolie besonders stark zusammengepresst. In diesen Bereichen konnte die photoak-
tive Schicht mit der Schutzfolie abgezogen worden sein.



12 Vergleich der verschiedenen
Zelltypen

In dieser Arbeit wurden die Ergebnisse entsprechend der Charakterisierungsmethode in
Kapiteln aufgeteilt und die verschiedenen Zelltypen mit Hinblick auf die Resultate einer
dieser Methoden miteinander verglichen. Ziel dieses Abschnitts ist es, die Querverkniipfun-
gen zwischen diesen Kapitel herzustellen, indem die wichtigsten Ergebnisse entsprechend
der Zelltypen aufgeteilt und diskutiert werden.

12.1 Zellen mit zwei Substraten

Begonnen wird mit dem Zelltyp, der von Lickert [36] untersucht wurde und deren Herstel-
lung im Kapitel 4 ausfithrlich beschrieben wurde Dabei dient eine diinne heiflsiegelfihige
PET-Folie als oberes Substrat, welches mit dem Elektronenkontakt bedampft wird. Die
P3HT:PCBM Schicht wird mittels Slot-die-coating oder Spin-coating hergestellt. Die Lo6-
cher fiir die Durchkontaktierungen durch dieses Substrat werden gestanzt und anschlie-
Bend wird dieses Substrat auf ein zweites metallisiertes Substrat laminiert. Der transparen-
te und leitfahige Kontakt wird, ebenso wie die Durchkontaktierungen durch die Locher, bei
der Beschichtung mit PEDOT:PSS erzeugt. Wird Slot-die-coating als Beschichtungsver-
fahren gewéhlt, so kann die beschriebene Zellherstellung in einem Rolle-zu-Rolle Prozess
verwirklicht werden.

Derartige Zellen, bei denen die Beschichtung der organischen Materialien mittels Slot-
die-coating erfolgte, hatten Effizienzen zwischen 0 und 0,5% (Seite 79). Da ansonsten
gleiche Zellen jedoch mit einer zusatzlichen PEDOT:PSS-Behandlung der Locher deut-
lich hohere Effizienzen erreichten, erhértet sich die Hypothese, dass die Leitfahigkeit der
Durchkontaktierungen sehr schlecht war.

Zellen bei denen Spin-coating als Beschichtungsmethode verwendet wurde, hatten auch
ohne zusatzliche Oberflachenbehandlung deutlich hohere Effizienzen im Bereich von 2%
(Seite 94). (Der Unterschiede zwischen den beiden Beschichtungsmethoden wird im Weite-
ren noch einmal aufgegriffen.) Im Vergleich zu diesen Zellen, hatte die beste, (weitgehend)
baugleiche Zelle von Lickert [36], bei der die Locher nicht gestanzt, sondern durch Heifina-
delperforation erzeugt wurde, eine Effizienz von 1,5 %. Somit erwies sich die Entscheidung,
bei allen im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Zellen die Locher zu stanzen, anstatt das
Heiflnadelverfahren zu verwenden, auch im Nachhinein als richtig.
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12.2 Zellen mit zwei Substraten und
PEDOT:PSS-Behandlung

Wie bereits erwahnt, konnte die Zelleffizienz durch eine Oberflichenbehandlung der Lo-
chinnenflachen mit PEDOT:PSS (Seite 69) deutlich gesteigert werden (Seite 79). Der
Serienwiderstand, welcher beim Transport durch die photoaktive Schicht auf die Ladungs-
trager wirkt, wurde fiir Zellen, bei denen Slot-die-coating verwendet wurde, auf einen Wer-
te von Rs(Transp.)=15Qcm? bestimmt (Seite 90), wahrend Zellen bei denen das Spin-
coating Verfahren zur Beschichtung verwendet wurde, die Werte mit 1,5 bzw. 3 Qcm?
(Seite 91 bzw. 94) deutlich niedriger ausfielen. Dieser Unterschied korreliert mit dem
bereits erwihnten Effizienzunterschied der Zellen, bei denen sich lediglich das Beschich-
tungsverfahren unterscheidet. Des Weiteren ist die Streuung der Ergebnisse bei Zellen
die mit Slot-die-coating hergestellt wurden deutlich hoher als beim Spin-coating. Gerade
die Variation zwischen verschiedenen Batches ist hoch. Der Beschichtungsprozess an sich
ist schlecht reproduzierbar, weil das Slot-die-coating in einem Sheet-to-Sheet Verfahren
verwendet wurde.

Es bestehen allerdings Zweifel, ob der Unterschied der Transportwiderstande, die entspre-
chend der konkreten Datenlage um den Faktor 5-10 voneinander abweichen, generell so
hoch ist. Grund fiir Zweifel bestehen, weil mit demselben Sheet-to-Sheet Slot-die-coater
Zellen mit Metallgitter hergestellt wurden, deren Effizienz vergleichbar hoch waren, wie die
von Zellen, die durch Spin-coating beschichtet wurden. So wurden auch Module (mit Me-
tallgittern als Stromsammelstrukturen) hergestellt, die Effizienzen im Bereich von 2,5 %
hatten [141] (auch vom Experimentator dieser Arbeit). Hochst wahrscheinlich ist nicht
das Verfahren des Slot-die-coatings die Ursache fiir die schlechten Ergebnisse, sondern die
schlechte Qualitat des P3HT-Batches, der zur Herstellung der durchkontaktierten Zel-
len verwendet wurde. Bei diesem Batch gelierte die PSHT:PCBM Losung wahrend des
Beschichtens, falls die Konzentration genauso hoch gewéhlt wurde, wie bei den (erfolgrei-
chen) Beschichtungsversuchen mit alteren P3HT-Batches.

12.3 Zellen mit zwei Substraten und
Tintenstrahl-bedruckten Durchkontaktierungen

Bei einem weiteren vorgestellten Zelltyp wurde erst eine Zelle nach der Anleitung im Kapi-
tel 4 hergestellt, wobei das Spin-coating Verfahren verwendet wurde und dann zusétzlich
weiteres PEDOT:PSS durch Tintenstrahl-Drucken in die Locher gefiillt, um die Leitfa-
higkeit der Durchkontaktierung zu erhohen. Was die Minimierung des Serienwiderstands
angeht, war dieses Vorgehen sehr erfolgreich, der Serienwiderstand der Locher wurde auf
Rs(Durchk.)=150 © bestimmt. Die Effizienz dieser Zellen war allerdings nur im Bereich
von 2 % (Seite 94). Sowohl die Interpretation der JV-Daten, als auch die Charakterisierung
mittels Thermographie (Seite 123) zeigten, dass Kurzschliisse bei den Durchkontaktierun-
gen fiir die niedrige Effizienz verantwortlich waren. Auf Mikroskopaufnahmen erkennt man
nahe einiger Durchkontaktierungen den metallischen Elektronenkontakt durchschimmern,
der in diesen Bereichen mit dem PEDOT:PSS kurzgeschlossen ist. Bei der Zellherstellung
loste sich anscheinend die photoaktive Schicht in diesen Bereichen ab.
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Die aktive Fléche erschien in den Elektrolumineszenz-Aufnahmen sehr inhomogen. Der
Grund wird in der Unebenheit der Klebemasse zwischen Glastrdger und Adhésionsfolie
gesehen, auf welcher die sehr diinne Substrat-Folie wahrend des Beschichtens haftet.
Tintenstrahl-Drucken kann in einem Rolle-zu-Rolle Prozess erfolgen, wodurch die Herstel-
lung als ganzes Rolle-zu-Rolle kompatibel ist, falls statt Spin-coating das Slot-die-coating
Verfahren verwendet wird.

12.4 Zellen mit einem Substrat

Bei diesem Zelltyp werden der Elektronenkontakt und die Metallschicht, welche mit den
Durchkontaktierungen verbunden werden soll, auf die beiden Seiten eines Substrats ge-
dampft. Der Elektronenkontakt wird mit PSHT:PCBM beschichtet, das Substrat gestanzt
und dann mit PEDOT:PSS beschichtet. Die Durchkontaktierung wird erzeugt, indem PE-
DOT:PSS grofiziigig auf der Riickseite verteilt wird. Es fliefit in die Locher, allerdings nicht
durch diese hindurch. Ein massiver Nachteil dieses Vorgehens ist, dass es mit den géngi-
gen Mitteln nicht in einen Rolle-zu-Rolle Prozess implementiert werden kann. Die Zellen
weisen Ahnlichkeit mit denen aus der Arbeit von Zimmermann [34], die eine maximale
Effizienz von 2 % hatten.

Zellen, bei denen die Lochinnenflichen mit PEDOT:PSS behandelt wurden hatten eben-
falls einen sehr niedrigen Serienwiderstand von Rs(Durchk.)=150 Q. Die iibrigen Oberfla-
chenbehandlungen mit Ozon, Sdure oder PMMA fithrten zu keiner weiteren Verbesserung.
Bei dem Batch an Zellen, die fiir die Bestimmung dieses Serienwiderstands hergestellt wur-
den, war der effektive Parallelwiderstand niedrig, wodurch die Effizienz mit etwa 2,3 %
noch immer geringer war, als die von Zellen mit Metallgitter (bis 3 %). Thermographie-
Aufnahmen zeigen, dass dies nicht an den Durchkontaktierungen liegt, sondern im gerin-
gen Mafle an Defekten in der photoaktiven Schicht und durch einen Kurzschluss an der
Kante der Zelle, der wahrscheinlich durch einen Fehler beim Wischen (also im Rahmen
der Zellherstellung) der organischen Schichten entstanden ist. Bei anderen Batches trat
dieses Problem nicht auf, eine Zelle hatte eine Effizienz von 2,8 % und einen Fillfaktor
von knapp 60 %.

12.5 Generelles

Diese hochste erreichte Effizienz fiir durchkontaktierte Zellen ist immer noch geringer
als die von Zellen mit Metallgittern. Fiir beide Zelltypen wird dasselbe Substratdesign
verwendet, welches rechts in Abbildung 4.2 auf Seite 49 abgebildet ist. Die Zellfliche ist
11 cm lang und 1cm breit, sodass die Metallstege moglichst kurz sind und somit der Ver-
lust tiber den Serienwiderstand der Metallfinger moglichst klein sind. Da bei einem Modul
die Metallfinger nur an einer Seite kontaktiert werden kénnen, entspricht dieser Aufbau
einer Zellstreifenbreite von 0,5 cm. Mit zunehmender Breite der Zellstreifen nimmt sowohl
der Serienwiderstand als auch der abzuleitende Strom zu. Bei den Durchkontaktierungen
wird der grofite Anteil am gesamten Serienwiderstand der Verschaltung durch das flachig
aufgebrachte PEDOT:PSS und den Serienwiderstand der Durchkontaktierungen erzeugt,
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wobei sich diese Anteile durch ein Vergroflern der Zellfldche nicht &ndern. Der Serienwi-
derstand der beiden flachig aufgedampften Metallelektroden ist sehr gering.

Die gesamten Serienwiderstandsverluste wachsen bei einer Zunahme der Zellfldche bei den
Zellen mit Metallgitter starker, als bei den durchkontaktierten Zellen. Je grofier die Zell-
flache, desto eher tiberholen die Effizienz der durchkontaktierten Zellen die der Zellen mit
Metallgitter.

Die Arbeitshypothese mit der diese Arbeit begonnen wurde, dass der Serienwiderstand
durch die Durchkontaktierungen der Hauptgrund mit der vergleichbar geringen Effizienz
ist, hat sich weitgehend bestéatigt. Besonders aussagekriftig waren dabei die Suns-Voc
Messungen. Durch diese Ergebnisse konnten Unterschiede in den Rekombinationsprozes-
sen oder beim Ladungstragertransport zu den Zellen mit Metallgitter ausgeschlossen wer-
den.
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Der Vergleich der verschiedenen Zelltypen im letzten Kapitel zeigt, dass zwei der vorge-
stellten Zelltypen Werte fiir den Serienwiderstand der Durchkontaktierungen im Bereich
von 150 €2 aufweisen. Diese liegen nahe am angestrebten Wert von 100€2. Es erscheint
sinnvoller den Ansatz weiter zu verfolgen, bei dem die Durchkontaktierungen mittels
Tintenstrahl-Drucken durch weiteres PEDOT:PSS gefiillt werden. Der ausschlaggebende
Grund hierfiir ist die Rolle-zu-Rolle-Kompatibilitat der Herstellungsmethoden. Obwohl
das anfangliche Problem durch sehr hohe Serienwiderstande bei diesem Zelltyp nicht auf-
tritt, wird die Effizienz von Zellen mit Metallgitter als Stromsammelstruktur nicht iiber-
troffen. Als Ursache wurden Kurzschliisse an den Réndern der Durchkontaktierungen
identifiziert. Die weiteren zukiinftigen Schritte sollten darauf abzielen, diese Kurzschliisse
zu verhindern.

Der Herstellungsaufwand fiir die zuséatztliche Oberflachenbehandlung bei dem Zelltyp,
der bereits von Lickert verwendet wurde, ist sehr grof}. Das Aufbringen der Adhésionsfo-
lien auf die Vorder- und Riickseite der zu stanzenden Substrate ist schwierig, verbraucht
viel Zeit und zudem viel Material, da die beiden Adhésionsfolien nach der Oberflachenbe-
handlung obsolet werden und als Miill anfallen. Trotz dieses hohen Aufwands bleibt die
Zelleffizienz dieser durchkontaktierten Zellen hinter der Effizienz der Zellen mit Metall-
gitter.

Es muss eine Art Kosten-Nutzen Betrachtung durchgefiihrt werden, ob es sich lohnt weite-
re Arbeit in dieses System zu investieren, zumal eine weitere Optimierung die Anzahl und
Komplexitét der Prozessschritte hochstwahrscheinlich noch weiter erhéhen wird. Wohl
gemerkt, wurde gerade ein spezieller Zelltyp in Frage gestellt, das Konzept von durch-
kontaktierten Solarzellen an sich bleibt davon unberiihrt. Die potentiellen Vorteile von
durchkontaktierten Zellen gegeniiber vielen anderen Konzepten sind nach wie vor zahl-
reich und rechtfertigen es weitere Arbeit zu investieren, moglicherweise allerdings eher in
andere Zelltypen. Im Folgenden werden Ideen und Gedanken zu Alternativen dargelegt:

Bei allen bis jetzt realisierten durchkontaktierten organischen Zellen wurde ein Substrat
perforiert. Die Dicke dieses Substrats legt die Tiefe des Sacklochs fest, welches so flach wie
moglich sein sollte, um den Serienwiderstand durch das Loch gering zu halten. In dieser Ar-
beit werden dazu Substrate mit 12 pm Dicke verwendet, die sehr anfallig fiir Knicke in der
Folie sind und auch leicht durch Zug deformiert werden kénnen, wodurch die Handhabung
bereits bei dieser Substratdicke sehr anspruchsvoll ist. Der zentrale Gedanke der ersten
Alternative ist es, kein an sich mechanisch stabiles Substrat als Isolationsschicht zwischen
den metallischen Elektroden zu verwenden. Stattdessen wird eine Isolationsschicht auf ein
Substrat aufgebracht, welche nicht den Zwangen unterlegen ist, sowohl mechanisch stabil
sein zu missen, als auch iiber eine Klebe- oder Heiflsiegelschicht zu verfiigen und daher
sehr viel diinner sein kann. Es werden zwei mogliche Herstellungsprozesse erklart:

Moglichkeit 1: Ein flexibles Polymersubstrat wird mit Aluminium und Silber bedampft,
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welches die Riickseitenelektrode bilden wird. Darauthin wird Fotolack durch Slot-die-
coating als Isolationsschicht aufgebracht. Moglicherweise muss mehrfach beschichtet wer-
den um Kurzschlisse durch Pin-holes zu unterbinden. Anschliefend wird der Elektronen-
kontakt in einer Weise aufgedampft, sodass bereits Locher fiir die Durchkontaktierungen
vorhanden sind. Das Substrat wird mit beleuchtet, sodass dies nicht durch den Elektro-
nenkontakt abgeschatteten Bereiche entwickelt werden und selektiv durch ein Losemittel
entfernt werden kénnen. Wird nun die photoaktive Schicht auf dieses Substrat beschich-
tet, besteht das Problem, dass die Boden der Sacklocher auch beschichtet werden und das
PEDOT:PSS, welches zuletzt aufgebracht wird, die Riickseitenelektrode nicht kontaktiert.
Um dies zu 16sen, miissten die Mitten der Sacklochbéden mit einem Material beschichtet
werden, welches durch ein Losemittel aufgelost werden kann, das die photoaktive Schicht
nicht beschadigt. Es sollte nur die Mitten der Sacklochboden bedecken, damit die pho-
toaktive Schicht die Schnittfliche des metallischen Elektronenkontakts komplett bedeckt.
Somit ist ein Kurzschluss in den Durchkontaktierungen verhindert und durch die geringe
Tiefe des Sacklochs reduziert sich die Gefahr eines zu hohen Serienwiderstands. Der grofe
praktische Vorteil dieser Methode wére, dass die Herstellung des Substrats samt metalli-
schen Elektroden rdumlich und zeitlich vollig unabhéangig von der Beschichtung mit den
organischen Materialien stattfinden konnte.

Méglichkeit 2: Es wird wiederum eine Alu/Silber Riickseitenelektrode auf ein Substrat
aufgebracht, gefolgt von einer Isolationsschicht aus Fotolack, einer flichig aufgedampften
Vorderseitenelektrode und der flachig beschichteten photoaktiven Schicht. Mit einem UV-
Laser werden Locher bis in die Fotolackschicht gebrannt. Der verbleibende Fotolack in
den Lochern wird durch ein Lésungsmittel entfernt (z.B. Aceton, welches P3HT:PCBM
beispielsweise nicht angreift) und das Substrat mit PEDOT:PSS beschichtet. Die Anzahl
der Prozessschritte wéren vergleichsweise gering und die Herstellung wére zudem Rolle-
zu-Rolle kompatibel.

Die néchsten Zelltypen griinden auf Gedanken, die von dem Ziel geprégt sind, durchkon-
taktierte Zellen herzustellen, die einen Standardaufbau besitzen, anstatt eines invertierten
Aufbaus bei dem zuerst die photoaktive Schicht und dann erst die PEDOT:PSS Schicht
hergestellt wird. Das Problem beim invertierten Aufbau ist, dass es schwierig ist, das
tendenziell hydrophile PEDOT:PSS auf das hydrophobe Halbleitergemisch aufzubringen.
Zudem funktionieren sehr viele Materialkombinationen, die sehr viel hohere Effizienzen
als PSBHT:PCBM im Standardaufbau besitzen, im invertierten Aufbau bisher nicht.

Die Zellherstellung beginnt auf einem Substrat mit einer transparenten und leitfdhigen
Oxid-Schicht (TCO) oder einer Beschichtung mit hochleitfahigem PEDOT:PSS. Es folgt
die photoaktive Schicht und eine flichige Aluminiumelektrode. Auf diese wird ein metal-
lisiertes und perforiertes Substrat auflaminiert. Mit einer Sdure kann die Aluminiumelek-
trode weggedtzt und die darunter liegende photoaktive Schicht durch kurzes Eintauchen
in ein Losungsmittel (in einem Ultraschallbad) entfernt werden. Zuletzt wird PEDOT:PSS
sehr grofziigig auf der Riickseite verteilt, sodass es durch die Locher im Riickseitensubstrat
durch die geédtzte Aluminiumelektrode das PEDOT:PSS oder das TCO auf dem Substrat
kontaktiert. Es wurden Vorversuche zu diesem Konzept unternommen. Dabei oxidierte
wahrscheinlich die Alu-Elektrode, als die Zellen zum Atzen aus der Stickstoff-Atmosphiére
genommen wurden.

Einen sehr grofien Spielraum fiir die Realisierung von durchkontaktierten Zellen mit der
Standard-Reihenfolge der Schichten erhélt man durch Anwendung der Prozessschritte, die
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fir die Herstellung von sogenannten ,Laminierten Zellen* [193-195] entwickelt wurden.
Dabei werden nicht alle organischen Schichten auf einem Substrat erzeugt, sondern auf
zwei verschiedenen, die zuletzt miteinander verbunden werden.

Der folgende Ansatz um durchkontaktierte Solarzellen herzustellen, ist auf Zellen mit

kleinen Molekiilen als organische Halbleiter beschrénkt, die in Vakuum-Verfahren aufge-
dampft werden. Dabei wird ausgenutzt, dass die GroBle des Schattens, den eine Kugel
wirft, vom Ort und Abstand der Licht- bzw. Verdampferquelle abhéngt. Es werden kleine
Metallkugeln auf einem Substrat mit einer TCO-Beschichtung verteilt, wobei diese magne-
tisch in der gewiinschten Position fixiert werden. Nun werden die organischen Schichten
aufgedampft, sodass die abgeschatteten Kreise einen Radius R, aufweisen, wobei gilt:
Ry < Ry < R3. Die Locher in der anschlielend aufgedampften Metallelektrode werden
etwas groffer und haben den Radius Rj3. Den kleinsten Radius R; haben die Locher des
Isolators, der ebenfalls gesputtert werden kann. Die Kugeln werden abgenommen und
das Substrat flichig mit der Riickseitenelektrode bedampft, die das TCO direkt auf dem
Substrat kontaktiert. Durch den kleineren Lochradius der Isolationsschicht gegeniiber der
Vorderseitenelektrode besteht kein Kurzschluss zu den beiden Metallelektroden.
Sind die Verdampfungsquellen Punktquellen, so wird der Radius durch den Abstand zwi-
schen Quelle und Substrat kontrolliert. Je naher, desto grofler ist der Radius der Ver-
schattung. Werden lineare Quellen verwendet, die orthogonal zur Bewegungsrichtung des
Substrats angebracht sind, kann der Lochradius durch den Abstand von Platten zuein-
ander eingestellt werden, deren Flachennormale parallel zur linearen Quelle ausgerichtet
sind.

Vollig unabhéngig davon, welches Konzept fiir den Aufbau von durchkontaktierten Zel-
len verfolgt wird, sollten quadratische Zellen mit einer Flache im Bereich von 100 cm?
herzustellen werden. Wéhrend dies mit anderen Zellkonzepten nicht ohne massive Seri-
enwiderstandsverluste moglich ist, konnen durchkontaktierte Zellen im Grunde beliebig
vergroflert werden, solange die Dicke der flichigen Metallelektroden entsprechend ange-
passt wird. Anstatt von isolierenden Substraten, die metallisiert werden, konnen Metall-
folien (wie handelsiibliche Aluminiumfolie) verwendet werden, die mit einem isolierendem
Material beschichtet werden. Siliziumsolarzellen haben etwa eine Groie von 100 cm? und
produzieren wegen der geringeren Bandliicke eine hohere Stromdichte als PSHT:PCBM
Zellen (und viele andere Materialkombinationen). Insofern wére die notwendige Schichtdi-
cke der Metallelektroden nicht unrealistisch hoch. Solch eine Solarzelle wiirde ein grofien

Fortschritt darstellen, da die meisten organischen Zellen Flachen im Bereich von <1 cm?
haben.






14 Zusammenfassung

Ziel dieser Arbeit war, die Verbesserung von durchkontaktierten organischen Solarzellen
in einem invertiertem Aufbau mit PSHT:PCBM als photoaktiver Schicht und hochleitfa-
higem PEDOT:PSS als transparentem Lochkontakt. Bei diesem Zellkonzept werden die
erzeugten Ladungstrager zunédchst von der transparenten Elektrode gesammelt und iiber
Durchkontaktierungen auf die unbeleuchtete Riickseite der Zelle transferiert, wo die La-
dungstrager an eine flichige Metallschicht abgegeben werden.

Aus diesem Aufbau ergeben sich einige Vorteile, beispielsweise gegeniiber Solarzellen, bei
denen der Strom auf der beleuchteten Vorderseite durch ein Metallgitter abgeleitet wird.
Der Fléchenverlust an photoaktiver Flache bedingt durch die Durchkontaktierungen ist
generell niedriger als der Abschattungsverlust durch ein Metallgitter. Bei durchkontak-
tierten Zellen wéchst der Verlust tiber den Serienwiderstand mit zunehmender Zellflache
langsamer, da sowohl die Elektronen als auch die Locher iiber flichige Metallschichten
abtransportiert werden, wahrend bei den Zellen mit Metallgitter eine der beiden La-
dungstrigersorten auf Metallfingern transportiert wird. Solarzellenmodule mit Durch-
kontaktierungen, welche breite Zellstreifen und daher geringe Flachenverlust durch die
Serienverschaltungen besitzen, konnen hergestellt werden.

Die Effizienzen der durchkontaktierten Zellen, welche in vorangegangenen Arbeiten her-
gestellt wurden, waren trotz dieser Vorteile geringer (maximal 2 %), als die von Solarzellen
mit Metallgitter (ca. 3%). Als Hauptursache wurde ein hoher Serienwiderstand durch die
Durchkontaktierungen aufgefiihrt.Ein zu geringer Parallelwiderstand zwischen dem PE-
DOT:PSS in den Durchkontaktierungen zur Schnittfliche der Metallelektrode (Alumini-
um), die beim Perforieren durchtrennt wird, ist auch ein moéglicher Grund fir Verluste.
Die Messdaten der hergestellten Solarzellen deuteten jedoch darauf hin, dass dieser Wider-
stand hoch genug ist. Wahrscheinlich bildet sich eine gut isolierende Passivierungsschicht
auf der Aluminiumoberflache.

Zunéachst wurden mit Hilfe eines Solarzellenmodells, welches sowohl elektrische als auch
optische Effekte abbildet, die geometrischen Parameter und ihre Abhéangigkeit sowohl
voneinander, als auch von den Serien- und Parallelwiderstianden (parasitire Widerstan-
de) untersucht. Ausgehend von den gewonnenen Ergebnissen wurde fiir die Versuche ei-
ne Schichtdicke von 220 nm fiir die P3HT:PCBM Schicht und von 200 nm fiir das PE-
DOT:PSS gewahlt. Bei diesen Werten wird ein breites Maximum in der Absorption ge-
troffen. Auch wenn diese Schichtdicken nicht exakt getroffen werden, ist kein Einbruch in
der Effizienz zu erwarten. Der Durchmesser der Durchkontaktierungen muss idealerweise
moglichst klein sein. Aus technischen Griinden wurde in dieser Arbeit ein Durchmes-
ser von 100 pm gewéhlt. Der optimale Abstand zwischen den Durchkontaktierungen ist
stark vom Serien- und Parallelwiderstand der Durchkontaktierungen abhéngig. Dieser
Wert muss experimentell durch Variation des Abstands bestimmt werden. Fiir Serienwi-
derstdnde der Durchkontaktierungen von < 100 €2 und Parallelwiderstdnden von > 1 M (2
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liegt der optimale Abstand im Bereich von 1 mm.

Da, ausgehend von den vorangegangenen Arbeiten, die Ursache fiir Verluste in den Be-

reichen der Durchkontaktierung vermutet wurden, war es das Ziel die Innenflichen der
Locher, durch die die Durchkontaktierungen fithren, mit Hilfe von Oberflichenbehandlun-
gen zu manipulieren. Die erste Herausforderung bestand darin, ein geeignetes Verfahren
zu finden, bei dem zwar diese Lochinnenflache, jedoch nicht der Rest der Zelle verandert
wird. Zu diesem Zweck wurden verschiedene (Klebe-) Folien auf ihre Eignung als selbst-
ausrichtende Schutzfolien untersucht. Die Folie muss einerseits so gut auf der photoaktiven
Schicht haften, dass letztere von der Oberflichenbehandlung geschiitzt ist, andererseits
muss die Folie wieder riickstandsfrei von der photoaktiven Schicht entfernt werden kénnen
und darf diese nicht beschédigen. Weiterhin muss die Folie mitgestanzt werden koénnen,
wonach die Locher in der Schutzfolie zwangsweise zu den Lochern im Substrat passen.
Nach der Perforation kann die Oberflichenbehandlung erfolgen und die Schutzfolien abge-
zogen werden. Somit wurden nur die Lochinnenflichen verdndert. Als am besten geeignet
als selbstausrichtende Schutzfolie erwies sich eine Adhésionsfolie (PE-Protect 60 der Fir-
ma Molco).
Es wurden verschiedene Oberflachenbehandlungen getestet, einerseits mit dem Ziel, die
Leitfahigkeit der Durchkontaktierungen zu erhéhen und andererseits um den Parallelwi-
derstand zwischen der Aluminiumelektrode und dem PEDOT:PSS zu vergrofiern. Von
einer Behandlung mit Ozon wurde erwartet, dass sie die Oberflichenenergie vergrofert,
wodurch sich die Benetzbarkeit mit PEDOT:PSS verbessert und damit die Wahrschein-
lichkeit, dass die Lochinnenfliche mit einem geschlossenen PEDOT:PSS Film beschich-
tet wird. Es wurde vermutet, dass die Passivierung der Aluminiumelektrode verbessert
wird, da Ozon ein starkes Oxidationsmittel ist und auch den nétigen Sauerstoff zum Bil-
den des Aluminiumoxids bereitstellt. Um die Isolation zwischen der Durchkontaktierung
und dem Elektronenkontakt zu verbessern, wurden Versuche mit eine Sédure-Behandlung
durchgefiihrt ebenso wie Versuche mit dem Ziel die Lochinnenflichen mit isolierendem
PMMA zu beschichten. Von einer zusétzlichen Beschichtung der Lochinnenflichen mit
PEDOT:PSS wurde ein niedrigerer Serienwiderstand erwartet, einerseits wegen dem zu-
sitzlichen leitfdhigem Material in den Durchkontaktierungen und andererseits durch die
verbesserte Benetzbarkeit fiir weiteres PEDOT:PSS. Keine der untersuchten Methoden
fithrte zu einer Vergroflerung des effektiven Parallelwiderstands, der durch lineares Fit-
ten der Stromdichte-Spannungs-Kennlinie (JV-Kurve) im dritten Quadranten bestimmt
wurde. Nur die Behandlung mit PEDOT:PSS fiihrte zu einer deutlichen Verringerung
des Serienwiderstands durch die Durchkontaktierungen und somit zu einer deutlichen
Steigerung der Effizienz (bis zu 2,8 %) verglichen mit den Referenzzellen ohne Oberfla-
chenbehandlung.

Zellen mit unterschiedlichen Abstdnden zwischen den Durchkontaktierungen wurden
hergestellt. Aus den JV-Kurven dieser Solarzellen wurde der effektive Serienwiderstand
durch lineares Regression im ersten Quadranten bestimmt und mit den Werten vergli-
chen, die von JV-Kurven stammen, welche mit dem bereits erwédhnten elektro-optischen
Modell errechnet wurden. Der Serienwiderstand der Durchkontaktierungen und der Wi-
derstand durch den Transport von Ladungstragern in der photoaktiven Schicht wirken
sich abhéngig vom Abstand zwischen den Durchkontaktierungen unterschiedlich stark
auf den effektiven Serienwiderstand aus. Der Transportwiderstand wirkt sich unabhéan-
gig vom Abstand auf diesen aus. In Graphen, bei denen der effektive Serienwiderstand
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gegen den Abstand der Durchkontaktierungen aufgetragen ist, fithrt ein héherer Trans-
portwiderstand zu einem hoheren Offset der Kurven. Ein héherer Serienwiderstand der
Durchkontaktierungen wirkt sich besonders stark bei grofien Abstianden zwischen den
Durchkontaktierungen aus, wodurch die Steigung der Kurven zunimmt. Aus dem Ver-
gleich von experimentell bestimmten und modellierten Daten kann der Serienwiderstand
der Durchkontaktierungen und der Transportwiderstand abgeschatzt werden.

Selbst Zellen, deren Durchkontaktierungen mit zusatzlichem PEDOT:PSS behandelt wur-
den, zeigen einen Serienwiderstand der Durchkontaktierungen von 600 (2. Dieser hohe
Wert deutet auf die Giiltigkeit der Arbeitshypothese hin, dass dieser Serienwiderstand ein
zentrales Problem darstellt.

Um das Problem mit dem hohen Serienwiderstand der Durchkontaktierungen zu losen,
wurde der Herstellungsprozess geédndert. Zwei Zelltypen zeigten gute Ergebnisse mit Wi-
derstanden von 150 2. Beim ersten Typ wurde mittels Tintenstrahl-Drucken PEDOT:PSS
in die Locher, durch die die Durchkontaktierung lauft, gefiillt, im anderen Fall wurde statt
zwei Substraten nur eines verwendet und PEDOT:PSS auf der Riickseite des perforier-
ten Substrats verteilt. Das PEDOT:PSS fliefit in die Locher, jedoch nicht durch diese
hindurch. Die hergestellten Solarzellen beider Typen hatten jedoch niedrige Parallelwi-
derstiande, welche die Effizienzen verringerten.

Ortsaufgeloste Elektrolumineszenz- Aufnahmen und Thermographie-Bilder einer mit Tin-
tenstrahl bedruckten Solarzelle zeigten, dass die Bereiche um die Durchkontaktierungen
die Kurzschliisse verursachen. Auf Mikroskopaufnahmen war zu erkennen, dass die pho-
toaktive Schicht in diesen Bereichen abgelost wurde wodurch der Elektronenkontakt mit
dem PEDOT:PSS kurzgeschlossen wurde. Diese Defekte wurden wahrscheinlich jedoch
nicht durch das Tintenstrahl-Drucken verursacht. Bei den Zellen mit einem Substrat gab
es anscheinend Probleme beim Abwischen der photoaktiven Schicht von den Metallkon-
takten. Die Kurzschliisse befanden sich an der entsprecheneden Zellkante.

Die in der anorganischen Photovoltaik verbreitete Suns-Voc Methode wurde auf ihre
Anwendbarkeit an organische Solarzellen untersucht. Dies ergab, dass diese Charakteri-
sierungstechnik bei den in dieser Arbeit verwendeten PSHT:PCBM Zellen aussagekréiftige
Ergebnisse liefert. Der Vergleich von durchkontaktierten Zellen und Solarzellen mit Me-
tallgitter zeigte, dass die Rekombinationsprozesse in beiden Zelltypen vergleichbar sind,
ebenso wie der Transportwiderstand. Die durchkontaktierte Solarzelle hatte eine niedri-
gere Effizienz, weil der Serienwiderstand der Verschaltung hoher war.

Weiterhin wurde untersucht, wie und unter welchen Umstdnden mit Hilfe der Suns-Vo¢
Methode die intrinsische bzw. die injektionsabhangige Ladungstragerdichte des Halblei-
tergemisches experimentell bestimmt werden kann. Fir P3HT:PCBM wurde ein Wert
von n; = 2,85 x 10 em=3 fir die intrinsische Ladungstriagerdichte bestimmt. Das Wis-
sen um diesen Wert ist besonders fiir die Simulation von organischen Solarzellen von
Bedeutung. Eine Literaturrecherche zu diesem Thema legt nahe, dass die intrinsiche La-
dungstrigerdichte einer organischen Bulkheterojunction-Solarzelle hiermit zum ersten mal
experimentell bestimmt wurde.

Die besten im Rahmen dieser Arbeit hergestellten Solarzellen hatten Effizienzen von
2,8 % und gleichzeitig Fullfaktoren bis knapp 60 %, was eine deutliche Verbesserung ge-
geniiber der besten Zelle von Lickert (n=1,5% FF = 51 % [36]) und der von Zimmermann
(n=2% FF = 48 % [35]) darstellt.






15 Anhang

15.1 Herleitung der Absorption aus dem elektrischen
Feld bei stark absorbierenden Medien

Die Absorption berechnet sich aus der Anderung des Poynting-Vektors entlang der Fli-
chennormalen auf der Grenzflédche zwischen zwei Medien. Zunéchst wird der Poynting-
Vektor S berechnet, der Richtung und Betrag der Energieflussstromdichte widergibt:

§=Exﬁ=(ﬁ+§)x(ﬁj+ﬁ?) (15.1)
mit
=8 (15.2
B=1/w(k xE) (15.3)
ergibt sich:
o= =y 1 — —
S=(E +E) x@(k+xE++k><E) (15.4)
Fiir die Wellenvektoren gilt:
k¥ = k (sin 022 + cos 0e?) (15.5)
=k (sinfe, — cosbe;) (15.6)

(15.7)

Die Orientierung der beiden Wellenvektoren beziiglich der Basisvektoren e,, €, und e,
kann aus Abbildung 15.1) abgelesen werden. c ist die Lichtgeschwindigkeit im Vakuum.

— —_— — 1 —_— — — —

S = (E+ + E‘) X - [k cos fe; x (E* - E‘) + ksin fe, x (E+ + E‘)] (15.8)
Mit Hilfe der Gramann-Identitdt! kann der Ausdruck umgeformt werden, sodass statt
Kreuzprodukten, Skalarprodukte zu l6sen sind:

§ oot (B4 B) o (B - F)]- (- F): (B + ") o costiz

E
+M%sin9a-[(§+_‘))o<§+—:)]—(F)+—‘>)-[(_l+£7:)ou%sin0@’] (15.9)
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k sinf e,

k cosO'e,
Abb. 15.1. Brechung und Reflexion von senkrecht polarisiertem Licht an einer Grenzfli-

che.

Bei s-Polarisation gilt fiir die Orientierung der elektrischen Felder folgendes (vergleiche
Abbildung 15.1):

—

Ef=E*-¢ (15.10)
E =E & (15.11)

Die Energieflussdichte entlang der Flachennormalen der Grenzflachen ergibt:
- — k —> -\ — -\ >
&o3 :(ezo —cosHez) [(E*+E7)& o (B - E-) &) -
Hw

—[e—z’o(E*—E)(Z]-[(F+F)oﬁcosee—z’]+

Hw
(@ Lsinom) [(BT+ B) o (BT« 7)) -
—[&o(E*-E)e)]- [(Eﬂﬁ’) 0 Mﬁwsmeag] (15.12)

Die letzten drei Terme fallen weg, da die Skalarprodukte orthogonal aufeinanderliegen-
der Vektoren Null ist.? Die komplexe Konjugation wird durch einen Strich markiert.

&0 S =Re I:M%COSQ]'RG[(F-FF) (E+—E_)] (15.13)

Nach der Normalisierung auf das eingestrahlte Licht, welches aus dem Medium mit Bre-
chungsindex 7y unter einem Winkel 6, eintrifft, ergibt sich:

Re[ncosf]-Re [(F+F) (E* - E‘)]

oS =
= ° Re [7ig cos by ]

(15.14)

Um die Ableitung nach dem Ort zu berechnen, werden zunéchst die Ableitungen fiir
die elektrischen Felder der beiden hin und herlaufenden Wellen, sowie deren komplexen

1@x(bx2)=(T02) b-(T0b) C=b-(T0?)-2C-(To D)
2Fiir zwei komplexe Vektoren (Vektorpfeile werden weggelassen) w = u +iv und z = x + iy gilt:
w oz =Re(W-2) = ux + vy
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Konjugationen berechnet. Dabei wird von Gleichung 3.27 und 3.29 ausgegangen:

E+
E* = E" -exp(ik cos0z); dd— =E"* -exp(ik cos0z) -ikcosf = E* -ikcosf  (15.15)
z
dE*
E~=E" -exp(-ikcosfz); =E"" -exp(ikcos0z) - (-ikcosf) = E~ (-ik cosf)
z

(15.16)

E+=FE" -exp [127” cosf(n + ik*)z] = E" -exp [27” cosf(-in — k)z] = E" -exp (—ik: Cos 92)
dE*

P =E+(~ik cosf) (15.17)
— - D
E-=E" -exp(ikcosz); dd— =F~-ikcosf (15.18)
z
(15.19)

Die absorbierte Energiemenge an der Position z ergibt sich zu:

d(e—;o S) Re [ cosf]
dz "Re [0 cos ]
+ (E+ F) (E*(ikcosf) — E~(-ik cos@))] =

Re [ cosf]

"Re [0 cos b ]

-Re [(F(—il{: cosf) + E-(ikcosf)) (E* - E7) +

-Re [—ikcos@|ﬁ+?‘2 +ikcos€‘ﬁ+§|2] (15.20)

Bei p-polarisiertem Licht gilt entsprechend Abbildung 15.2 folgendes fiir die Orientie-
rung der elektrischen Felder:

p-pol AX

Esinf'e,
E cosbe;

Abb. 15.2. Brechung und Reflexion von parallel polarisiertem Licht an einer Grenzflache.

EF = E*(~sinfe + cos0e2) (15.21)
B = E~(-sinfe; - cosbe,) (15.22)
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Die Energiestromdichte entlang der z-Achse lautet:

—»
O

Re[ 039] Re COSGCOSQ(E —E°)(E*+E7) +sinfsing (E*+ E-) (E*—E‘)]—

W

1:

-Re[-sinf (E*-E7)]- Re[—sin@(E*+E)ﬁ0039]—
pw

-Re[-sinf (E*+ E7)]-Re [—cos@ (E*+E-) L sin 8] (15.23)
pw

Durch die Verwendung von Re(u) = 0,5(u + @) fallen die letzten beiden Subtrahenden
weg. Normiert auf das eingestrahlte Licht ergibt sich:

203 - Re Re[ficosd]
Re [fig cos o]

[cos@cos@( F) (E* + E7) +sinfsinf (F+F) (B - E‘)] (15.24)

Die absorbierte Leistung von p-polarisiertem Licht ergibt sich zu:

d(‘f—;o S) _ Re[ncost]
dz  Re[ngcosbp]

-Re [mcose (—ik cos 6 |F+F|2 + ik cosf ‘F —FF) +

+Msin0(—ikcos€‘ﬁ—?‘2+ikcos€|§+§|2)] (15.25)
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Die Entwicklung von organischen Solarzellen ist vom Wunsch nach einer nachhaltigen Energie-
guelle getrieben, deren Herstellung mit einem geringem Kosten-, Material- und Energieaufwand
verbunden ist.

Diese Arbeit befasst sich mit einem Solarzellen-Konzept, bei dem der Ladungsabtransport von der
beleuchteten Seite mittels Durchkontaktierungen auf die Ruckseite verlagert wird. Dadurch sind
prinzipiell Solarzellen mit sehr geringen Abschattungs- und Serienwiderstandsverlusten maoglich.

Etablierte, aus der anorganischen Photovoltaik transferierte und neue Methoden wurden ver-
wendet um die Verlustpfade von durchkontaktierten organischen Solarzellen zu identifizieren,
woraufhin der Herstellungsprozess angepasst wurde, um die Effizenz der Solarzellen zu steigern.
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